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A V E R T I S S E M E N T  
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Afin de préserver l ' un i t é  d'un t r a v a i l  effectué en équipe, nous 

avons jugé préférable d'élaborer un mémoire commun. 

Ceci permettra au l ec teur  de trouver réunies toutes  l e s  informa- 

t ions  t a n t  concernant l e s  mesures de chimisorption, que concernant l e s  me- 

sures d ' a c t i v i t é  catalytique r e l a t i ve s  aux catalyseurs qui  ont 6th étudiés. 

Les contributions expérimentales des deux auteurs sont  bien déf i -  

n i e s  : 

- Mesures gravimetriques de chimisorption par Melle BARBAUX 
(deuxiéme par t i e  du mémoire). 

- Mesures d ' a c t i v i t é  .catalytique par M. ROGER 
(3éme e t  4éme par t i e s  du mémoire). 

La cinquiéme par t ie  du mémoire a é t é  f a i t e  en é t r o i t e  collabora- 

t i o n  e t  l e s  r é su l t a t s  obtenus l ' on t  é t é  grsce & une confrontation perma- 

nente des données expérimentales t ou t  au long du t rava i l ,  e t  par là même 

une redéf ini t ion fréquente des catalyseurs étudier .  
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I N T R O D U C T I O N  
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Dans l'étude des catalyseurs métalliques supportés, il est néces- 

saire de rapporter l'activité 2 une grandeur caractéristique du métal (Ij 

l'étude de la dispersion du métal, en particulier, a fait l'objet de nombreux 

travaux. 

,-=+':odes physiques se révélant in:i-ri-hsanteSet peu précises , 
on a dü  faire appel à des méthodes nouvelles d'adsozption sélective des dit- 

rents gaz : hydrogène (2,3,4) oxygène (4,5) oxyde de carbone (6). Ces mesu- 

res se font statiquement ou dynamiq~~ïa-rit dans des conditloic; diverses de 

température et de pression. 

De nombreux auteurs ont alors cherché à relier les mesures de chi.- 

misorption qu'ils avaient ic ' -x.r; ,  avec des mesures d'activité dans une rëac-- 

tion catalytique ; HUGHES, HOUSTON et SLEG (6) trouvent que le taux d'aroina- 

tisatnon du mëthyl-cyclopentane est proportionnel au volume d'oxyde de car- 

bone chimisorbé pour des catalyseurs Platine-Alumine partiellement désactivG: 

par un traitement thermique prolongé. 

Récemment, BOUDART , ALDAG , BENSON, DOUGHARTY et 13-'-TT'S (7) ut il i na-. 

une méthode de chimisorption plus précise, ont observé que l'activité spéci-- 

fique du platine variait dans un rapport 2 alors que la mesure de chimisorp- 

tion variait d'un rapport 5. 

OSTYN (8) utilisant une thermo5aIrnce, trouva que la quantité d ' h y -  

grogène chimisorbé ramenée au gramme de platine était constante pour une si.,-. 

rie de catalyseurs Platine-Alumine dont la teneur variait de 2 à 7 % ; par 

contre, l'activité mesurée dans la réaction d'aro~etisation du triméthyl l,J.,? 

cyclohexane variait de faqon désordonnée. OSTYN attribuait ces fluctuations i: 

des problèmes de diffusior~ d e s  molécules d'hydrocarbure dans les micropares 

du catalyseur. 



Il a été décidé de reprendre ce travail : l'étude gravimétrique de 

l'adsorption d'hydrogène nous a conduit à dtudier la stoechiométrie des réac- 

tions de l'hydrogène et de l'oxygène sur les sites de chimisorption des cataly- 

seurs, en utilisant les avantages offerts par l'emploi d'une thermobalance élec- 

tronique enregistreuse. 

La réaction de deshydrogdnation du triméthyl 1,1,3 cyclohexane, déjà 

étudiée par MAUREL (g), a été reprise; on a préparé des catalyseurs permettant 

1 ' étude des paramètres qui conditionnent les performances des catalyseurs (tex- 
ture du support, pourcentage du platine, frittage ) et qui pouvaient expliquer 

les résultats obtenus par OSTYN. 



P H E M I E R E  P A R T I E  

P R E P A R A T I O N  D E S  C A T A L Y S E U R S  
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Malgré 1 'emploi in tens i f  de ce catalyseur dans 1 ' indust r ie ,  l a  prépara- 

t ion  des catalyseurs Platine-Alumine e s t  r es tée  t r k s  empirique. Il e s t  d i f f i c i l e  

d 'obtenir  deux catalyseurs identiques, sans doute à cause du nombre de paramètres 

intervenant dans l a  préparation: il y a tou t  d'abord l a  texture du support qui  

in tervient  d w s  l'imprégnation par l a  solut ion de s e l  de pla t ine ,  e t  doqc dans l a  

dispersion du pla t ine .  Il f a u t  ensui te  sécher en évi tant  l a  contamination, e t  en- 

f i n  réduire dans des  conditionssouvent déterminées expérimentalement e t  t r é s  s t r i c -  

t e s  si  on veut obtenir  des catalyseurs reproductibles. 

Nous avons adopté l a  méthode classique d'imprégnation par une solut ion 

de chlorure de pla t ine ,  séchage e t  réduction par l'hydrogène; nous avons essayé 

d'automatiser l e  plus possible l a  méthode, pour essayer d 'ob ten i r  des catalyseurs 

reproductibles. 

Nous avons préparé plusieurs s é r i e s  de catalyseurs nous permettant d'é- 

tudier  en pa r t i cu l i e r  l ' inf luence de l a  teneur sur l a  dispersion du pla t ine  a in s i  

que l ' i n f luence  de l a  texture du support. 

1') PREPARATION DU UùPPORT : 

Le support que nous avons u t i l i s é  au cours de c e t t e  étude e s t  de l ' a l u -  

mine PECHINEY act ivée  A dont l a  t a i l l e  des gra ins  e s t  comprise en t re  100 e t  125 

microns (tamis 21-22 AFNOR). 

Les modifications du support sont obtenues par des ca lc inat ions  plus ou 

moins poussées effectuées au four  à moufle. 



2" ) IMPREGNATION DU SUPPORT : 

Avant d'imprégner une f r ac t i on  d'alumine, on l a  lave à l ' eau d i s t i l l é e  

p lus ieurs  fo i s ,  a f i n  d '  él iminer l e s  poussières. 

La solut ion imprégnante e s t  une solution d 'acide chloroplatinique à 

0,5 $ de pla t ine  pour l e s  ca ta lyseurs  de teneur in fé r ieure  à 1 $, e t  à 1 $ pour 

l e s  autres.  La solution e s t  obtenue par d issolut ion dans l ' eau b i d i s t i l l é e  de 

H P t C l  6 H O qu i  nous e s t  fourni  par l e s  établissements CAPLAIN-SAINT AM,l?E. 
2 6 2  

~ ' i m p d g n a t i o n  s e  f a i t  dans un évaporateur r o t a t i f ;  l 'alumine e t  l a  

quan t i t é  voulue de solution de chlorure de pla t ine  sont mises en contact dans un 

ballon de 250 c 2  anime? d'un mouvement de ro ta t ion  régu l ie r  ce qui  permet un con- 

t a c t  meilleur que dans l a  méthode au bain de sable u t i l i s é e  par MAUREL (9). Nous 

avons adopté c e t t e  méthode en espérant avoir  a i n s i  une r épa r t i t i on  homogéne du 

pla t ine .  Le ballon e s t  plongé progressivement dans un bain métallique chauffé 

électriquement e t  porté & 90-100°C, l a  température e s t  progressivement élevée 

jusqut& ce que l a  solution s e  décolore. La décoloration e s t  obtenue plus ou moins 

v i t e  e t  B une tempdrature dépendant de l ' échan t i l lon  prépar6, sans que nous puis- 

s ions  é t a b l i r  de corré la t ion en t re  l e  trai tement subi  par l 'alumine e t  l a  d i f f i -  

c u l t é  à imprégner. 

On décante-ensuite l a  solution e t  on t i r e  sous vide de trompe & eau 

jusqu'à ce qu'on obtienne un produit pulvérulent qu i  e s t  m i s  en pot. 

L'échantillon e s t  séché à 300°C sous vide de pompe à pale t tes ,  cette' 

opération se  f a i t  dans un réacteur  en pyrex analogue à ce lu i  u t i l i s é  pour l a  me- 

sure d ' ac t iv i t é ,  mais fermé à sa par t i e  supérieure. On écar te  a i n s i  l e  risque de 

contamination que l e  c a ~ z l y s e u r  connait l o r s  d'un séchage à l 'é tuve.  

On t i r e  sc'-,s vide pendant 4-5 heures, puis on r e f r o i d i t  sous vide avant 

de f a i r e  l a  remise de l 'a i r  e t  de mettre l e  catalyseur en pot. 

4' ) REDUCTION : 

Elle  s e  f a i t  dans un réacteur en pyrex 24 heures après l e  séchage. 

Le catalyseur sec  e s t  mis sous courant d'hydrogène (100 cc/mn) e t  l a  



température e s t  élevée à raison de 55OC/h jusqu'à 330°C, c'est-&-dire B une 

température supérieure à ce l le  où se f e r a  l a  mesure d ' ac t iv i t é .  

On l a i s s e  l h 3 O  à ce t t e  température, puis on porte l e  catalyseur h 

500°C, e t  on l e  l a i s s e  1 heure à ce t te  température. On l a i s s e  ensuite r e f ro id i r  

lentement (pendant une n u i t )  jusqu'à 40-50°c, on purge a lo r s  l e  c i r c u i t  h l 'azo- 

t e  pur e t  Seo, avant de retirer l e  catalyseur, de l e  tamiser pour éliminer l e s  

f i ne s  e t  de l e  mettre en pot étanche. 

Cette méthode nous a permis d ' obtenir  des catalyseurs reproductibles; 

cependant, nous pensons que 1 'étape de réduction e s t  l a  plus importante : en 

e f fe t ,  chaque f o i s  que l e  régulateur de température a eu une défail lance pendant 

l a  réduction B 330°C, nous avons eu un catalyseur présentant des par t icular i tés .  

5") DOSAGE : 

Connaissant l a  masse d'alumine & imprégner, a i n s i  que la  teneur e t  

l a  quanti té de solution imprégnante, on peut en principe en déduire la  teneur 

en pla t ine  ; en f a i t ,  c e t t e  valeur e s t  approximative ca r  parfois l a  solution 

décantée e s t  encore un peu jaune, e t  l'alumine peut ê t r e  réhydratée. 

On dose donc directement l e  p la t ine  su r  l e  catalyseur: on Sa i t  pas- 

s e r  l e  catalyseur en solution dans l 'ac ide  chlorhydrique à 50 $ & chaud, e t  

on forme un complexe coloré avec l ' é t a i n  II en présence d'acide chlorhydrique 

concentré (10). On dose a lo r s  par spectrophotom6trie U.V. & l ' a i de  de solutions 

étalon. 

6") TRAITEMENTS THïBMïQUES : 

On u t i l i s e  un réacteur en quartz: on porte l e  catalyseur B 300°C 

SI-us azote h raison de 300°c/h. On in t rodui t ' a lo rs  l'hydrogbne, puisonporteh l a  

t.ernpératiire voulue toujours & raison de 300°c/h. On l a i s s e  à ce t te  température 

pendant l e  temps désiré,  puis on re f ro id i t  rapidement (20 minutes) jusqu'à l a  

temgérature ambiante, avant de purger h l ' azote .  Le catalyseur e s t  a l o r s  conser- 
1 

vé en pot étanche. 

7" )  NOMENCLATURE DES CATALYSEURS PREPARES : 

Au cours de notre t r ava i l ,  plusieurs s é r i e s  de catalyseurs ont étB 

prépardes : A chacune correspond un numéro caractérist ique.  



Pour chaque s é r i e ,  nous donnerons l e  t r a i t emen t  de ca l c ina t ion  subi  

par  1 'alumine so r t an t  du f û t ,  1 ' a i r e  spéc i f ique  B.E.T. du support (1 'adsorbat, 

e s t  l ' a z o t e )  e t  l e s  va l eu r s  l i m i t e s  des  t eneu r s  en p l a t i n e .  

---- 
: Numéro de  Traitement : Aire-B.E.T. : Teneur $ Pt  

S é r i e  id/g : min. max. : 

209 :4h à 200°C vide primaire 

207 :4h30 600°c f o u r  à moufle 

283 : 4h30 700°C f o u r  à moufle 

285 : 5-1 6 0 0 " ~  f o u r  à moufle 

Chaque préparat ion s e  f a i t  s u r  20 grammes d'alumine, l a  q u a n t i t é  d e  

ca t a lyseu r  obtenue a p r è s  tamisage e s t  de  l ' o r d r e  de 15 grammes. 

Les s é r i e s  209, 207 e t  283 ont  é t é  préparées en p e t i t e  quan t i t é ,  pour 

f a i r e  l e s  premières manipulations; pour chaque ca t a lyseu r  de l a  s é r i e  285, nous 

avons mélangé 2  prépara t ions  successives,  c a r  c e t t e  s é r i e  d e v a i t  s e r v i r  à l ' é t u -  

de  de l ' e f f e t  du t r a i t emen t  thermique. 

Nous avons également préparé l a  s é r i e  523, à p a r t i r  d 'une a u t r e  alumi- 

ne PECHINEY en b i l l e s ,  nous avons broyé pu i s  tamisé c e t t e  alumine, e t  nous avons 

préparé un  ca t a lyseu r  avec chaque f r a c t i o n  granulométrique, pour é t u d i e r  l ' i n -  

f luence de  l a  d i f f u s i o n  dans la  r éac t ion  u t i l i s é e .  
2   alumine d e  départ  a une a i r e  spéc i f ique  B.E.T. d e  393 m /g, on l a  

t r a i t e  6 heures  à 620°C au f o u r  21 moufle ap rè s  l ' a v o i r  broyée; l 'a i re  s p é c i f i -  
2  

que B.E.T. e s t  a l o r s  d e  210 m /g. La t eneu r  en  p l a t i n e  de tous  l e s  ca t a lyseu r s  

e s t  de  1 ,S  $. 



D E U X I E M E  P A R T I E  

M E S U R E  D E S  A I R E S  A C T I V E S  D E S  

C A T A L Y S E U R S  M E T A L L I Q U E S  S U P P O R T E S  

-=O0 O OO=- 

Les propriétés de chimisorption du platine, qui est un métal et de 

l'alumine qui est un isolant, sont très diffdrentes,de sorte qu'on peut trou- 

ver des conditions telles que la chimisorption par le premier soit importan- 

te, et celle due au second négligeable, 

Si on fait l'hypothèse que lorsque le platine est déposé sur alu- 

mine, l'intéraction entre le métal et le support ne modifie en rien ces pro- 

priétés, des mesures de chimisorption permettront de caractériser le platine. 

Pour déduire de ces mesures une évaluation de l'aire métallique, il 

faut disposer de trois autres informations : 

1') 11 faut @tre certain que, dans les conditions expérimentales utili- 

sées, tous les atomes de platine exposés à la surface, ou une fraction bien 

définie d'entr'eux sont liés à des atomes ou molécules d'adsorbat . 
2') Il faut connaître le rapport stoechiom6trique n : 

n l: nombre de molécules d'adsorbat nombre d'atomes de Pt superficiels 

2 3")  Il faut conna9tre le nombre d'atomes de platine par m . 
Le premier point résulte de 1 'étude d' Isothermes et d' isobares de 

chimisorption qui mettent en évidence un ou plusieurs paliers de saturation. 

Ce point a été étudié par OSTYN (11) et confirmé par quelques uns de nos essais 

effectués A des températures ou des pressions variables. 



Le second f e r a  l ' ob j e t  d'une étude dé t a i l l é e .  

Le nombre de s i t e s  a c t i f s  par m2 a  é t é  estimé p a r  SPENADEL e t  W?UDART 

( 2  ) à p a r t i r  de données cristallographiques. Le facteur  q u ' i l s  proposent e s t  

évidemment discutable,  puisque on ignore quel les  sont l e s  faces c r i s t a l l i n e s  

exposées, e t  dans quel les  proportions. 

Ceci e s t  cependant un point secondaire, ca r  c ' e s t  l e  nombre d'atomes 

de pla t ine  exposés qui  d o i t  déterminer l ' a c t i v i t é  catalytique. Dans ce qui  su i t ,  

nous u t i l i s e rons  l a  dispersion du pla t ine  déf in ie  par l e  rapport du nombre d'a- 

tomes de pla t ine  exposés au nombre t o t a l  d'atomes de pla t ine  de l ' échant i l lon,  

mul t ip l ié  par 100,en assimilant  l e s  s i t e s  de chidisorption à des atomes de pla- 

t ine. 

Enfin, en remplaçant l 'expression a i r e  métallique par a i r e  ac t ive ,  on 

l a i s s e  entendre que l e s  mesures de chimisorption déterminent l a  présence de si- 

t e s  a c t i f s  dont nous ne préjugeons pas l a  nature. Ce sont certainement pour une 

grande part  des atomes de plat ine,  mais il r e s t e  possible que ce r ta ins  sofent 

des s i t e s  a c t i f s  r ésu l t an t  de l ' i n t é r ac t i on  en t r e  l e  p la t ine  e t  l e  support. 

Les considérations précédentes sont résumées dans l e s  formules : 

dans lesquel les  : m e s t  l a  masse de gaz chimisorbé en mg par g de Pt. 

M l a  masse molaire du gaz en mg. 
2 

b l e  nombre de s i t e s  a c t i f s  par m2 (6 = 1,12 x 10'' sites/m ) . 
N l e  nombre d '~vogadro.  

n l e  nombre de s i t e s  a c t i f s  occupés par une molécule de gaz 
chimisorbé. 

M' l a  masse molaire du pla t ine  en g. 



M E T H O D E  D E  M E S U R E  

-=O0 O oo=- . 

Nous employons une méthode gravirnétrique, dont l e  pr incipal  avantage 

e s t  de pouvoir suivre l e s  adsorptions e t  8ésorptions, e t  de v é r i f i e r  s i  ce l les-  

c i  sont complètes. 

Le montage général e s t  schématisé su r  l a  f igure  1. 

1') Balance : 

Nous disposons d'une éleotrobalance enregistreuse CAHN, de portée maxi- 

m u m  1 gramme. E l l e  e s t  donnée par son constructeur pour ê t r e  symétrique, e t  de 

s e n s i b i l i t é  0 , l  pg. 

En f a i t ,  nous avons constaté qu ' e l l e  n ' e s t  pas tout  2\. f a i t  symétri- 

que; l a  courbe de correction varia.tion de l a  masse en fonction de l a  pression 

(fig.2 e t  3 )  f a i t e  su r  la  balance. sans nacelles, n ' e s t  pas une d ro i t e ,  e t  c e t t e  

courbe a une a l l u r e  d i f fé ren te  suivant l e s  gaz u t i l i s é s .  Il y a un autre  phéno- 

mène en plus de l a  poussée d1~rchim&de; ce phénomène provient certainement de, 

l'échauffement du f léau,  provoqué par l a  lampe éc la i ran t  l a  c e l l u l e  photoélec- 

t r ique,  échauffement q u i  var ie  avec l e  milieu dans lequel  nous t ravai l lons .  S i  

nous interposons entra  !,a lampe e t  l e  f léau une pe t i t e  plaque de verre, on obser- 

ve un redressement de 1::~ courbe qui  tend vers une d ro i t e .  

La balance es? sensible aux chocs, nous n'avons remédié qu'en par t i e  

à ce là  en soudant l e s  f i l s  de suspension des nacelles s u r  l e  f léau,  comme l ' i n -  

diquent FUT;LER, HOLMES e t  SECOY (12). 

A température ambiante, nous avons une s e n s i b i l i t é  de 1 g, mais a r 
plus haute température, il e s t  impossible de f a i r e  des mesures avec une précision 



infkr ieure  à 20 g, des  forces élect ros ta t iques  agissent  sllr l e s  nacelles,  e t  r 
rendent l a  mesure d i f f i c i l e .  

Les deux nacel les  s î r i t  identiques, e l l e s  sont en aluminium: l e s  f i l s  

de suspension sont en cupron de diamétre 0,05 mm, un f i l  plus gros augmente l e  

bruit de fond de l 'enregistrement.  échantillon e s t  placé dans l 'une des  nacel- 

l e s ,  dans l ' au t r e  s e  trouvent des b i l l e s  de verre,  

Chaque opération de chauffe ou de refroidissement e s t  effectude symd- 

triquement sur  l e s  deux tubes laboratoires.  

2O) Mesure de l a  pression : 

On u t i l i s e  un manomètre B mercure, séparé de l a  balance p a r  un tube en 

U plongeant dans un dewar à la  température du mélange acétone carboglace, a f i n  

d ' é v i t e r  l a  contamination par l e s  vapeurs de mercure. 

3O) Enre~is t rement  du poids : 

On dispose d'un enregis t reur  Phi l ips  dans l a  gamme 0-2 mV. 

Un système de changement de gamme s i t u é  su r  l e  cof f re t  électronique de 

l a  balance, permet d 'obtenir  de s  gammes de 200r g 40 mg m u r  100 d iv i s ions  

de l 'enregistreur.  

A l a  s e n s i b i l i t é  maximum sur  0-200 rg, nous avons un b ru i t  de fond 

de 1/2 division,  s o i t  1 g. S i  on d é f i n i t  l a  l im i t e  de détection Q par l e  dou- 

b le  du b ru i t  de fond, Q = 2 r g .  

4' ) Vide : - 
Le groupe de pompage e s t  composé d'une pompe & pa le t t es  P e t  d'une 

pompe h vapeur de mercure Pz, il permet d 'a t te indre  un vide de 1. id5 t o r r .  

Une s é r i e  de pièges maintenus B l a  température du mélange acdtone carboglace 

permet d ' év i t e r  l a  présence -te vapeurs de mercure dans l a  balance. 

5') Purif icat ion des gara : 

Les gaz u t i l i s é s  sont  l ' azo te  U pour l e s  mesures d ' a i res  spécifiques 

B.E.T. e t  de répar t i t ions  de pores, l'oxygène e t  l'hydrogène pour l e s  mesures 

de chimisorption. 





Fig. 2 Courbe de  correct ion 
O2 

Fig. 3 Courbe de  correction H2 



L '  azote U e t  1 'oxygène sont pur i f i és  par passage sur  de la potasse 

e t  s u r  du charbon ac t i f  à l a  température du mélange acétone carboglace. 

L'hydrogène e s t  pur i f i é  par d i f fus ion à t r avers  un tube de palladium 

chauffé (pur i f ica teur  d'hydrogène ~ n g e l h a r d )  . 

AVANTAGES DU MONTAGE : 

-  utilisation de l 'é lectrobalance permet de suivre à tout  ins tan t  l a  

masse de l ' échan t i l lon  donc d'observer l e s  pa l i e r s  d'adsorption e t  de désorp- 

t ion.  

- Ce montage permet en outre  de f a i r e  subir  au catalyseur toute une s é r i e  

de trai tements sans s o r t i r  ce lui -c i  de l ' enceinte  de l a  balance. 

- Nous pouvons également t r a c e r  des  cycles d 'hysté ids is  de P / P ~  = O A 
P - = 1 pour l a  détermination des répar t i t ions  de pores avec un montage t r è s  
P 
sfmple e t  peu encombrant. 

INCONVENIENTS : 

Ils  proviennent essentiellement de l a  f a i b l e  portde maximum de l a  ba- 

lance, nous devons toujours t r a v a i l l e r  h masse de catalyseur constante, 500 mg 

environ pour des  teneurs en pla t ine  d i f fd ren tes  d'où une préciaion l imitée de 

l a  mesure pour des catalyseurs de f a ib l e  teneur. 



Nous avons tracé les isothermes d'adsorption et de désorption sui- 

vant la méthode gravimétrique classique (8) et mesuré les aires spécifiques 

B.E.T. (13) pour les trois échantillons d'alumine. 

1' ) METHODE DE MESURE : 

Un échantillon de 100 mg d'alumine est introduit dans la nacelle, il 

est d4gazé jusqulB masse constante à 400°C sous vide de 1.10-~ torr. 

Il est ensuite refroidi dans l'azote liquide, et nous introduisons 

l'azote B diffkrentes pressions, P/P~ variant de O à 1. Nous évacuons ensuite 

l'azote par paliers jusqu'à retrouver la pression initiale. 

Les cycles d'hystérésis sont représentés sur la figure 4. 

2' ) CALCUL DE LA DISTRIBUTION DU VOLUME DES PORES : 

Les calculs ont été exécutés sur ordinateur 1,B.M. 1620. Le program- 

me a 6th réalisé par JOLY - VAILCANT - PONSOLLE (14) employant la méthode dé- 

rivée de 1 'hypothèse de W,G,INNES (15) considérant des pores en f orne de feuil- 

lets. 

3") Cûüïü3E DE REPARTITIOIN DE VOLUME DES PORES : 

Les courbes de répartition des pores sont données sur la figure 5. 

Le maximum de la répartition de 1 'alumine se situe pour des pores de 
O 

27 A environ; quand nous traitons cette alumine à plus haute température, le 

pic st61argit,tnais le maxi- est toujours B 27 A, il y a donc élargissement 
O 

de certains pores et on observe des pores de 30 à 60 A, qui n'existent pas sur 

1 ' alumine non calcinée. 
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Fig. 4 



~ i g .  5 Courbes de répartition de pores.  



C H A P I T R E  III 

E T U D E  D E S  C A T A L Y S E U R S  P ~ / A ~ O  
2 3 

-=O0 O oo=- 

1 - INTRODUCTION - 

La détermination des aires a ~ , t l ~ " $ s  nar  mesure de chimisorption pose 

plusieurs problèmes ; 

Sensibilité : 

La methode utilisée étant 1a pesée du gaz chimisorbé, nous avons 

intérêt à clloisir un gaz l~u1Y1, Les m6t2T,.c?r E i "adsorption d'hydrogène ne don- 
- 1 nent pas silf f isamment de pr6cf .;l on , Li a J ~ ~ i ? , i  t i n n  d' oxygène offre 1 ' avantage 

dt  ê t re  16 fois plus sensible, 

x ; )  r'tat de surface : --- 
Avant toute mesure de ~Izlniisorption, il faut connaftre l'état de la 

~ ~ i i - f ~ h e c  & x i  cata1yseur; SS on faIt m e  mesure d'adsorption directe, il faut 

aval:. ? a  cez'tftude que la surface est pmpre,  c'est-à-dire qu'il ne reste pas 

d'oxygEne ou d'hydroghne cln-fm3 aor'né; il faut un dégazage poussé. De plus, il 

faut travafller dans des i:0139 f r i  ;as t e l l e s  que l'adsorption du gaz soit complè- 

te, et qu'on atte-bgne Sc  L : ~ j  t > L L I  .ratfonr. 

c) U --- tL~echiornétrie - : 
i8'~nterprétatic>ii des r&;,~r, i,ats nécessite la connaissance de la stoe- 

chiométrie des réactions de chimisorption, plusieurs équations chimiques peu- 

vent être envisagées sur le platine support4 : 



6 - - 
-> - 7  

L, " 

- .- 

k G c j + 2 H  - 
2 

7 r t 1f9 + FL#.~J .\bt pf:3: 1. 

P F O + ~ H  -2 7 PLH -4- h,3 (su;;ios'~j 
2 2 L 

,-. 7; - i,li - " -  2 ,>'CT, , r,C 
2 2 C 

( ~ ~ 0 )  i uppu r t  t.ic l'eau adsorbde par l 'ahalce. 

D a n s  le cas du platine çrpposté, le nombre d l%tn i~ te s  de platine super- 

ficiels est incnrnu, mais era oomparmt des expé~ie~i-es de cl~irniçorption fai- 

tes sur un rnêz~e QehantilTon, nous pouvans déteminefa Ta çtnechiométrie rela- 

titre, LRs ~ ~ * A % % ~ O T ; S  ( G )  et CE)  fit Sté p~oposdes paxo RFFJSON 21. BOUDABTI (5) 

à 20°@ ainsi que par G R W R  (4) a 330°C,  équation ( A )  a é t k  proposée pas 

SPENADEL e t  BOUnATrr (2) h. 230°C. Les équations (B) et (DI op;% été pfoop0~6es 
par mARS e c  wNFjW-",î: ( j 6 )  et yrj.2- S%E;'jxKrS ots L t B I ) p j !  : d i 7  , i I, ,Y>"I: 

Ge& autsliine; ücilisent üne xiîéthoae 12 t r,fiÎ's , l ~ ; ~ z * ,  LIS observsï\c l'ad- 

sorption totale &LI gaz sur le catalyseur, 

I ~ C ~ U S  :i;i,i?:~ E?t,uciIé 10, ~ ~ ; > e ~ r l i 0 % 6 f :  c x  - 4cy.iap tans  A à F, 

cette étude ncstrs durina deilx Inf nk-m&;2ii~ns : 

- La staechf arrnét?-,lc p:-oprement 

h i  t:n déf f nis 

lo rsque  l a  r;toecth$om&tl-.ia es;-:. iju;l;tc, 

d) ..- 2:ontributicn du suppo~t D 

Il est souhaitable d'opérer dans des conditions telles que l'adsorp- 

tion du support soit négligeable. ûn y parvient soit en choisissant l'adsorbat 

et les conditions de température et de pression, soit en se basant sur le fait 



que l e s  adsorptions dthydro@ce e t  ri'oxygène sont i r révers ib les  sy r  l e  pla- 

t i n e  e t  réversibles su r  lialumine ; de sor te  que l a  mesure de l a  mapse après 

chimisorption e t  remise sous vide doriie un r é su l t a t  exploitable. 

Lorsque l 'adsorption du support ne peut pas ê t r e  éliminée par un 

de ces procédés, il e s t  nécessaire ae xesurer s a  contribution par une au t re  

expérience effectuant  l e s  mêmes opérations su r  un échanti l lon du support sans 

plat ine.  Cette façon de f a i r e  e s t  évidemment moins précise. Sa va l id i t é  repo- 

se  su r  l 'hypothèse que l 'adsorpzion du support n ' e s t  pas modifide par l e  dé- 

pôt de platine. Enfin l a  méthode e s t  inapplicable lorsqu'on ne dispgse pas 

d'un échanti l lon de support sans plat ine,  ce qui  e s t  souvent l e  cas pour des 

catalyseurs indus t r i e l s  od lo r sc -  IR .-.e,'ai-atâori n ' e s t  pas f a i t e  par impré- 

gnation. 

llne masse de eataàj  -=\. z 1~ 550 mg environ e s t  placée dans l a  naael- 

1e.w d ~ i l l l . f b r e  en s;:, ~s v a-- r ~ d - s  di? verm dans l ' a u t r e  nacelle. 

R'iegakage : -.. 
Lg éc , , E L  c 3 r~ i rpd i>c lka i~  a b 3  ante sous un vide de 

" ?  

lai!\ ,,i)rr peridwt q., .ZA. r,,cu, 

On mon :E î a  t~.,,,-, ~é, , i+s  .dsqu% B50PaC; quand c e t t e  tri%p8rature e s t  
.- - 

r ~ ~ u e i n t e  depuis li13iJ, oz x.r-,- , ~ % ~ 1 ~ s e u r  s ~ u s  205 t o r r s  d'hydrogéne, pen- 

dant 30 minutes* 

On dégaze ensuite pendant 16 heures à 50Q°C. 

Introduction des $a& 2 - - - - - - - - - -  
ûn l a i s s e  rsfrrffS;~:. lcs Cubes laboratoi res  jusqu'h ternp6rature am- 

biante, température de mesuLe: e t  on f a i t  l e  cycle de manipulations suivant  : 

1) Introduction dl sxygène seus une pression de 509 t o r r s  pendant 40 minu- 

t e s  jusqu' à obtention du palio~ d' adsorption. 

2) On t i r e  sous vide de 1.10-~ t o m  pendant 40 minutes. 

3)  Introduction d'hydrogène sous une pression de 200 t o r r s  pendant 40 m ï -  

nutes jusgu'h ùbtenUlon du pa l i e r  d'adsorption. 



4 )  On t i r e  sous vide comme en 2. 

On recommence ensui te  l e  cycle  de 1 à 4; nous obtenons l r e n r e g i s -  

trement donné par l a  f i g u r e  6. Les adsorpt ions sont, très r a ~ ~ i a e s ,  l a  coiirbu- 

r e  de l a  courbe e s t  dbd à l a  balance comme l e  montre l ' enregis t rement  obtenu 

avec des b i l l e s  de ver re .  

III - ETUDE DU SUPi'ORT : 

Nous avons e f f ec tué  l e  cyc le  de manipulations s u r  l 'alumine. 

1" ) OXYGENE : 

Nous obtenons l ' enregis t rement  donné par  l a  f i g u r e  7. Sur c e t t e  f i -  

gure se trouve également l ' enregis t rement  obtenu avec des b i l l e s  de verre .  

Nous constatons que l ' a~umlne  adsorbe l'oxygène, c e t t e  adsorpt ion 

v a r i e  l inéairement  avec l a  pression d'oxygène mais e l l e  e s t  totalement réver- 

s i b l e ,  e l l e  ne gênera donc pas l a  mesure de l ' adsorp t ion  i r r é v e r s i b l e  d i  oxy- 

gène s u r  l e  p la t ine .  

2" ) HYDROGENE : 

La s e n s i b i l i t é  de l a  balance ne nous permet pas d 'observer  une ad- 

sorp t ion  s u r  1 'alumine. 

IV - ETUDE DU NOIR DE PLATINE : 

1") STOECHIOMETRIE DES REACTIONS : 

La stoechiométrie des r éac t ions  d 'adsorpt ion de l 'hydrogène s u r  l e  

n o i r  de p l a t i n e  d i f f è r e  suivant  l e s  au teurs  : 
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Les équations A ,  C e t  E ont été proposées par ENSON e t  BOUDART 

(5) ,  a l o r s  que l 'équati-ri  G a été proposée par  M c A R S  e t  HANSFORD (6). Ces 

au teurs  t r a v a i l l a i e n t  dans l e s  mêmes condit ions de température à 20°C. 

LEt12.5 e t  HA?:SFOi?D supposent que l ' e a u  formée par  l a  réac t ion  res -  

t e  l i é e  au p l a t ine  en absence de support,. 

2') FESULTAIS - : 

Nous avons e f fec tué  l e  cycle de manipulations d é c r i t  précédemment 

à 2 0 ° C  mais avec un dégazage préalable  à 200°C e t  nous avons eu l ' e n r e g i s -  

trement donné par  l a  f i gu re  8. 

Nous constrd: ;ns que l a  forme de l 'enregis trement  de l ' adsorp t ion  

d'oxygène e s t  analorne S c e l l e  obtenue avec un ca ta lyseur ,  mais l 'adsorp-  

t i o n  d'hydrogène s'accompagne d'une per te  de  masse importante, ce  q u i  cor- 

respondrai t  à un dépar t  d ' eau. 

Nous avons e f f ec tué  l e  même cycle  de  manipulations à -78OC e t  ob- 

tenu l ' enregis t rement  donné par  l a  f i g u r e  9. 
A c e t t e  température, l ' e a u  r e s t e  f i x é e  s u r  l e  p l a t ine  mais pa r t  

lentement sous vide. 

3")  CONCLUSION : 

Cet te  expérience n ' a  pas pu nous appor te r  l a  preuve de l ' e x a c t i t u -  

de  des  r éac t ions  A, C e t  E, mais nous a montré que l ' équa t ion  G d t a i t  cer-  

tainement inexacte  h 20°C. 

V - ETüDE DES CATALYSEURS P ~ / A ~ ~ o ~  - RESULTATS : 

Le cycle  de manipulations d é c r i t  p lus  haut  a  é t é  e f f ec tué  polir tous  

l e s  ca ta lyseurs .  

Su r  l a  f i g u r e  10, nous avons reprodui t  l e s  enregistrements obtenus 

avec l e  ca t a lyseu r  e t  l 'alumine. 

La masse m e s t  l a  va leur  d e  l ' adsorp t ion  i r r é v e r s i b l e  s u r  l e  p l a t i -  

ne. 



min. 

Fi g. 8 Enregistrement noir de platine 2 0  Oc 
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~ i g .  9 Enregistrement noir  de plat ine - 7 8 O c  
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La masse m l  est la somme des adsorpt ions i r r é v e r s i b l e  e t  r é v e r s i -  

b le  ;ur l e  p la t ine .  

Par l a  s u i t e  nnus appellerons : 

( O )  l a  valeur  de l a  première adsorpt ion i r r é v e r s i b l e  d'oxygène. 
1 

d 'hydrogène . 
(O)* II deuxième 

II II d  l oxygène. 

m 1  (H) l a  somme des  adsorpt ions i r r é v e r s i b l e  e t  révers ib le  i'kiydrogène. etc. .  . 
1 

1') INFLUENCE DE LA TEMPERATüRE : 

Nous avons f a i t  deux e s s a i s  s u r  l e  même ca ta lyseur  à deux températu- 

res de t r a v a i l  d i f f é r e n t e s .  Nous avons obtenu l e s  r é s u l t a t s  suivants :  

Tableau des  r é s u l t a t s  pour 1 g de  ca t a lyseu r  285-4 f r a i s .  Les masses 

en r 

: irr. : rev. : irr. , rev. : irr. : rev. : 

L'adsorption r éve r s ib l e  d'oxygène e s t  due à l 'alumine. 
L'  adsorption r éve r s ib l e  d'hydrogène s e  f a i t  s u r  l e  plat ine.  

Nous voyons que l e s  adsorpt ions i r r é v e r s i b l e s  sont  du même ordre 

de  grandeur, mais que l ' adso rp t ion  r éve r s ib l e  de l'oxygéne e s t  beaucoup p lus  

importante à -7U°C q u ' à  20°C. 

V ~ u o  Fmvons donc a f f i rmer  que t o u t e  l ' e a u  formée par  l a  r éac t ion  

r e s t e  siir l e  sl.lpport, e t  que l a  température de 20°C convient pour l a  mesure. 

Nous avons également e f f ec tué  p lus i eu r s  cycles  succes s i f s  s u r  l e  

même catalyseur .  



L e ?  v a l e u r s  d e s  a d s ~ r p t l ~ n s  i r r e v e r s i b l e s  smt ccnalgnées  dans l e  

t ab leau  s u i v a n t .  Le' masses s l n t  en p g  : our  1 g de c a t a l y s e u r  285-4. 

Nqus c o n s t a t o n s  que l e s  masses dtoxygkne e t  d'hydrogéne adsorbées  

i r r é v e r s i b l e m e n t  n e  d é c r o i s s e n t  q u ' a  p a r t i r  du 4kme cyc le .  Le sup:~or t  e s t  donc 

capable  d ' a d s o r b e r  t o u t e  l 'eau f ornée. 

2') INFLUENCE DE LA :-ESSION : 

Les adsor ; ) t lons  d'oxygène e t  d 'hydrogéne s o n t  t r é s  r ap ides .  

- - Hy&r~g&n= : 

~ ' a d s o r ~ t i o n  s u r  l e  suppor t  e s t  prat iquement n u l l e .  La courbe d e  va- 

r i a t i o n  d e  l ' a d s o r p t i o n  t o t a l e  en f o n c t i o n  de  l a  p ress ion  d'hydrogéne e s t  don- 

nde pa r  l a  f i g u r e  12. 

Nous cons ta tons  que l ' a d s o r p t i o n  d 'hydrogéne ne v a r i e  pas avec l a  

p ress ion  pour P > 1 0  t o r r s .  

- g q g k n ~  : 

Nous observons une adsorp t ion  r é v e r s i b l e  s u r  l e  suppor t .  C e t t e  ad- 

s o r p L i o n  ddpend d e  l a  press ion.  

S i  nous reprdsen tons  l e s  courbes d e  v a r i a t i o n  d e  l ' a d s o r p t i o n  pour 

un c a t a l y s e u r  e t  pour l ' a lumine  en f o n c t i o n  d e  l a  p ress ion ,  nous voyons que 

pour P > 20 t o r r s ,  nous obtenons deux d r o i t e s  d e  pentes  dga les .   adsorption 

i r r é v e r s i b l e  dloxygkne s u r  l e  c a t a l y s e u r  ne v a r i e  pas  avec l a  press ion pour 

P > 20 t o r r s  ( f i g . 1 1 ) .  



3") REsULTATS : 

Nous r e p r o d u i s o n s  i c i  l es  r é a c t i o n s  d e  c h i m i s o r p t i o n  proposées  d a n s  

l a  l i t t é r a t u r e  : 

P t  O + 2 -,-m-,r .- i Pt HI i H O ( s u p p o r t )  
2 (D 

9 Pt H + H20 ( s u p p o r t )  

-2 2 P t h i L 0  - - -  
2 2 2 ~t O + H ~ O  ( s u p p o r t )  (P) 

Le tablet?:. i i"6sume les h s u î t a t s  expdrimentaiix cjbtelius s u r  l e s  se- 
r i e s  285-A, 285-13, L: J+L: e t  285 f r , a i s .  

NOUS pniiv, ,~is Lr-aier 1'1 . r i i ~ r ~  ( I f ) ]  a f ( O )  d e s  a d s o r p t i o n s  i r r é v e r -  

s i b l e s ;  I t e  \ jurüt?  (f Olg,l3) e s i  iiiie d r o i t e  d o n t  La ,,-rite e s t  v o i s i n e  d e  9: 

p e t t e  , .!:e corlresgr?nd B l a  7éine colonne  du  tab lea t i .  E l l e  r e p r 4 s e n t e  l a  s t o e -  

chiométi.ie r e l a t i v e  des éq i l a t ions  C e t  E. 

Noua c o n s t a t o n s  q u ' i l  n ' y  a qu 'un  atome d'hydroghric adsorbe! i r r é v e r -  

s1t)lerner-t s u r  l e  plntfne, donc que n = 2 s u r  Le p l a t i n e .  Nc lis ;)ouvons é g a l e -  

ment t r a c e r  l a  courbe m '  ( H ) ,  = f ( O )  d e  l ' a d s o r p t i o n  t o t a l e  d 'hydrogène  i r r d -  
A 1 

v e r s i b l e  + r é v e r s i b l e  e n  f o n c t i o n  d e  ~ ' a i i s o r p t l o n  irréversible d'oxygène s u r  

l e  c a t a l y s e u r .  

C e t t e  courbe ( f i g . 1 4 )  p r é s e n t e  une p l u s  grande  d i s ? e r s i o n  d e s  p o i n t s ,  

c e c i  p r o v i e n t  en  p a r t i e  d u  f a i t  q u ' i l  f a u t  t e n i r  compte d e s  e s s a i s  b lanc  e t  

d e s  corrections de  l a  b a l a n c e .  Nous pouvons t r a c e r  ur:r d r v , t t t x  don t  l a  pen te  e s t  

v o i s i n e  d e  4. C e t t e  d r o l t e  i: ,rwrespond B J.& yénre co:orii.e dli t ab l eau .  E l l e  re- 

p r é s e n t e  l a  s toech io rn6 t r i e  r e l a t i v e  d e s  ~ q u a t i o r i s  i= e t  LI. 

NOUS c ~ n ~ t . a t , r  1 1 ~  il ie si on (:onsidère l 'adsorpt . ion t o t a l e  d 'hydrog&nt-, 

il y  a  2 atomes d ' hydrosene  .,ar s i t e  d e  : . l a t i n e  donc que n = 1 s u r  l e  p l a t i n e .  

S i  nous t r a q o n s  l a  courbe  ( F i )  - f  ( 0 ) 2  ( f i g . l S ) ,  r i - ) l is  ob tenons  une d r j i t e  
1 

d o n t  l a   ente e s t  voiçir ie  rie S. C e t t e  d r o l t e  r e i ; + 6 s e n t e  l a  s t o e c h i q m é t r i e  rela- 

t i v e  d c s  é q u a t i r r s  5 e t  P .  



T A B L E A U  

iIi : (o) ,p t  f (Wl i ( ~ 1 ~ ~  . : ( o ) , ~ t i  (Hl1 . ! 
Cata. i $ ~t : 

(HI1 ; 
: i r r ev .  : i r r ev .  : i r r ev .  : irrev.: Tor; TOT; :'q1 

: * : + mv. t . : 
;PO\ : pot 8 t t : : 

285-4 3,58 f 92,8 : 272 j 425 : 141,2 2 ,  9 i 4,57 : . : : : 
285-3 : 1,9 : 4 7 , 5  117 : 172 : 63,l :2,47 : i,85 : 3,62 t 

r : 38,4 285-2 0.95 
8 

!37,5 : 177' : 53,4 :2 ,55  : t : : 4,6 : 1 ,  ; . 
285-1 : 0,49 r 11,5 : 30,6 : 9 : 14,g : 2,67 : 2,06 : 4,6 : 
285-0 : 0,13 : 4,6 t 9,7 r 19,4 : 3,9 : 2, l  r 2,5 : 4,25 : 

' 28s-4-A 3,58 285 338 127 f 3 ,2 ' 2,211 f 3,8 : ' ' 89,4 " : : 8 

: 2853-A : 1,9 r 39,2 : 145 : 156 : 55,8 : 3,7 : 2,6 : 4,O : 

: 91 : 91 : 285-2-A : 0,95 29.5 . : 44.5 : , 3,08 : 2,04 : 3,l  
: : : : : 

:285-1-A: 0,49 : 9,4 : 17 : 17 : 9.7 : 1,8 r 1,75 : 1,8 r 



de cata. 





La courbe = f ( 0 ) l  ,:st également une d r o i t e  ( f i g . 1 6 )  don t  l a  

pente e s t  de  1,5. E l l e  r e p r é s e n t e  l a  s toech iomét r i e  d e s  r é a c t i o n s  E e t  P. 

L ' a d ~ o r ~ t i o n  d'hydrogène s u r  un c a t a l y s e u r  au p l a t i n e  s e  d i v i s e  

donc en deux s o r t e s  d ' a d s o r p t i o n s  : 

- Une adsorp t ion  i r r é v e r s i b l e  d 'un atome d'hydrogène par s i t e  de  ? l a t i n e .  

- Une adsorp t ion  r é v e r s i b l e  d 'un  second atome dlhydrogkne pa r  s i t e  de  

p l a t i n e .  

4') DISCUSSION : 

De nombreux a u t e u r s  o n t  c o n s t a t é  l ' e x i s t e n c e  de deux s o r t e s  d'ad- 

s o r p t i o n  d'hydrogène p a r  d e s  méthodes physiques.  MIGNOLET i l ç )  en s u i v a n t  

l ' a d s o r p t i o n  d'hydrogène s u r  d e s  f i l m s  de  p l a t i n e ,  p a r  d e s  mesures de  ?oten- 

t i e l  de  s u r f a c e ,  t rouve  deux s o r t e s  de  l i a i s o n s  : 

- Une f o r t e  q u i  p r o d u i t  un p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  n é g a t i f .  

- Une f a i b l e  q u i  p r c d u i t  un p o t e n t i e l  g o s i t i f .  

C e t t e  l i a i s o n  f a i b l e  d t s p a r a î t  par psnpage çoiis vide Ba 20°C. 

SUHRMAN ( l g ) ,  pa r  mesure de l a  v a r i a t i o n  de r é s i s t a n c e  e t  d e  l ' é m i s -  

s i o n  pho toé lec t r ique  de f i l m s  d e  p l a t i n e  en  f o n c t i o n  du recouvrement, e t  

PLISKIN e t  EISCHENS (21) p a r  spec t romét r i e  in f ra - rouge  s u r  d e s  p l a t i n e s  s u r  

s i l i c e ,  o n t  égalenient c o n s t a t é  l ' e x i s t e n c e  d e s  deux formes d ' adsorp t ion .  

Pour l e s  c a t a l y s e u r s  p l a t i n e  s u r  alumine,  KUBOKAWA (20) a t rouvé  d e s  

cha leurs  d ' a d s o r p t i o n  de  21-23 e t  9-10 Kcal/mole respectivement pour c e s  deux 

formes d ' adsorp t ion .  

Les a u t e u r s  u t i l i s a n t  une rnéth.de v ~ l u m é t r l q u e  pour l a  mesure de  

l ' a d s o r p t i o n ,  ne peuvent pas d l s t i n g i i e r  l ' a d ~ o r ~ ~ t i ~ n  i r r é v e r s i b l e  de  l ' a d s o r p -  

t i o n  r é v e r s i b l e  d 'hydrogène.  11 e s t  t r è s  probable q u ' à  250°C pour S?ENADEL 

e t  BOUDART ( 2 )  e t  à 350°C pour CRIER ( 4 )  l ' a d s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  a i t  d i s p a r u .  

c ' e s t  ce q u e  montrent l e s  isqbare:: d l a d s o r p t i ? n  i > r o ~ ~ o s é s  3 a r  39RESK3V e t  

KAFSU'AUKO'J ( 2 2 )  s ~ u s  200 t o r r s  e t  UiC'Z<iTS e t  BRUNING (17)  sgus 7Ck) t o r r s  ; l e  

r appor t  Il/.'t :!résente un maximum ~ / r ' t = 2  v e r s  20-4D°C, e t  décrcrft pour a t t e i n -  

d w  l a  va l e i i r  Y/? t r l  v e r s  250°C. 



A 20°C, BENSON et 3p,,ii73ART ( 5 )  a u r a l e n t  dG ~ b s e r ~ e r  l a  st~c-phic.n16trie 

de  l a  r éac t ion  ( D ) ,  e t  non c e l l e  de l a  r é a c t i o n  ( c ) .  K7uc ?"i~vr)ns neu t -ê t re  ex- 

p l i q u e r  cec i  p a r  un mauvais dégazage d e  l a  s u r f a c e  ; en e f f e t ,  l e u r s  c a t a l y -  

s e u r s  s u b i s s e n t  une réduc t ion  s n d a n t  16 heure6 sous hydrogène 59P°C, ~ 1 ~ i ; . i e  

d ' u n  ddgazage d e  >O minutes à 5m°C ; il s e  neut q u ' i l  r e s t e  de  l ' hydr îgène  Fur 

l a  s u r f a c e ,  c e  q u i  peut f a u s s e r  l a  v a l e u r  de  l a  première adsorpt ior .  dlr?xygène. 

Dans l a  s u i t e  d e  c e  t r a v a i l ,  nous u t i l i s e r o n s  pour c a r a c t é r i s e r  l a  

d i s p e r s i o n  du p l a t i n e ,  l a  v a l e u r  de l a  seconde adsorp t ion  i r r é v e r s i b l e  d 'oxy- 

gkne . 
C e t t e  m é t h d e  p r e s e n t e  p l u s i e u r s  avantages  : 

La v a l e ~ i r *  de ! ' a r i sorpt lnn e s t  1,5 f o i s  plu9 grande que c e l l e  de  l ' a d -  

s o r p t i o n  d i ~ e c t e  d'oxyghne. 

2" ) L ~ n i l i  t l uns dcLd_pkazage 

 adsorption d ' oxygène s e  f a i t  s u r  une su r face  s a t u r é e  d'hydrogkne; il 

e s t  donc i n u t i l e  de  dégaeer  l e  c a t a l y s e u r  B t r è s  hau te  température  ; l e  dégaza- 

ge s e  l i m i t e  & l ' é l i m i n a t i o n  de  l ' e a u  re tenue  p a r  l ' a lumine.  

Ceci e s t  i r i t é r e s s m t  dans l e  c a s  de  c a t a l y s e u r s  n ' ayan t  pas sub i  d e  

t r a i t e m e n t s  thermiques poussés,  e t  qu'un dégazage prolongd h 500°C r i s q u e r a i t  

de modifier .  

l;cirs LZV T'T ~ ; T I I S !  1 4  1 ' i r if luence de  l a  température  de  ddgazage s u r  un 

c a t a l y s e u r  d ' e s s a i .  

L e s  r é su l zn_ tb  .; . i ;L donnés d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

: t a c  dég.  : : ( H ) ,  ; 



Nous constatons que l e s  va leurs  des  adsorpt ions sont  t r é s  voisines.  

la v l l e u r  de ( H ) ~ / ( O ) ~  dgale à 2.8 montre que llhydrog&ne adsorbé 

.sur l e  p la t ine  part l o r s  d 'un dégazage B 400°C   en da nt 16 heures.  

Ceci e s t  v é r i f i e  s u r  p lus ieurs  ca ta lyseurs ,  l e s  &mil ta te  sont don- 

nes dans l a  cinquiéme p a r t i e .  

5") CALCüL DE3 AIRES A C T I V E 3  : 

Nous ~tnlculons l e s  a i r e s  a c t i v e s  B p a r t i r  de l a  va leur  de  la  secon- 

de adsorpt ion d'oxygéne. En pmnant l a  réac t ion  (F), nous voyons que pour un 

s i t e  de p l a t ine  Il f au t  3/2 0. 

Exemple du ca t a lyseu r  285-4 de  teneur  en p l a t ine  3,58 S: 

S i  q e s t  l a  masse dloxyg&ne trouvee expdrimentalement p u r  I g  de pla- e  
t i n s ,  ( l a  masse de p l a t ine  e s t  calculde B p a r t i r  de l a  masse de  ca ta lyseur  

ap rè s  ddgazage ) . 

6') PRECISION : 

 e erreur absolue s u r  la  l e c t u r e  e s t  de 2 yg dans la g.m* 2 0 0 p  

e t  de  20 yg dans l a  gamme O - 2 m. 
DM6 l e  cas  du ca ta lyseur  285-4 : 



7" )  CONCLUSION : 

N-us avons m i s  au  p o i n t  iine méthode d e  mesare d e  l ' a i r e  a c t i v e  mé- 

t a l l i q u e  d e s  c a t a l y s e u r s  au  p l a t i n e  déposé  s u r  a lumine .  

C c t t e  methode p a r  a d s o r p t i o n  d 'oxygène s u r  l e  p l a t i n e  suppor t é  

p réa l ab lemen t  t r a i t é  à l ' h y d r o g è n e ,  e s t  avan tageuse  pour l a  g r a v i m é t r i e  ; en  

e f f e t ,  e l l e  permet d ' o b t e n i r  une s e n s i b i l i t é  8 f o i s  ? l u s  grande  que ? ? U r  l ' a d -  

s o r q t i o n  d 'hydrogbne s u r  un c a t a l y s e u r  t r a i t é  à l 'oxyg+ne.  

 autre p a r t ,  n o u s  avons  v é r i f i é  l a  s t o e c h i o m é t r i e  d e s  r é a c t i o n s  

d t a d s o r ? t i o n  d e  l 'hydrogbne  e t  d e  l t oxyg&ne  s u r  l e  p l a t i n e ,  e t  d i s t i n g u é  deux 

s o r t e s  d ' a d s o r p t i o n s  d 'hydrogkne  ?i 20°C, l ' u n e  i r r é v e r s i b l e ,  l ' a u t r e  r é v e r s i -  

b l e  . 
Nous v e r r o n s  d a n s  l a  cinquième p a r t i e ,  l a  c o n f r o n t a t i o n  d e  c e s  ré- 

s u l t a t s  avec  l e s  mesures d ' a c t i v i t é .  



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

M E S U R E  D E  L ' A C T I V I L T E  C A T A L Y T I Q U E  

-=O0 O oo=- 

On dtudke l'activité deshydrogénante du catalyseur Platine-Alumine 

dans 1 'aromatisation du triméthyl 1,1,3 cyclohexane . 
1 - APPAREILLAOE UTILISE : 

Le schéma global de l'appareillage utilisé est repdsentb sur la 

figure 17. 

Le moritage comprend deux fours identiques ; l'un sert b la mesure 

d'activité catalytique, 1 'autre sert la reduction des nouveaux catalyseurs. 

Un circuit en verre permet la distribution des différents gaz uti- 

lisés (oxygéne, hydrogène, azote) jusqu ' awt réacteurs catalytiques placés dans 
les fours. 

,L'hydrocarbure est injecte liquide'dans le réacteur, 

l0 ) DESCRLPTïON DES FOURS : 

Les fours ont été construits au laboratoire : ils sont conatituds de 

six mandrins d 'aluminium chauffés par colliers chauffants ; leur puissance est 

de 1 kW (4 colliers de 200W aux extrémités et 2 colliers de lOOW au oentre). 
La hauteur totale du four est de 720 mm ; le dimétre de la chemi- 

née est de 40 mm. Un régulateur électronique de tempdratum, bgalement fabri- 
qué au laboratoire, et commandé par une! thermosonde placée au voisinage d'un 

collier chauffant permet d'obtenir une température constante ht mieux que O,S°C 

prés sur une zone de 20 cm pour une température de l'ordre de 310°C, C'est 

dans cette zone qu'est placé le réacteur contenant la masse catalytique. 



.- 
@T!K P O T A S S E  R ROTAMÈTRE 

P ANHYDRIDE D DEOXO 
PHOSPHORI WE C CONDENSEUR fiq. 1 7 Schima d e 1 *appOrei~ loge 

C A  CHARBON ACTIF AC ACËTONE-CARBOGLACE 
CU FOUR A CUIVRE S SER~NGUE D'~NJECT~ON 
M MANOMÈTRE 



Le &acteur e s t  Bgalement représenté sur l a  figure 17. 

a) Un serpentin d'une hauteur de 150 m assure l a  vaporisation de l'hydrocarbure 

e t  l e  pdchauffage de l a  vapeur. 

b) Le rdacteur lui-même e s t  en pyrex : son diambtre e s t  de 24 rn e t  sa hauteur 

e s t  de 100 nun ; une plaque de-verre  fritte? re t ien t  l e  catalyseur ; un puit  ther- 

momdtrique place au centre de l a  masse catalytique permet de connaftre B 1 'aide 

d'un thermocouple chromel-alumel l a  temperature en chaque point du lit cataly- 

tique. 

3') INJECPION DE L'HYDRocAF~XJRE ET RECUPERATION DU CATALYSAT r 

L'hydrocarbure l iquide e s t  injecte dans l e  rdaoteur & l 'a ide d'un ap- 

parei l  B perfurion BRAUM (APPARATEBAU MELGUNGEN) . 
Avec une seringue de 50 c d  on fieut obtenir 24 viteases variant de 

0,075 h 300 c#/h. On peut egalement u t i l i s e r  une seringue de 5 cn? o. qui di-  

vise l e s  vi tesses  p&c&entes par 10. Nous disposons donc d'une game t d o  bten- 

due de vitesses. 

La sor t ie  de seringue e s t  psolong6e par un tube en chlorure de poly- 

vinyle e t  une aigui l le  hypodermique qu'on pique t ravers  une pas t i l le  en d o -  

p r h e  recouverte d'un doigt de gant en caoutchouc e t  fermant la  t8 ta  du réac- 

teur.  

Le catslyseit e s t  condensé dans un condenseur h eau ; un rotambtm per- 

met l e  contrôle des ddbits gazeux e t  une bat ter ie  de ddbitmétms B bulle de sa- 

von permet une mesure prdcise du ddbit gazeux au cours de la  rdaction de des- 

hydrogdnation. 

4") CIRCUIT3 aAzEux : 

Les gaz doivent ê t r e  parfaitement purifids : il e s t  essent iel  que 

l 'azote e t  l'hydmgbne soient exempts de toute t race d'oxygéne, ~ ' a e o t e  s e r t  

h la  purge des c i rcu i t s ,  l'hydrogine s e r t  à l a  dduct ion  des catalyseurs e t  

1 ' oxygéne s e r t  A l a  rdgdndration des catalyseurs, 



h a  tnaoea d'owgéne pdren te r  dans 1 'hgdrogbne sont 6lîinin6es par 

passage mur un prrif2cateur ' ~ ~ 0 x 0 "  h moumm de palladium 3 l e  gas pa8se rm- 

m i t e  dana un tube b potaaise, un tuba &a anhydride phosphorique. pur vermieulli- 

t e  (sIcAP~WT t SCnUCHAFûR) puis dana un tubar B charbon ac t i f  po&b b -8o0c, e t  

enf'in juiilte avant l 'entrde du réacteur dans un autre  tube b charbon ac t i f  B 

teiapQraturcs amlaiante. 

b) As* r 

Il e s t  d'abord purifid par passage dans un tube h SICAPENT 3 on l e  

fa i t  ensuite parsaur dans un tube contenant du cuivre h 400eC pour enlever ï'oxy- 

&ne, e t  enfin dans un tube 8~ charbon aertif. Le cuivre e s t  rCg6ndrb: t A a  fr4- 

quesrment ,(tous l e s  deux jours au maxi-) p a r ~ ~ u e t i o n  par l'hydrogéne de 

1' oxycle de e u i v ~  ionad. 

0 )  -W&L 
L' oxggbne paaee darias un t u b  h potasse, un tube b SICAPEKP, puis 

dans un tube B oharbon actif  avant 1 'entrbe du rdacteur. 

Lm montage e s t  c o n e t d i t  entibremcsnt soud6, ce qui Blimine tout r ie -  

que de contaminartion. Autour de ahaque tube de charbon ac t i f  e s t  placé un four, 

ce qui permet l e  ddeazage de tous l e s  t u b s  en même temps, d'os gain de temps, 

e t  Blimination de tou t  riisque de oontmimtion par  l ' a i r .  

. Des inuanombtras h phtalate ds butyle servent également de sbcuritd en 

On dtudia la  réaction de deshydrogénation du trimdthyl l,l,3 cyclo- 

hexane . 

Nous avons u t i l i s é  l a  mdthode par hydrogdnertion de l'isophorone, u t i -  

l i s d s  par IVLW?L (9) en y apportant quelques variantes. 



On hydrogbna 1500 g d'isophorone bruts "S .I .D.A." dilude de 600 c d  

d'alcool B 95" dans un autoclaYs de 4 litres, en présence de nickel de Raney, 
2 sous pression de 130 kg/cm h llOQC pendant 5 heures,  autoclave est ouvert B 

chaud, car le mdïange d'sïcool ci8 et trans cristallise vers 40- OC. 
 alcool est distille? sous vide (Ebl10 - 102-105°C). la dsshydrogdna- 

tion se fait par passage sur alumine PECH~NE~ h deshydrater en grains de 2 à 5m 

èr 310°C de l'alcool dissous dans le benzène (4008 d'alcool pour 450g de benzbne) 

l'injection se fait à raison de 60 cid/h h l'aide d'une seringue. 

On obtient les 4 isombres du triméthyl l,l,3 cyclohexène avec un ren- 
dement de 98 f% et sans pratiquement de produits secondaires. 

On chasse le benzéne, et on distille les triméthyl cyclohex8neis 

(Eb = 131-135°C $ = 1,4400). 

On hydrogene ensuite par fractions de 400 g en présence de nickel de 
Raney à la température da 140°C sous pression d1hydrbg8ne de 120 kg/cmz. 

20 On distille ensuite le triméthyl l,L,) cyclohexane ( ~ b  - 136'~ nD - 
1,4304) ; on distille ensuite deux fois sur sodium avant de percoler sur gel 

de silice DAViSON 28-200 mesh. 

Le produit obtenu ne présente aucune impureté à l'analyse chromato- 

graphique. Le rendement est de 80 S. 

La réaction s'écrit : 

T : taux de deshydrogénatior. 
Ti : taux d' isomérisation 



La réaction écrite permet de voir que une mole d'hydrocarbure injec- 

tée et réagissant avec. le taux de conversion T donne 3 2 moles de gaz, qu ' il y 
ait iamérisation ou deshydrogénation ; lei. mesure du débit gazeux permet donc 

d'atteindre la valeur de % . 
]En pratique, elle se fait par mesure du déplacement d'une bulle de 

savon dans un tube calibré pendant une période de l'ordre de 2 minutes. 

Pour atteindreT le catalysat est analysé par chromatographie en 
i 

phase gazeuse aprh que l'appareil ait été étalonné à l'aide de mélanges de 

composition connue. 

Nous nous intéressons dans ce travail à la fonction deshydrogénan- 

te du catalyseur Platine-Alumine. Avec l'alumine utilisée, et avec le taux de 

conversion adopt6, le taux d'isomérisation est faible (entre 8 et 10 $) ; on 

peut donc utiliser cette réaction coinme réaction modkle d'étude des cataly- 

seurs. 

3" ) ENCRASSEMENT DU CATALYSEUR : 

~orsqu' on envoie 1 'hydrocarbure sur le catalyseur, on constate que 

l'activité n'est pas constante ; celle-ci décroft dans le temps, sans attein- 

dre de palier. 

MAUREL ( 9 )  a établi que l'encrassement suivait une loi hyperbolique 

(fig.18) : 

T : taux de conversion correspondant au temps t=0 
O 

e : coefficient d'encrassement en min - 1 

Les points s'alignent effectivement au bout du temps t = 15 min. ; 
avant ce temps, le catalyseur se stabilise et la température décroft par sui- 

te de l'endothermicité de la réaction. 

Cependant, le catalyseur retrouve son activité initiale par régéné- 

ration par l'oxygkne pendant 2 heures & 250°C ; l'analyse des produits formés 

montre que l'encrassement se fait par dépôt de produits hydrocarbonés peu vo- 

latils qui se produiraient par polymérisation d ' oléfines. 



Fig. 18 Courbes Expérimen toles 



.Ceci e s t  cornobord par l e  f r i t  que l'enorassemant e s t  moins impor- 

t an t  lorsque l a  presaion pa r t i e l l e  d'hydrogbna e s t  plus for te  ; de deux cata- 

l y s e u r ~ ,  l e  plus ac t i f  s'encrasse moins vi te ,  h teneur de platine égale. 

Pour comparer l ' a c t i v i t é  catalytique h l a  mesure de ohimiaorption, 

il faut  conn8ftn zo c'est-#%-dire l t a c t i v i t 6  cornapondant b une surface pro- 

pre, ce qui e s t  rdalisd au temps t a  = O. 
1 Pour un oatalyseur dom&, on porte y - f ( t ) ,  e t  on extrapole h 

t-O pour o b t e n i r r o  ; t e s t  mesvd h par t i r  du débit  gazeux. 

Ls catalyseur étudié e s t  dilue avec de l'alumine support pour a t -  

t6nuer l ' e f f e t  themique ; dans nos mwrea ,  la  masse de platine e s t  de l 'o r -  

dre  de 10 mg, l a  charge to ta le  e s t  de 12,5 grammes, ce qui donne uns hauteur 

du lit catalytique égaie B 40 mm. 

Le d6bit d'hydrocarbure e s t  de 6,l o$/h (0,037 mole/h) (d6termi- 

nt$ par dtalonnage de l a  seringue). 

La aemm se f a i t  B 310°C t l'enregistrement de' l a  température se  

f a i t  en opposant & Ir f.e.m. du themocouple, une f.e-.m. légbrement inférieu- 

re e t  en enregistrant la  f.e.m. d s u l t a n t e  sur  un enregin;treu~ Qraphispot 

S m .  

Le oatalyseur e s t  l a i s sé  2hl5 sous hgdrogbne B 313@C avant l a  ma- 

nipulation, puis on purge B l 'azote  ; au temps t = O, on pique l ' a igu i l l e  hy- 

podermique & travers l e  doigt de gant fermant l a ' t ê t e  du &acteur s on note 

l 'apparit ion d'un courant gazeux provenant de Ir purge du serpentin par 1 'hy- 

drocarbure vaporisd . . 
Au t e i p i  tl (de l 'ordre de 3 min.) l'hydrocarbure arr ive sur l e  Ca- 

talyseur, l e  adbi t  gareux augmente brutalement e t  l a  température augmente ra- 

pidement de O , 5  h 1°C environ ; puis l a  rdaction commence e t  l a  température bais- 

se  rapidement : au temps t + g min., on a a t t e i n t  l a  tempdrature de 310°C, 1 
mais l e  catalyseur n 'es t  pas encore s tabi l isé ,  ca r  l e s  points de l a  courbe 
1 = f ( t )  ne se trouvent sur la drol te  qu'h p a r t i r  du temps t - t + 15 min. La 1 

chute de température e s t  de l 'ordre de 3 O C  pour toutes nos manipulations. 
1 ~orsqu 'on t race l a  courbe y - f ( t ) ,  obtenue 8' par t i r  du debit  ga- 

zeux, on prend comme origine l e  temps t P. t 1' 



Au temps t = t2, (de l 'ordre de 9 min. ) l a  premibre g ~ u t t e  de cata- 

lysa t  apparaft dans l e  condenseur. 

On poursuit l a  manlpulation juçqu'au temps't = 65 min, en faiaant  

une mesure de ddbit  gazeux toutes l e s  3 minutes, l a  température e s t  maintenue 

constante B 0,3'C près pendant toute la  durée de l'expèriance. 

~ p r b s  l a  mersure,_ on purge 21 l 'azote  e t  on re f ro id i t  l e  four  jusqu'à 

250°C; on introdui t  1 'oxygène (100ca/min) e t  on l a i s se  2h avant de purger par 

l 'azote ; on remonte à 313'C e t  on la i sse  l h  sous hydrogbne avant de purger 

par l 'azote e t  re fa i re  une mesure. La nouvelle valeur de l t a o t i v i t 6  trouvde 

e s t  souvent un peu supérieure B l a  première, mais ne varie plus s i  on f a i t  une 

nouvelle régénération : c ' e s t  ce t te  valeur que nous prendrons pour caract6ri- 

s e r  1 ' ac t iv i té  d'un catalyseur. 

11 f au t  signaler que l e s  catalyseurs son* t rbs  hygroscopiques : on 

l e s  conserve en pots dtanches, e t  on f a i t  l a  mesure d 'act ivi td  l e  plu8 t ô t  po8- 

s ib le  aprbs l a  réduction ; il peut cependant s r r ive r  qu'un pot ne s o i t  pas 

parfaitement &anche, ce qui donne une valeur trop f a ib l e  de l ' a c t iv i td .  

- Etablissement de l a  l o i  de .variation du taux de conversion en fonction 

de l a  vitesse d'injeotlon. 

On assimile l e  réacteur B un réacteur piston isotherme e t  isobare : 

Soit  dV une tranche du rdaotaur. 

'F f lux  molaim d'hydrocarbure B travers une aection droi te  pendant l ' m i t é  de 

temps. 

D = volume de matibre passant travess une mation droi te  pendant l ' un i t é  d~ 

temps. 

x = taux de aonvërrsion ; 11kn8ioe zdro oomspon8 $ l 'entrda du &acteur. 



dF = - v.&V 

F - Po (l-x) dl? = - Po.& 

On suppose que l a  réact ion da ddcotnposition de l'hydrocarbure e s t  

du l e r  ordre e t  qu'aucun corps n ' e s t  très adsorbe sur l e  ca ta lyseur  l ' app l i -  

ca t ion a e  l a  l o i  de L-gmuir donne : 

en  tenant  oompte que l a  réaction da d6composition s ' d c r i t  A -, B + 3C, o 'es t -  

&-dire que pour une molécule d6composée, on obtient  4 rnolaoules en tout. 

1 ou : Log - k - 0,75 x = - l - x  vi 

Vi = vi tesse  d ' in ject ion.  

On prend donc un cata lyseur  pour lequel on f a i t  v a r i e r  Vi : s i  on 
1 porte Log - - 

1 -r, O, 7 5 x e n  fonction de k l e s  points s' al ignent  convenable- 

ment;llaccord e s t  cependant meil leur enVbrenant O , n  au l i e u  de 0,75 dans 

l ' express ion trouvée. 

Le cata lyseur  u t i l i s é  e s t  l e  209-7 l a  charge cont ient  9 mg de pla- 

t ine ,  l a  température e s t  de 310°C.  

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau suivant  : 



1 I Vi - : e ;  1 i z o  i '1 Cc/h : mole/h Vi -1 . Log - 
: mn 1- To -0977 r, I 

(mole/h)-l 

On constate, ( f igure  19) que l e s  points  s 'a l ignent  convenablement; 

b p a r t i r  de l a  d ro i t e  obtenue, on peut t r a c e r  l a  courbe To = f (l/Vi) ( f igure  

20) e t  on peut ca lcu le r  pour chaque valeur de 'tr - l a  valeur  de l ' a c t i v i t é  
O 

correspondante exprimée en nombre de moles d'hydrocar'bure transforméespar heu- 

r e  e t  gramnie de plat ine.  

Les r é su l t a t s  sont  rassemblés dans l e  tableau suivant : 

On vo i t  que pour ê t r e  dans l a  zone de v i t esse  i n i t i a l e ,  il faudra i t  

opérer b To = 10 $ au maximum. 

Pour avoir  un taux de conversion de 10 $, il fious fabdra i t  pour 

avo i r  un déb i t  gazeux mesurable avec précision une quanti té  importante de Ca- 

talyseur,  e t  sur tout  un déb i t  important d'hydrocarbure, o r  ce lui -c i  e s t  long 

h préparer, e t  l a  d i s t i l l a t i o n  ne permet pas de l e  récupérer dans l e  ca ta lysa t ,  

c a r  l e s  points d ' ébu l l i t ion  des hydrocarbures présents sont  t r è s  voisins.  



W .  

'ig. 19 Loi de variation du taux de conversion en knction de Io vitesse d inject ion V i 

x de conversion en FonctÏon du t 



De plus, un taux de oonversion falbae entrafne un tbux d'emrassement 

important d' où erreur importante lorrir de 1 'extrapolation, 

Noua avons ahdsl d'qpdrer b un t.aux de conversion voisin de 0,25 c a r  

dans c e t t e  zone l e  produi?, V i y o  evolue peu (10 $ lorsquton paase de O,e3 A 

0,28). 

Bien sQr, nous savons que nous n'atteignons pas f ' ac t iv i té  vraie du ca- 

taly3eur m a i s  nous pouvons néanmoins comparer l e s  catalyseurs entr'eux ; de plus, 

dans ces oonditions; l e s  pointa de l a  courbe lh = f ( t )  s 'al ignent t r è s  bien, e t  

1 ' erreur  s u r I o  n 'a t te in t  jamais. 5 $ en valeur relative.  

Lorsque nous étudierons l e s  e f f e t s  thermiques, nous d t u d ~ r o n s  l e s  cata- 

lyseurs b taux de conversion constant, e t  non b quantitd de pIa0ine consbante. 

Pour obtenir l ' a c t i v i t é  vrais  du catalyseur, cel le-ci  de doi t  pas ê t r e  

l imitée par l a  diffusion dans l e s  grains de catalyseur. Nous avons donc prépa- 

rd une sé r i e  de catalyseurs de marne pourcentage de plat ine (1,5$), mais de gra- 

nulométriesdiffdrentes ; pour chaque catalyseur, on f a i t  l a  mesure d 'act ivi té ,  

e t  ce l l e  de chinisorption, 

Les caractéristiques du support de l a  sér ie  523 ont é t é  indiqudes 

dans l e  chapitre consacré b l a  préparation des oatalyseurs. 

Les résu l ta t s  sont raasemblds dans l e  tableau 2 ; on prend comme va- 

l eu r  caractéristique de l a  chimisorption, l a  valeur de l a  seconde adsorption ir- 

rdversible d' oxygbne : (0) 2. 

s ' i l  y a diffusion dans l e s  grains de catalyseurs, on do i t  observer 

une baisse d'activitd,  l a  valeur de $adsorption d'oxygbne restant constante. On 

f a i t  l e  quotient A/(0)2 ; on voi t  qu ' i l  fau t ' a t te indre  l e s  grains de 1 mm de dia- 

métre pour voir  apparaftre l ' e f f e t  de l a  diffusion dans l e s  grains de catalyseurs, 

Cette diffusion se  f a i t  donc dans l e s  macrropores du catalyseur, e t  non dans l e s  

micropores, cie qui nous permet de d i re  que dans l a  zone où nous travaillons, e t  

bien que notre alumine ne s o i t  pas cel16 de l a  adrie 523, l a  réaction catalyt i -  

que n ' e s t  pas l imitée pa r  l a  diffusion d i s  l e s  grains de catalyseurs. 

On mrmzque que l a  valeur de ddcroft ldgbrement lorsque l a  t a i l l e  

des grains augmente ; l a  dispersion du" platine se ra i t  meilleure sur l e s  p e t i t s  

grains ; ceci s'explique sans doute par un phénomhne de diffusion du se l  de pla- 

t i ne  l o r s  de l'imprdgnation. La f ixat ion du s e l  s ' es t  f a i t e  facilement pour cet- 

t e  sér ie ,  ce qui entrafne que l e  s e l  de platine n'a pas eu l e  temps de pénétrer 



: ta i l ledes  : Aire : : ( H ) ~  : :(~)~rev.:Masse : : e : A . A mmole 
: Cata. : grains : B.E.T. . : de -1 : 

mm : m2/g . " "  : 



profondément h l ' i n t é r i eu r  des gros graina e t  e s t  res té  dans l a  couche exté- 

rieure, e t  on a pu former des c r i s t a l l i t e s  plus gros l o r s  de l a  réduction ; 

sur l e s  grains de catalyseurs de t a i l l e  supérieure ou &gale h 1 mm, seULe l a  

couche extérieure e s t  recouverte de platine. 



i., R I E M E  P A R T I E  

E T U D E  D E  L A  R E P A R T I T I O N  D E  P L A T I N E  

S U R  L E S  C A T A L Y S E U R S  

4 0 0 0  oo=- 

OSTYN (8) a v a i t  préparé une s é r i e  de ca t a lyseu r s  dont l e s  t eneu r s  

é t a i e n t  comprises e n t r e  2 e t  7  % de p l a t i n e  ; il zrs" c o n s t a t é  que l e s  carac-  

t 6 r j - s t f ; t ues  de ces  c a t a l y s e u r s  v a r i a i e n t  énormément au  po in t  de vue a i r e  spé- 

c i f i q u e  B.E.T. e t  a c t i v i t é ,  a l o r s  que l a  va leur  Sc l a  mesure de ch imisorp t ion  

ramenée au gramme de p l a t i n e  é t a i t  cons tan te .  

Au début  de  lae-trt5 t r a v a i l  nous avons voulu v é s L L i e r  l ' e x i s t e n c e  de  

c e s  s i n g u l a r i t é s  en préparant  p l u s i e u r s  skries de ca t a lyseu r s  à des teneurs  

v o i s i n e s  de c e l l e s  u t i l i s é e s  i ndus t r i e l l emen t ,  c ' es t -à -d i re  de 1 %. 

1') --. t ,a ta lyseurs  préparés  : 

NOUS avons modif ié  l a  t e x t u r e  du support i--- c a l c i n a t i o n  p lus  r.2 moins 

poussée e t  nous avons f a i t  v a r i e r  l a  teneur  en p l a t i n e  e n t r e  O,? e t  3  %. Les L -  

r i e s  p o r t e n t  l e s  numéros 209,207 e t  283 ; l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du support o n t  é t é  

données dans l a  première p a r t i e .  

On mesure l ' a c t i v i t é  des ca t a lyseu r s  dans l e s  condi t ions  indiquées dans 

l a  ?ème p a r t i e ,  cTei : t  ,à-dire  : 

- Température 31 '3°C 
3 - Vitesse  d ' i n j e c t i o n  6 cm /h s o i t  0,037 mole/h 

- Masse c a t a l y t i q u e  12,5g. 

2 ' ) ,késui tats  e t  d i scuss ion  : 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  consignés dans l e  t ab l eau  3 ; on ne v o i t  

aucune d i s c o n t i n u i t é  dans l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des c a t a l y s e u r s  : au  s e i n  d 'une  

même s é r i e  l ' a i r e  spéc i f ique  B.E.T. e s t  cons tan te  ; de p l u s , l a  p répa ra t ion  e s t  

r ep roduc t ib l e  ( i d e n t i t é  des  c a t a l y s e u r s  209-3 e t  209-6). 



i~ire IBT i~asse de i~aase de e .  : A = v ~ :  
Cata. ' $ ~ t  Cata. :platine : 5 O -1 ' 

i 0 :  
1 m2/g : :mmole/hg : . g- - mg* : Cata. : 



On porte sur un graphique l ' a c t i v i t é  spécifique A des catalyseurà 

en fonction de l a  teneur en platine ; l e s  points des 3 sér ies  sont' pratique- 

ment sur  une m'&me droite ( f igure 21). On peut donc d i r e  que 1' ac t iv i t é  spé- 

cifique exprimée en nombre de moles transformées par heure e t  gramme de pla- 

t ine  e s t  constante e t  égale à 1,U mole h-l g'l pour des catalyseurs sont l a  

teneur varie entre O,? e t  3 $ e t  pour des supports dont l ' a i r e  spécifique 
2 

B.E.T. varie de 340 à 134 m /g. 

Comme ces aluminea ont des spectres de micropores t r è s  différents 

on peut penser que l e  platine e s t  déposé à l a  surface "externe" des cataly- 

seurs (23). 

Pour montrer que l ' é t a t  de surface du platine e s t  l e  m8me pour tous 

l e s  catalyseurs, nous avons entrepris  de déterminer 1 ' énergie d' ac t ivàtion 

apparente de l a  réaction en u t i l i s an t  l 'équation cinétique trouvée dans l a  

troisihme partie. 

Nous avons f a i t  c e t t e  détermination pour quelques catalyseurs pr i s  

dans chaque sér ie  (voir l e s  tableaux 4 e t  5 e t  l e s  figures 22, 23 e t  24). 

Etant donnée l ' e r r eu r  résultant de l 'extrapolation à t = O, on 

peut considérer que l e s  points s 'alignent de façon sat isfaisante ,  

On obtient l e s  résu l ta t s  suivants : 

. . 

: Catalyseur : 209-1 : 209-4 : 209-7 : 207-1 : 2m-4 : 207-6 : 283-1 :283-3 : 

Les valeurs trouvées s'échelonnent entre 43 e t  47 lkal/mole, on peut 
considérer que l a  valeur de l 'énergie d'activation e s t  constante e t  voisine 

de 44,5 Kcal/mole ; ce t te  valeur e s t  nettement plus élevée que ce l l e  trouvée 

par MAUREL (9) e t  qui é t a i t  de 34,2 ~cal/mole pour des catalyseurs de t a i l l e  

de grains voisine (80-100 . Il faut  aussi noter que nos catalyseurs sont 

plus a c t i f s  : l ' a c t i v i t é  spécifique du platine e s t  de 1,13 mole h-' pour 

nos catalyseurs, a lors  que c e l l e  des catalyseurs de MAUmL e s t  de l 'ordre de 

0.6 mole h-l 6'. Cette différence d 'act ivi té  étant sans doute due h ce que 
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g. 22 Energie dkctivaliion des catalyseurs d e  la serie 2 0 9  
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nous réduisons nos catalyseurs à température plus élevée (330~~ au l i e u  de 

250°C). Signalons encore que l e  taux d ' i s o d r i s a t i o n  5 e s t  pratiquement l e  

meme pour tous l e s  catalyseurs : il e s t  compris entre  '8 e t  10 99. Nous avons 

également f a i t  l e s  clich6s de rayons X de tous l e s  catalyseurs ; sur  aucun 

on ne voi t  l e s  r a i e s  caractéristiques du plat ine mdtal : l a  dispersion e s t  

donc bonne. 

Il apparaît donc que l ' é t a t  de surface du platine e s t  l e  même pour 

tous l e s  catalyseurs préparés : nous allons maintenant chercher à é t a b l i r  une 

corrélation entre l ' a c t i v i t é  e t  l a  mesure de chimisorption, 



C I N Q U I F M E  P A R T I E  

E T U D E  L F  C O R R E L A T I O N  

E N T R E  L E S  M F S U R E S  D ' A C T I V I T E  C A T A L Y T I Q U E  

E T  L E S  M E S U R E S  D E  C H L M I S O R F T L O N  

L a  mét3sde d e  m e s u r é  de  l ' a d s o r p t i o n  d e s  gaz s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  
r > 

P X  L C  rwde d t  Tesu: ?t I , i r  1 . - t c  i-:rt i ! - - i  Lrjue-. erarit air p o i n t ,  nous avons E C I  

d i é  l a  r e l a t i o n  enLre le.. g r a n d e u r s  o b t c n ü e s ,  pour  v o i r  s ' i l  e s t  p o s s i b l e  5 

p a r L i r  d e s  dori:-Gc;, dt: !,-i t 1 :.r:i.;orption de pw4voir l ' a c t i v i t é  d ' u n  eatalysistr,: 

. . .L:c, I I I > L L ~  n JOl iS  p i - c p a r e  l a  s é r i e  285 analogue 

e n  jl:  t i l k - i k J c  1.: ,-,cAt-ie ? u t ,  

i - I L :  i n  s c r l e  283  se  p i a ~ e n ~  iiiaL  su^ l a  d r o i t e  a[.: - 
v i t e  eri iorict iori  de l a  ceneux en p l a t i n e  ; nous avons e u  d e s  d i f f i c u l t é s  

c e t t e  s é r i e  c a r  I f i m p r é g n a t i o n  a é t é  d i f f i c i l e  ; de p l u s ,  l o r s  d e  l a  préptA-  

r a t i o n  d u  catalyseur a i ) , 9 5  i ,  l e  rëguiaceur de t e m p e r a t u r e  s 'est  b loqué  9-1 

p o s i t i o n  ch du^ 1 c, et. ~ ~ ~ i i p e ~ d t u r t ?  s'est ëieveé j u s q u V a  4 0 O 0 C ,  a v a n t  que ~u 

l a  r edescend ions  > 3 3 0 ° C ,  p o u r  r e p r e n d r e  l e  p r o c e s s u s  de  p r é p a r a t i o n .  

].es essriis d e  :,i? > r  au p o i r i t  de La mesure de c l l i m i s o r p t i o n  o n t  é ~ e  

f a i t s  s u r  let, c d t a i y s é u ~ s  f ; e n s u t e ,  co rne  nous o p é r i o n s  dans  l e s  coxl 

d i t i o n s  p roposees  par M U R S  el HANSFORD ( 1 6 ) ,  nous avons d é c i d é  d e  t r a i t e :  

l e s  c a t a l y s e u r s  à 530'C sous hydrogsne,  c q c r r  ? -d i re  à une t e m p é r a t u r e  suI>- 

r i eu l i e  à c e l l e  où 11s s o r i ~  di.griz6i; ; c i  L- t .a ta lyser l rs  s o n t  ceux de  l a  s é r i i *  

285 A .  



Pour étudier l e  f r i t tage ,  nous avons préparé l e s  sér ies  285-B e t  

2854 dont l e s  catalyseurs ont é t é  t r a i t é s  6 heures sous hydrogéne respective- 

ment b 720°C e t  850°c. 

Nous avons vér i f ié  que l a  mesure de chimisorption n' a l t é r a i t  pas l e  

catalyseur, e t  nous avons f a i t  l e s  mesures d 'ac t iv i té  indifféremment avec l e  

catalyseur ayant. servi  & l a  chimisorption ou non. 

Les résu l ta t s  globaux sont rassemblés dans l e s  tableaux 6 e t  7. 
On a porté l e s  valeurs caractéristiques obtenues par chimisorption ; 

l a  mesure de l 'adsorption réverkible d'oxygéne rev. donne des indications 

sur  l ' é t a t  de l'alumine support. 

D e s t  l a  dispersion du platine, c'est-b-dire : 

D = 
nombre d'atomes de platine de surface 
nombre t o t a l  d'atomes de platine x 100 

(on assimile l e s  s i t e s  de chimisorption à des atomes de platine).  

On t race ensuite l e s  courbes: 

A = f ( o ) ~  

A = f (IUl 

A = f p l 2  

Les valeurs de chimisorption sont ramenées au gramme de catalyseur 

dégazé, en effet ,  l e s  mesures ont étk f a i t e s  B des temps variables après ré- 

duction, e t  par l a  su i t e  l e s  masses dégazées sont variables (2 b. 10 $) ; de 

plus, l a  mesure d 'ac t iv i té  a é t é  f a i t e  ausbitôt après l a  réduction, c'est-b- 

d i r e  A un moment où l e  catalyseur n' avait  pratiquement pas encore repris  d,,eau. 

1' ) co~rbe-~-=_f-( 2) L f i g s  25L : 
Pour que l a  mesure de l a  première adsorption i r réversible  d'oxygène 

s o i t  significative,  il faut  ê t r e  certain que l a  surface du platine e s t  propre 

au moment où on introdui t  l e  gaz : ceci n 'es t  pas toujours réalisé,  ce qui ex- 

plique l a  dispersion des points ; on peut cependant remarquer que l e s  points 

correspondant aux catalyseurs f r a i s  e t  aux catalyseurs t r a i t é s  530°C sous 

hydrogène se placent sous l a  droi te  tracée avec l e s  autres points. 
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fig. 25 Etude de I'ac~ivite catalytique A en fonction 



2.1 ~og&-~-=-f-(fi)~ L f L p -  &L : 

Pour l e s  points du bas de l 'échelle, l a  dispersion e s t  .grande, c a r  

on u t i l i s e  l a  sens ib i l i té  extrême de l a  b a l b e  ; on peut cependant t racer  fa- 

cilement une droite moyenne. 

3' ) cogr&-A-=-f - (2) Lf LgF- 271 : 
c ' e s t  c e l l e  qui nous intéresse l e  plus ; on s'aperçoit que l e s  points 

correspondant aux catalyseurs t r a i t é s  b température Blevée s'alignent t r è s  

bien, e t  que l e s  points correspondant aux catalyseurs f r a i s  ou t r a i t é s  b 530°C 

sous hydrogène se placent sous l a  droite tracée. 

Dans l e  chapitre suivant, nous étudierons 1 ' e f f e t  d' un traitement 

thermique poussé sur l e  catalyseur & 3,58 $ ; l e s  points correspondant h une 

température de traitement sous hydrogène supérieure h 6 0 0 ' ~ ~  se placent t&s 

bien sur  l a  droite ; il fau t  donc admettre qu'en dessous de 6 0 0 ' ~  exis tent  

des s i t e s  de chimisorption ne participant pas l a  réaction chimique. Par 

contre, au-dessus de 600°c, il y a une bonne proportio&alité entre l a  valeur 

de l ' a c t i v i t é  e t  ce l l e  de l a  mesure de chimisorption, l e  catalyseur b 0,95 $ 

en e s t  un exemple frappant : il e s t  beaucoup plus ac t i f  que l e s  autres oatâ- 

lyseurs de l a  série,  mais il adsorbe également beaucoup plus, e t  s e  retrouve 

bien sur  l a  droite. 

La pente de l a  dro i te  indique que 660 molécules d'hydrocarbure rBa- 

gissent par heure e t  par s i t e  de chimisorption. 

Comme après un traitement h 850°~sous hydrogéne, 1 ' ac t iv i té  n' avai t  

baissé que de 55 $ environ, nous avons décidé d'étudier plus en dé ta i l  un ca- 

talyseur; nous avons choisi l e  catalyseur b 3,58 $ qui e s t  concentré, &k avm 

lequel nous pouvons f a i r e  des traitements thermiques poussés, tout en ayant 

encore une valeur mesurable avec précision de l a  chimisorption. 

Pour caractér iser  l e s  catalyseurs, nous prendrons l a  valeur de l a  

seconde adsorption i r réversible  d ' o x y g h  ( 0 1 ~ .  

II - ETUDE DEX TRAITEMENTS ?HEIFJIIQUES POUSSES - 
On t r a i t e  l e  catalyseur jusqu'b 10004C sous hydroghne. 

On rassemble l e s  r é su l t a t s  dans l e  tableau 8. 





@ 285 
+ 285-A 
0 285-6 
A 285-c 
0 2 85-4 Traités 

d e  la seconde adsorption d ' oxygène 





On porte s u r  l a  f igure  28 l e s  courbes A = f ( t o c )  

(0 j2  = f ( t o c )  

e t  on t r a ce  A = f ( 0 1 ~  ( f igure  291. 

~n constate que l ' a c t i v i t é  var ie  peu jusqu'à 600°c, puis e l l e  chu- 

t e  plus rapidement, a l o r s  que (0 )  va r ie  de façon régulière.  2 
Ces di f férences  de comportement en t re  l e s  deux grandeurs s e  retrou- 

vent sur l a  courbe A = f ( O ) *  ( f igure  29) : on vo i t  une cassure t r è s  n e t t e  cor- 

respondant à 60o0C environ. 

Pour une température de trai tement supérieure à 6W0c, l e s  points  

's 'a l ignent t r è s  bien lorsque l a  température augmente jusqulà 1000°C ; il y a 

a lo rs  une bonne proport ionnali té  en t r e  mesure d ' a c t i v i t é  e t  mesure de chimi- 

sorption. 

 aire spécifique B.E.T. ( f igure  30) ne présente aucune discont i -  

nui té  vers- 6 0 0 " ~  : l a  cassure observée dans l a  courbe A = f (O) e s t  donc i m -  2 
putable au plst ine.  

Anrès a v o i r  obtenu ce r é su l t a t ,  nous avons voulu s a v o i r  s i  l a  rela-  

tiori trorivée 4tai.t vérPfij!e pour i e s  ca ta lyseurs  étudiés dans l a  quatrième 

par t ie .  

III - ETUDG 3ES CATALYSEURS DES SERIES 209-207 EX' 283 

La &pie 209 ayant é t é  préparée à p a r t i r  d'un support non calciné,  

un dégazage à 500°C r i s q u a i t  de modifie'r l e s  catalyseurs de c e t t e  s é r i e  ; nous 

avons donc fa i t  l e s  mesures de chimisorption zprès dégazage à 4W°C pendant 

16 heures. Comme nous nous intéressons à (O)?,  une mauvaise valeur de ( O )  ne 
1 

nous préoccupe pas. 

Nous n'avons pu f a i r e  ces  mesures su r  tous l e s  catalyseurs,  nous 

avons chdsi de l e s  f a i r e  sur  l e s  plus concc. ;rés de chaque sé r ie ,  de manière 

à avoir une meilleure précision. 

1 " ) @suEt@g : 

Ils sont rassemblés dans l e  tableau 9. 

S i  on porte l e s  points représen ta t i f s  su r  l e  diagramme A = f (O)  
2' 

l e s  points son t  dispersés,  mais on peut f a i r e  passer une d r o i t e  moyenne qui 
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e s t  nettement sous la  d r o i t e  t racée  précédemment ( f igure  31). 9 retrouve l e  

même phénomène qu'au chap i t re  1, mais amplifié c a r  l e  trai tement thermique h. 

530°C sous hydrogène n ' a  pas eu l i eu .  

Pour ces  ca ta lyseurs ,  il n 'y  a que 65 % des s i t e s  de chimisorption 

qui  par t ic ipent  également à l a  réaction cata lyt ique.  

Ces s i t e s  sont  t r è s  sensibles  aux trai tements thermiques, il n ' e s t  

pas étonnant que l a  dispers ion des points s o i t  grande, Il f a u t  remarquer qu'un 

dégazage de 16 heures à 400°C au l i e u  de 500°C n ' a  r i e n  changé : l e s  rapports  

(H) '1/(0)1 ne sont pas modifiés de façon notable, e t  comme on a ( O ) ~ ( O ) ~  voi- 

s i n  de 1,5, c e l a  prouve qu'un dégazage à 4 0 0 ' ~  a parfaitement nettoyé l a  sur- 

f ace  du plat ine.  

Ayant obtenu c e s  deux droi tes ,  nous avons voulu savoir  si en trai- 

t a n t  vers 6 0 0 ' ~  sous hydrogène pour éliminer l e s  s i t e s  de chimisorption inac- 

t i f s ,  nous a l l i ons  retomber su r  l a  première d r o i t e  : ce  point e s t  su r tou t  

in téressant  pour l e s  ca ta lyseurs  dont l e  support n ' ava i t  pas é t é  calciné,  e t  

qui  sont t r è s  f rag i l es .  

Nous avons f a i t  un cata lyseur  d ' e ssa i  avec un support non calciné,  

de teneur en pla t ine  2 % que nous avons porté à 620°c, e t  su r  lequel  nous 

avons f a i t  l e  mesure de chimisorption en dégazant à 400°C e t  500°C ; on ob- 

t i e n t  l e s  r é su l t a t s  suLvants : 

Traitement : B.E.T. : p h  jr : m2/@; . 

Le point correspondant au cata lyseur  f r a i s  e t  s e  trouvant s u r  l a  

seconde d ro i t e  s ' e s t  déplacé vers l a  gauche, pour s e  placer près de l a  pre- 

mière d ro i t e ,  



Activité 

rnO'./hg) 

I - 

I - 

- 

I - 

# 

+ 209-207-283 
@ catalyseur d'ers( 
Cg 209-207-283 

traités à 600°c 
sous H2 

- .  
g. 31 Etudc des sert es  209, 207 e t  283 . 



Le catalyseur t r a i t é  à 620°c sous hydrogène a une a i r e  spécifique 

B.E.T. plus fa ib le ,  mais son a c t i v i t é  n ' a  pas varié. 

Nous pourrons donc t r a i t e r  tous l e s  catalyseurs gtudiés dans l a  qua- 

trième pa r t i e  à 600°c sous hydrogène, pour voir  s ' i ls  vé r i f i en t  l a  re la t ion 

trouvée précédemment. 

2') Etude - - - - - - - -  des c a t a l y g e g s  c e s  &ie s  - - -  209, - 201 - -  e t  2 5  - tyaLtés - - +-6gOoC - - 
sous-H : - 2 

Les r é su l t a t s  sont rassemblés dans l e  tableau 10. 

Les mesures de chimisorption ont é t é  f a i t e s  avec un dégazage préala- 

b l e  400°C pendant 16 heures. 

On vo i t  que l e s  valeurs de l ' a c t i v i t é  ne subissent  pas de grande va- 

r i a t ion ,  a lo r s  que l e s  valeurs de chimisorption diminuent t r è s  nettement, c e  

qui f a i t  que l e s  points représen ta t i f s  des catalyseurs se  trouvent pratique- 

ment sur  l a  d ro i t e  obtenue au chapi t re  1 ( f igure  31) ; cec i  indique que l a  

d ro i t e  obtenue e s t  bien ca rac té r i s t ique  des catalyseurs Platine-Alumine que 

nous avons préparés. Il e s t  remarquable que des cata lyseurs  dont l e s  a i r e s  

spécifiques B.E.T. var ient  de 120 à 280 m"/g se  comportent de l a  même mmière 

au cours d'un traitement h 600°C sous hydrogène : comme l ' x t i v i t é  des cata-  

lyseurs  dont l e  support n ' a  pas é t é  calc iné  ne bouge pas, e t  que nous avons 

vu qu'un trai tement à 60o0C modifie l e  spectre de micropores de, 1 ' alumine 

(2ème par t ie ,  chapi t re  II, figure '  5), on v é r i f i e  bien ce  c,ae nous avions d i t  

dans l a  quatrième par t ie ,  c 'est-à-dire que l e  plat ine e s t  déposé à l a  surface 
I l  externe" des catalyseurs . 

On ava i t  trouvé en quatrième par t i e  que l ' a c t i v i t é  spécifique du pla- 

t i n e  é t a i t  constante ; si on calcule  l a  dispersion du p la t ine  s u r  l e s  cataly- 

seurs, on v o i t  que cel le-c i  e s t  du même ordre de grandeur pour l e s  t r o i s  sé- 

r i e s  : seul  l e  catalyseur h 1,40-$ de l a  s é r i e  283 a 6 t é  modifié par su i t e  du 

trai tement h 600°C sous hydrogène, e t  possède une grande dispersion, mais cor- 

rélativement, il possède une a c t i v i t é  plus grande e t  s e  trouve s u r  l a  droite.  

I V  - DISCUSSION DES RESULTATS - 
On peut dégager deux points importants : 

1" )  Pour des catalyseurs t r a i t é s  sous hydrogène à une température supé- 

r i eu re  8. 60oec, 1' a c t i v i t é  e s t  proportionnelle h l a  valeur de l a  seconde 
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adsorption i r r éve r s ib l e  d' oxygène (0) l e  fac teur  de proportionnali té e s t  
2 '  

indépendant de l a  teneur en plat ine,  e t  de l ' a i r e  spécifique du support. 

2') Pour des catalyseurs t r a i t é s  sous hydrogène à une température infé- 

r ieure  à 600'C, on note l a  présence de s i t e s  de chimisorption ne par t ic ipant  

pas à l a  réaction catalytique.  

Un phénornbne analogue a é t é  observé par HUGHES, HOUSTON e t  SIEG (6) 
sur  l e  p la t ine  supporté par silice-alumine en u t i l i s a n t  l 'adsorption de l'oqy- 

de de carbone comme mesure des surfaces actives.  

Pour l e s  platine-alumine, l e s  études récentes u t i l i s a n t  l a  méthode 

de BENSON e t  BOUDART (5) pour l a  mesure des a i r e s  actives, ne mentionnent pas 

ce  phénomène : ceci  peut ê t r e  dû h ce  que l e s  auteurs préparent l eu r s  cataly- 

seurs à haute température (593 '~ )  e t  par une autre  méthode (ccalcination & 

1 ' a i r ) .  

Nous avons voulu comparer l a  dispersion du pla t ine  su r  nos catalyseurs 

avec c e l l e  des  catalyseurs u t i l i s é s  par divers auteurs : nous avons rassemblé 

nos r é s u l t a t s  en prenant comme valeur s ignif icat ive ,  l a  valeur obtenue après 

un traitement sous hydrogène à 600°c, pour l e s  sé r ies  209, 207 e t  283 et530°C 

pour l a  s é r i e  285 ; nous avons aussi placé l e  catalyseur 523-2 qui a l a  mêle 

granulométrie que l e s  autres  catalyseurs. 

Dans une publication récente, BOUDARTj ALDAG, BENSON, DOUGHARTY e t  

HARKINS (7) on t  f a i t  des mesures sur  des catalyseurs supportés par des alwni- 

nes q e t  1 ; cependant, l eurs  ca lcu l s  ont été f a i t s  en supposant l a  stoechio- 

métrie ( H ~ ~ / ( o ) ~  = 3 a lo r s  que MEARS e t  HANSFORD (16) a in s i  que nos r é su l t a t s  

montrent que dans l eurs  conditions opératoires, il f a l l a i t  prendre ( H ~ ~ / ( o )  1=4 , 
ce qui revient  h. mult ipl ier  l eurs  valeurs trouvées par l e  fac teur  3/4 ; on ob- 

t i e n t  a lo rs  : 



: Support : Alumine 2 : Alumine 1( : Alumine ; Alumine 2 

Nous avons auss i  étudié un catalyseur indus t r i e l ,  l e  U.O.P. R.12 h 

0,75 $ de plat ine ; l e s  valeurs de chimisorption e t  de l ' a c t i v i t é  ont é t é  

portées s u r  l e  tableau 10 ; on a une dispersion de 32 $. 

On voi t  donc que l e s  valeurs trouvées sont  comparables aux netres ,  

bien que l a  méthode de préparation m ' s o i t  pas l a  même. 

Nos catalyseurs rédu i t s  h 330.C ont une a c t i v i t é  supérieure h c e l l e  

des catalyseurs de MAUREL (g), qui rdduisai t  h 250°C ; de m8me, l e  catalyseur 

à 0,95 $ qui a étd r édu i t  à plus haute température, s ' e s t  révélé plus a c t i f .  

Il do i t  donc e t r e  possible d'améliorer l e s  perfowances en fa i san t  des e s sa i s  

de réduction à 600'C, température à p a r t i r  de laquel le  l e  f r i t t a g e  apparaft.  

S i  on examine l e s  valeurs des deux adsorptions i r révers ib les  d'oxy- 

gène e t  (O)*, on constate que pour l e s  cata lyseurs  d i lués  (de l ' o rdre  de 

0,s $ de pla t ine)  e t  pour l e s  catalyseurs f r i t t é s  à température supérieure h 

850'~ sous hydrogène, l a  valeur de (O) tend b se  rapprocher de c e l l e  de 
1 

ce  qui s i g n i f i e  que l a  surface du plat ine n ' e s t  pas propre, e t  r e t i e n t  enco- 

r e  de l'hydrogène au moment où on in t rodui t  l'oxygène ; ce phénomène ne ré- 

s u l t e  pas d'une question de dégazage, c a r  l e s  mesures de chimisorption f a i t e s  

s u r  l e s  catalyseurs concentrés après dégazage à 400?C pendant 16 heures don- 

nent des valeurs de ( O ) ~ ( O ) ~  t r è s  proches de l a  valeur théorique de 1,5. Ce 

phénomène s e  retrouve avec l e  catalyseur i ndus t r i e l  U.O.P. R 12, e t  su r tou t  

s u r  tous l e s  catalyseurs de l a  s é r i e  523 ; malgré un degazage à 500°C l e s  va- 

l eurs  de ( o ) ~  sont t r è s  voisines de ce l l e s  de ( 0 )  a lo r s  que l e s  catalyseurs 
2' 

sont  assez concentrés ( 1 , ~  $ de pla t ine)  ; comme l'alumine support de c e t t e  
C 

s é r i e  n ' e s t  pas l a  même que c e l l e  qui a se rv i  pour l e s  .autres catalyseurs,  on 

observerait  donc un e f f e t  de support : l 'alumine Jouerai t  un rôle  important 

dans l e s  réactions de l'hydrogène avec l e  p la t ine .  



Il y a auss i  un au t re  f a i t  qui e s t  en faveur d'un e f f e t  de support : 

l e  cata lyseur  523-2 dont l a  granulométrie e s t  l a  mame que c e l l e  des cataly- 

seurs  que nous avons étudiés, e t  qui a é t é  rédu i t  de l a  même façon ne s e  pla- 

ce  pas sur l a  d ro i t e  donnant l ' a c t i v i t é  en fonction de bien q u ' i l  a i t  

é t é  t r a i t é  à 550°C ; par  contre, il se place t r é s  bien sur  l a  d ro i t e  donnant 

l ' a c t i v i t é  en. fonction du pourcentage de pla t ine .  La dro i te  A - f ( o ) ~  s e r a i t  

donc ca rac té r i s t ique  du p la t ine  déposé sur une alumine bien déterminée, ce  qui 

const i tue  un e f f e t  de support intéressant .  

Nos r é s u l t a t s  rejoignent ceux de divers  auteurs qui ont  constaté des 

e f f e t s  de support avec l e  plat ine.  MAXED e t  AKHTAR (24) ont  étudié l'hydrogé- 

nation dQ cyclohexène en phase l iquide en déposant du pla t ine  su r  d ivers  oxy- 
2 des : su r  oxyde de chrome ou de cérium (50 m /g) l e  rendement optimum e s t  ob- 

2 tenu pour 6 $ de p la t ine  a lo r s  que sur  oxyde de thorium ou zirconium (5 m /g) 

il s u f f i t  de 0,2 $ de plat ine.  Les auteurs en déduisent que l a  réac4iion se  f a i t  

à l ' i n t e r f ace  métal-support par in téract ion électronique. 

EISCHENS e t  PLISKIN (25) ont trouvé que l e  spectre I.R. de l'oxyde de 

carbone adsorbé 'dépendait du support, 

SINFELT (26) obt ient  des énergies d'  ac t ivat ion d i f fé ren tes  dans 1 'hy- 

drogénation de l 'éthane,  en prenant du p la t ine  su r  alumine e t  du p la t ine  su r  

silice-alumine . 
Il se pourra i t  donc que l e  passage d'une alumine à une au t re  modifie 

sensiblement l e s  propr iè tés  du pla t ine  ; rappelons simplement que dans 1 ' étude 

de notre  réaction de deshydrogénation du tr iméthyl 1;1,3 cyclohexane, nous ayons 

trouvé une énergie d 'ac t ivat ion de 44,5 Kcal/mole a lo r s  que MAUREL ( 9 )  ava i t  
I - 

trouvé 34,2 Kcal/mole. 

Pour l e s  catalyseurs t r a i t é s  au-dessus de 600°c sous hydrogène, l a  

corré la t ion entre a c t i v i t é  e t  chimisorption e s t  t r è s  bonne ; autant  pour l e s  

catalyseurs de teneurs d i f fé ren tes  que pour un cata lyseur  f r i t t é  . Il e s t  ,re- 

marquable qu'en t r a i t a n t  l e  catalyseur 2 8 4 4  à des températures croissantes,  l e  

point se déplace s u r  l a  droite;  même l e  point  correspondant au trai tement 

1000eC sous hydrogène, aprks lequel  l a  surface du catalyseur n ' e s t  plus que de 
2 

32 m /g, e t  où l a  s t ruc ture  même de l'alumine e s t  modifiée, e s t  s u r  l a  droi te .  

Ce bon accord e s t  da à ce que l a  réaction étudiée i c i  e s t  une réao- 

t i on  "faci le"  d'après l a  terminologie proposée par BOUDART (7), c'est-à-dire 

une réaction pour l aque l le  l a  t o t a l i t é  des s i t e s  possède une a c t i v i t é  dans l e s  

conditions opératoires. Au contraire,  dans l e s  réactions "d i f f i c i l es"  seules  



certaines classes de s i t e s  de chimisorption pzrticipent b l a  d a t i o n ,  c e  

qui ne permet plus de r e l i e r  mesures d 'act ivi te  e t  mesures de chimisorption. 

Cette notion de classes de s i t e s  de chimisorption nous pemet de 

revenir sur l e s  résu l ta t s  obtenus pour l e s  catalyseurs f r a i s  : si on iden- 

t i f i e  l e s  s i t e s  de chimisorption h des atomes de ,platine, on voi t  qu ' i l  exis- 

te des atomes de platine pouvant chimisorber, mais mie pouvant pas par t ic i -  

per à l a  réaction chimique, e t  qui s' éliminent par traitement thermique ; il 

e s t  d i f f i c i l e  de voir comment ces atomes stéliminent:en augmentant l a  t a i l l e  

des c r i s t a l l i t e s  mais a lo r s  il faut  supposer que ce  sont des c r i s t a l l i t e s  

dont aucun atome de plat ine n 'es t  ac t i f  ; en ef fe t ,  si l a  t a i l l e  augmente, 

e l l e  augmente notablement, ca r  nous avons vu que 1/3 des s i t e s  de chimisorp- 

t ion  ne participent pas h. l a  réaction e t  une t e l l e  augmentation de t a i l l e  

fa i sant  diminuer l e  nombre d '  atomes de platine de surface, 1' ac t iv i té  devrai t  

décrof%re, ce qui n 'es t  pas l e  cas. Nous pensons que oes atomes auraient dQ, 

pour ê t r e  ac t i f s ,  ê t r e  rédui ts  à haute tempdrature e t  qu'un séjour prolongé 

à température plus basse l e s  élimine. Ceci noua'ramlne au problàme de l a  ré- 

duc tion. 

Il fau t  remarquer dans l e  t rava i l  de BOUDART (7) qu'un séjour du 

catalyseur 2t 6 5 0 ' ~  f a i t  baisser  l a  mesure de chimisorption d'une puissance 

de 10, alors que nous devons a l l e r  b 1000'~ sous hydrogène avec nos cataly- 

seurs. Nous pensons qu ' i l  s ' a g i t  d'un problème de préparation : un catalyseur 

préparé par calcination h. l ' a i r  supporterait mal l'hydroghneg de même, OSTYN 

(8) avait  remarqué que ses  catalyseurs préparés par réduction par l'tiydrogo- 

ne perdaient toute ac t iv i t é  s'il l e s  ca lc ina i t  h. 6 0 0 ' ~  h 1' ai r .  

Dans tous nos tableaux, nous avons réservé une colonne pour l 'ad- 

sorption réversible ( o ) ~  rev. l o r s  de l a  seconde adsorption d'oxygène ; nous 

en avons peu parlé, mais pous l a  considérons comme intéressante, car  l'ad- 

sorption réversible sur l e  support (2hme partie, chapitre III § 3) penaet d'ob- 

t e n i r  des renseignements sur l a  surface to ta le  de divers catalyseurs (pourvu 

que 1 ' alumine support s o i t  l a  même) . 
Nous avons porté (Oj2rev. en fonction de l ' a i r e  sp8cifique B.E.T. 

pour l e  catalyseur 285-4 dont nous avons étudié de façon dé ta i l lée  1'8volu- 

t ion  sous l ' e f f e t  de traitements thermiques sous hydrogène h haute tempéra- 

tu re  ; nous 'obtenons une variation régulière : bien que nous n'ayons pas de 

points dans l a  zone correspondant a u  t r è s  fa ib les  a i r e s  spéoifiques,,nous avons 



fait passer la courbe par l'origine (fig.32) car pour une aire spdcifique nul- 

le l'adsorption doit également 8tre nulle ;la valeur de (~)~rev. pourra etre 

une grandeur intéressante dans 1 'étude des alumines. 

Nous aurions aussi aimé étudier l'adsorption réversible d'hydrogène 

mais d'une part, dans la zone de mesure la valeur est très peu précise, (on 

doit mesurer l'adsorption d'un atome d'hydrogène par site de chimisorption) 

et de plus cette grandeur peut varier d'une manipulation b l'autre sans que 

nous ayons pu en oonnaztre la raison. 



* 

~ i g .  32 Variat ion dc[0] rev.  en fonction de l'aire spécifique B . E : ? ~  
2 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  
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Il a êté mis au point une méthode gravim3trique de mesure de l'aire 

active métallique des catalyseurs platine sur alumine. 

Cette mérhode par adsorption d'oxygène sur le platine préalable- 

ment mis en contact avec l'hydrogènq offre plusieurs avantages : on augmen- 

te la précasion par l'emploi d'un gaz 'ont la masse molalre est élevée ; le 

dégazage du catalyseur peut être limité Zi l'élimination de l'eau retenue 

par l'alumine ; on a en outre tous les avantages provenant de l'utilisation 

d'une thermobalance électronique : enregistrement de la masse qui permet de 

suivre les adsorptions et les désorptions à la surface du ca~alyseur, montagc. 

simple et peu encombrant. 

La stoechiométrie des réactions de l'hydrogène et de l'oxygène sur 

Ic platine a ét6 vérfflée, ce qui nous a permis de résoudre certaines diffi- 

cultés rencnntrées par d'autres auteurs, notamment les contradictions entre 

les travaux de BENSON et BOUDART et de MEARS et HANSFORD. 

On a pu distinguer deux sortes d'adsorption d'hydrogène sur le p i a -  

tine ; l'une irréversible, et l'autre réversible à 20°C.  

D'autre part, des mesures d'activité catalytioue et des mesures d V p -  

nergie dLactivation faites avec la réaction de deshydrogcna-ion du trim5thyS 

1,1,3 cyclohexane ont montré que l'état de surface du platine est le même 

lorsqu'on fait varier le pourcentage de platine, ou qu'on modifie la texture 

de l'alumine à imprégner. 

On a alors étudié la corrélation entre les mesures de chimisorptic7- 

et les mesures d'activité. On a montré que pour les catalyseurs traités sous 

hydrogene à une température supérieure à 600°C, il existe une très bonne 

proportionnalité entre mesures de chimisorption et mesures d'activité. 



Pour l e s  catalyseurs t r a i t é s  en dessous de 600 '~  sous hydrogène, 

on a montré l 'existence de s i t e s  de chimisorption ne participant pas à. l a  

réaction catalytique. 

On a en outre m i s  en évidence des e f f e t s  de support, en comparant 

des catalyseurs dont l e s  alumines support é taient  différentes. 
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