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Afin de préserver l'unité d'un travail effectué en équipe, nous 

avons jugé pdf érable d'élaborer un mémoire commun. 

Ceci permettra au lecteur de trouver réunies toutes les infoma- 

tions tant concernant les mesures de chimisorption, que concernant les me- 

sures d'activitd catalytique relatives aux catalyseurs qui ont 6th étudiés. 

Les contributions expérimentales des deux auteurs sont bien défi- 

nies : 

- Mesures gravimétriques de chimisorption par Melle BARBAUX 
(deuxiéme partie du mémoire). 

- Mesures d'activité .catalytique par M. ROGER 
(3éme et 4éme parties du mémoire). 

La cinquième partie du mémoire a été faite en étroite collabora- 

tion et les résultats obtenus l'ont été grâce & une confrontation perma- 

nente des données expérimentales tout au long du travail, et par là même 

une redéfinition fréquente des catalyseurs à 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 (1: 

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

travaux. 

- ,-<t?odes physiques se révélant insud kfzsant-eset peu précises , 
on a dü  faire appel à des méthodes nouvelles d'adsorption sélective des dif- 

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

res se font statiquement ou dynamlquca~nt dans des conditéoi- diverses de 

température et de pression. 

De nombreux auteurs ont alors cherché 2 relier les mesures de chi- 

misorption qurLls avaient r L * : s ,  avec des mesures d'activité dans une réac- 

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

tisation du méthyl-cyclopentane est proportionnel au volume d'oxyde de car- 

bone chimisorbé pour des catalyseurs Platine-Alumine partiellement  désactivé^ 

par un traitement thermique prolongé. 

Récemment, BOUDART, ALDAG, BENSON, DOUGHARTY et P"7-T?S (7') ut il isan 

une méthode de chimisorptlon 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 thermo:nb?nce, trouva que la quantité drhy- 

grogène chimisorbé ramenée au gramme de platine était constante pour une sé- 

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

contre, l'activité mesurée dans la réaction d'anonctisation du triméthyl 1,1, ! 

cyclohexane variait de fagon desordonnée. OSTYN attribuait ces fluctuations 2 

des problèmes de diffusiori des molécules d'hydrocarbure dans les micropores 

du catalyseur. 



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

l'adsorption d'hydrogéne nous a conduit & étudier la stoechiométrie des dac- 

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

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

tronique enregistreuse. 

La réaction de deshydrogdnation du triméthyl 1,1,3 cyclohexane, dé j Ei. 

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

l'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. 
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Malgré 1 'emploi in tens i f  de ce catalyseur dans 1 ' indust r ie ,  la  prépara- 

t i o n  des catalyseurs Platine-Alumine e s t  res tée  tr&s empirique. Il e s t  d i f f i c i l e  

d 'ob ten i r  deux catalyseurs identiques, sans doute à cause du nombre de paramètres 

intervenant dans l a  préparation; il y a tout  d'abord l a  texture du support qu i  

in te rv ien t  d q s  l'imprégnation par l a  solution de s e l  de pla t ine ,  e t  donc dans la  

dispersion du plat ine.  Il f au t  ensui te  sécher en év i t an t  l a  contamination, e t  en- 

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

t e s  si on veut obtenir des  ca ta lyseurs  reproductibles. 

Nous avons adopté l a  méthode classique d '  imprégnation par une so lu t ion  

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

d ' automatiser l e  plus possible la  méthode, pour essayer d ' obtenir  des catalyseurs 

reproductibles. 

Nous avons préparé plus ieurs  s é r i e s  de cata lyseurs  nous permettant d'é- 

t u d i e r  en pa r t i cu l i e r  l ' i n f luence  de l a  teneur su r  l a  dispersion du pla t ine  a i p s i  

que 1 'influence de l a  texture  du support. 

1 ) PREPAMTION DU USPPORT : 

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

mine PECHINEY activée A dont l a  t a i l l e  des grains e s t  comprise en t re  100 e t  125 

microns (tamis 21-22 AFNOR). 

Les modifications du support sont obtenues par des calcinations 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 ' e au  d i s t i l l é e  

plusieurs f o i s ,  a f i n  d '  éliminer l e s  poussières. 

La solut ion imprégnate e s t  une solut ion d 'acide chloroplatinique B 

O , 5  $ de pla t ine  pour l e s  catalyseurs de teneur  infér ieure  à 1 $, e t  B 1 $ pour 

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

H PtCl 6 H O qu i  nous e s t  fourni par l e s  établissements CAPLAIN-SAINT ANDRE. 
2 6 2  

~ ' imprdgna t ion  s e  f a i t  dans un évaporateur r o t a t i f ;  l 'alumine e t  l a  

quant i té  voulue de solut ion de chlorure de pla t ine  sont mises en contact  dans un 

ballon de 250 c d  animé d'un mouvement de ~ o t a t i o n  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 avo i r  a i n s i  une répar t i t ion  homogène du 

plat 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 

~ u s q u ' à  ce que l a  solut ion se  décolore. La décolorat ion e s t  obtenue plus ou moins 

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

s ions  é t a b l i r  de cor ré la t ion  entre  l e  trai tement subi par l 'alumine e t  l a  d i f f i -  

cu l t é  à imprégner. 

On décante-ensui te  l a  solution e t  on t i r e  sous vide de trompe à eau 

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

L 'échanti l lon e s t  séché à 300°C sous vide de pompe à pa le t t es ,  cette'  

opération se  f a i t  dans un &acteur en pyrex analogue à celui  u t i l i s é  pour l a  me- 

sure d ' a c t i v i t é ,  mais fermé à sa  pa r t i e  supérieure. On écarte a i n s i  l e  risque de 

contamination que l e  ca :zlyseur connait l o r s  d'un séchage à 1' étuve. 

On t i r e  sr'-(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 : 

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

Le cata lyseur  sec e s t  m i s  sous courant d'hydrogène (100 cc/mn) e t  l a  



température e s t  élevée à raison de 55'C/h jusqu18 330°C, c'est-&-dire & une 

température supérieure à ce l l e  où se  f e r a  l a  mesure d ' a c t i v i t é .  

On l a i s s e  lh3O à ce t t e  température, puis on porte l e  catalyseur & 

500°C, e t  on l e  l a i s s e  1 heure à c e t t e  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  & l 'azo- 

t e  pur e t  seo, avant de r e t i r e r  l e  catalyseur, de l e  tamiser pour dliminer l e s  

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

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

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

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

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

5") DOSA03 : 

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

l a  quant i té  de solution imprdgnante, on peut en principe en déduire l a  teneur 

en pla t ine  ; en f a i t ,  c e t t e  valeur e s t  approximative ca r  pa r fo i s  l a  solut ion 

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 fa i t  pas- 

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

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

concentré (10). On dose a l o r s  par spectrophotométrie U.V. h l ' a i d e  de solutions 

étalon,  

6" ) TRAITEMENTS THERMIQUES : 

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

sr-us azote & raison de 300°C/h. On i n t r odu i t ' a l o r s  l'hydrogéne, puison porte& l a  

tempéra t.lire voulue toujours & raison de 300°c/h. On l a i s s e  & c e t t e  température 

peniant l e  temps d é s i d ,  puis on r e f r o i d i t  rapidement (20 minutes) jusqul& l a  

tem,3érature ambiante, avant de purger & l ' azote .  Le catalyseur e s t  a l o r s  conser- 

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 é t é  

prépardes : 21 chacune correspond un numéro caractérist ique.  



Pour chaque s é r i e ,  nous donnerons l e  traitement de calcination subi 

par  1 'alumine sortant du f û t ,  1 ' a i r e  spécifique B.E .T. du support (1 ' adsorbat 

e s t  l ' a zo t e )  e t  l e s  valeurs l imi tes  des teneurs en plat ine.  

: Numéro de Traitement : Aire B.E.T. : Teneu r$P t  : 
Série m2/g : min. max. : 

209 :4h à 200°C vide primaire : 340 : 0,36 2,92 : 

207 :4h30 600°C four à moufle : 186 : 0,32 2,79 : 

283 :4h30 700°C four à moufle : 134 : 0,28 2,72 : 

285 :pi 600°C four à moufle : 180 : 0,13 3r58 : 

Chaque préparation se f a i t  su r  20 grammes d'alumine, l a  quanti té de 

catalyseur obtenue après tamisage e s t  de l ' o rdre  de 15 grammes. 

,Les sér ies  209, 207 e t  283 ont é té  préparées en pe t i t e  quanti té,  pour 

f a i r e  l e s  premières manipulations; pour chaque catalyseur de l a  sé r ie  285, nous 

avons mélangé 2 préparations successives, car c e t t e  s é r i e  devait  s e rv i r  à l ' d tu -  

de de 1 ' e f f e t  du traitement thermique, 

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

ne PECHïNEY en b i l l es ,  nous avons broyé puis tamisé ce t t e  alumine, e t  nous avons 

préparé un catalyseur avec chaque f rac t ion  granulométrique, pour é tudier  l ' i n -  

fluence de l a  diffusion dans l a  réaction u t i l i s ée .  
2  alumine de départ a  une a i r e  spécifique B.E.T. de 393 m i/g, on l a  

t r a i t e  6 heures à 620°c au four B moufle après l ' a v o i r  broyée; l ' a i r e  spécif i -  
2 

que B.E.T. e s t  a lors  de 210 m /g. La teneur en pla t ine  de tous les  catalyseurs 

e s t  de 1 ,5  $. 
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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  
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Les propriétés de chimisorption du platine, qui est un métal et de 

l'alumine qui est un isolant, sont très différentes,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 deduire de ces mesures une évaluation de l'aire métallique, il 

faut disposer de trois autres informations : 

1') Il faut être 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 stoechiométrique n : 

n = 
nombre de molécules d ' adsorbat 
nombre d'atomes de Pt superficiels 

2 3') Il falit connaftre le nombre d'atomes de platine par m . 
Le premier point résulte de l'étude d'isothermeset d'isobares de 

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

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

effectués à des températures ou des pressions variables. 



Le second f e r a  l ' o b j e t  d'une étude d é t a i l l é e ,  
2 Le nombre de s i t e s  a c t i f s  par  m a  été estimé par SFENADEL e t  BQUDART 

( 2  ) à p a r t i r  de  données cr i s ta l lographiques .  Le f a c t e u r  qu ' i l s  proposent e s t  

évidemment d iscutable ,  puisque on ignore que l l e s  sont  l e s  f aces  c r i s t a l l i n e s  

exposées, e t  dans que l l e s  proportions. 

Ceci e s t  cependant un poin t  secondaire, c a r  c ' e s t  l e  nombre d'atomes 

de p la t ine  exposés qui  d o i t  déterminer l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique .  Dans ce qui  s u i t ,  

nous u t i l i s e r o n s  l a  d ispers ion  du p la t ine  d é f i n i e  par  l e  rapport du nombre d 'a -  

tomes de p l a t i n e  exposés au nombre t o t a l  d'atomes de p la t ine  de l ' é chan t i l lon ,  

mul t ip l i é  par  100,en ass imi lant  l e s  s i t e s  de chid isorpt ion  à des  atomes de pla-  

t ine. 

Enfin, en remplaçant l ' express ion  a i r e  métal l ique 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.  C e  sont  certainement pour une 

grande pa r t  d e s  atomes de p la t ine ,  mais il r e s t e  possible que c e r t a i n s  so ien t  

des  s i t e s  a c t i f s  r é s u l t a n t  de 1' i n t é r a c t i o n  e n t r e  l e  p l a t ine  e t  l e  support. 

Les considérat ions précédentes sont  résumées dans l e s  formules : 

dans l e s q u e l l e s  : 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 l 0 l g  sites/m ). 

N l e  nombre d l~vogadro .  

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

M' l a  masse molaire du p l a t i n e  en  g. 
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M E T H O D E  D E  M E S U R E  
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Nous employons une méthode gravimétrique, dont l e  principal  avantage 

e s t  de pouvoir suivre  l e s  adsorptions e t  désorptions, e t  de v é r i f i e r  si cel 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 éleutrobalance enregistreuse CAHN, de portée maxi- 

mum 1 gramme. E l le  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  B 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  l a  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 férente  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 dl~rchimède;  ce phénoméne provient certainement de, 

1 'échauffement du f léau,  provoqué par l a  lampe dcla i rant  l a  ce l lu le  photoélec- 

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

nous interposons er,t,ra l a  lampe e t  l e  f l éau  une pe t i t e  plaque de verre, on obser- 

ve un redressement de la. courbe qui  tend vers  une d ro i t e .  

La balance es:. sens ible  aux chocs, nous n'avons remédié qu'en par t i e  

à celà  en soudant l e s  f i l s  de suspension des  nacelles su r  l e  f léau,  comme l ' i n -  

diquent FULLER, HOLMES e t  SECOY (12). 

A température ambiante, nous avons une s ens ib i l i t d  de 1 , mais a rg 
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  su r  l e s  nacelles, e t  r 
rendent l a  mesure d i f f i c i l e .  

Les deux nacelles scrit identiques, e l l e s  sont  en aluminium; l e s  f i l s  

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

b r u i t  de fond de l 'enregistrement.  échantillon e s t  placé dans l 'une des nacel- 

l e s ,  dans l ' a u t r e  se  trouvent des b i l l e s  de verre. 

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

triquement su r  l e s  deux tubes laboratoires.  

2") Mesure de l a  pression : 

On u t i l i s e  un manomètre h mercure, séparé de l a  balance par 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. 

3") Enregistrement du poids : 

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

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

l a  balance, permet d 'obtenir  des  gammes de 2M)p g h 40 mg p u r  100 divis ions  

de 1 'enregistreur.  

A l a  sens ib i l i td  maxinnun su r  0-200 r g ,  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 imi te  de détection Q par  l e  dou- 

b l e  du b ru i t  de fond, Q = 2 v g .  

4") Vide : 

Le groupe de pompage e s t  composd d'une pompe h pa le t t es  P e t  d'une 

pompe h vapeur de mercure P il permet d 'a t te indre  un vide de 1.10'5 t o r r .  2 ' 
Une s é r i e  de pièges maintenus à l a  température du mélange acdtone carboglace 

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

5") Purif icat ion des ga? : 

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

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

de chimisorption. 
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6 azote U e t  l'oxygène sont pur i f i és  par passage s u r  de la  potasse 

e t  su r  du charbon ac t i f  l a  température du mélange acétone carboglace. 

~ ' h ~ d r o g è n e  e s t  pur i f ié  par d i f fus ion à t ravers  un tube de palladium 

chauffé ( ~ u r i f i c a t e u r  dihydrogène ~nge lha rd ) .  

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  sub i r  au catalyseur toute une s é r i e  

de trai tements sans s o r t i r  celui-ci  de l ' enceinte  de l a  balance. 

- Nous pouvons également t r a c e r  des cycles d ' h y s t é d s i s  de P / P ~  = O à 

P - = 1 pour l a  détermination des répar t i t ions  de pores avec un montage t r è s  
P 
s?mple e t  peu encombrant. 

INCONVENIENTS : 

Ils proviennent essentiellement de l a  f a ib l e  portée 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 fé ren tes  d'où une précioion l imi tée  de 

l a  mesure pour des catalyseurs de f a i b 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 dogazé jusqu'h masse constante h 400qC sous vide de l.l~-~ torr. 

Il est ensuite refroidi dans l'azote liquide, et nous i~trocîuisons 

l'azote h différentes pressions, P/P~ variant de O h 1. Nous évacuons ensuite 

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

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

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

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

me a 6té réalisé par JOLY - VAILLANT - PONSOLU3 (14) employant la méthde dé- 
rivée de l'hypothése de W.G.INNES (15) considérant des pores en forme de feuil- 

lets. 

3") C W R E  DE HEPARTITION lN3 VOUlME DES PORES r 

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

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

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

pic s ' élargit, mais le maxi- est toujours b 27 A, il y a donc élargissement 
O 

de cert,ains pores et on observe des pores de 30 b 60 A, qui n'existent pas sur 

1 'alumine non calcinde, 
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1 - INTRODUCTION - 

La détermination des aires actives par mesure de chimisorption pose 

plusieurs problèmes; 

a) Sensibilité : 

La méthode utilisée étant la pesée du gaz chimisorbé, nous avons 

intérêt à choisir un gaz lourd, Les méthodes d'adsorption d'hydrogène ne don- 

nent pas suf f isment de précision. L' adsorpti on d ' oxygène offre 1 ' avantage 
d'être 16 fois plus sensible. 

b) Etat de surface : 

Avant toute mesure de chimisorption, il faut connaître l'état de la 

surface du catalyseur; si on fait une mesure d'adsorption directe, il faut 

avoir la certitude que la surface est propre, c'est-à-dire qu'il ne reste pas 

d'oxygéne ou d'hydrogène chimisorbé; fl faut un ddgazage poussé. De plus, il 

faut travailler dans des conditions telles que l'adsorption du gaz soit complè- 

te, et qu'on atteigne le paller de saturation. 

T.,'interprétation des résultats nécessite la connaissanoe de la stoe- 

chiométrie des réactions de chimisorption, plusieurs équations chimiques peu- 

vent être envisagées sur le platine supporté : 



2 ) P t H  + H O (sixpport) Pt O + H2 ---- 
2 

( ~ ~ 0 )  support e s t  l ' eau adsorbée par 1- ' alumine. 

D a n s  l e  cas du pla t ine  supporté, l e  nombre d'atomes de pla t ine  super- 

f i c i e l s  e s t  inconnu, mais en comparant des expérfences de chimisorption f a i -  

t e s  s u r  un même échanti l lon,  nous pouvons déterminer l a  stoechiométrie re la-  

t i ve .  Les équations (C) e t  (b) ont  étd proposdes para PENSON e t  3X)UDAR'K' (5) 

à 20°C a in s i  que par G R W R  (4) 3g0°C. L'équation ( A )  a 6th proposée par 

SPENADEL e t  BOIIDAKT (2) à C>"jO°C. Les équations (B) e t  ( D )  ont é t é  proposées 

par MEARS e t  HANSFOm (16) et pal. ÇIE-aR1SS e t  IJI.I:J,U"TNG ( 2 7 )  & 20BC. 

Ces auteurs u t i l i s e n t  une méthode vtr'surné~rique, i l s  observent l 'ad-  

sorption t o t a l e  du gaz su r  l e  catalyseur. 

Nous âvoris 6tudié Xa stoechiomét;rile re la tave  des équations A à F, 

c e t t e  étude nous dorme deux informations : 

- La stoechiorn&trle proprement d i t e ,  

- La preuve que Pers 6 ta t s  initia? ec f i n a l  sont bien déf in i s  

lorsque La stoechiométrie e s t  barae, 

d )  ,... Contribution du support : 

Il e s t  souhaitable d 'opérer  dans des conditions t e l l e s  que l 'adsorp- 

t i o n  du support s o i t  négligeable. On y parvient s o i t  en choisissant  l'adsorbeit 

e t  l e s  conditions de température e t  de pression, s o i t  en se  basant su r  l e  f a i t  



Rue l e s  adsorptions d'hydrogkne e t  d'oxygène sont i r révers ib les  s u r  l e  pla- 

t i n e  e t  réversibles s u r  l 'alumine ; de so r t e  que l a  mesure c$e l a  masse après 

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

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

de ces procédés, il e s t  nécessaire de mesurer sa contribution par une au t re  

expérience effectuant  l e s  mêmes opérations s u r  un échantillon du support sans 

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

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

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

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

catalyseurs i ndus t r i e l s  ou lorsqiie la. préparation n ' e s t  pas f a i t e  par impré- 

gnation. 

II - MODE OPERATOIRE : 

Une masse de ca ta lysc~r r  de 550 mg environ e s t  placée dans l a  nacel- 

l e :  on équi l ibre  en mettant den b i l l e s  de verre  dans l ' a u t r e  nacelle. 

Dégaga~e : - 
L1échasitiTicn s s ~  dagazé température ambiante sous un vide de - 

i ,l0-' zor r  perdant 30 miri~les ,  

ûn monte l a  temp6raGure ~usqu'k 500°C; quand ce t t e  température e s t  

a t t e i n t e  depuis 9h30, or1 r6dü iz  le zatalyseur sovs 200 t o r r s  d'hydrogépe, pen- 

dant 3 O  minutes. 

On d é g a ~ e  ensui te  pendant 16 heures à 500°C. 

Introduction des gaz : - - - - - - - - - -  
On l a i s s e  r e f  robdf io l e s  tubes laboratoi res  jusqu'h température am- 

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

1 )  Introduction d 9  oxygbne sous une pression de 500 t o r r s  pendant 40 minu- 

t e s  jusqutà obtention du pa l i e r  d'adsorption. 

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

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

nutes jusqu'h ùbtention du pa l i e r  d'adsorp$ion, 



4) On tire sous vide comme en 2. 

On recommence ensuite le cycle de 1 à 4; nous obtenons ltenregis- 

trement donné par la figure 6. Les adsorptions sont très rapides, la courbu- 

re de ia courbe est db2 à la balance comme le montre l'enregistrement obtenu 

avec des billes de verre. 

III - ETUDC DU SUPPORT : 

Nous avons effectué le cycle de manipulations sur l'alumine. 

1") OXYGENE : 

Nous obtenons l'enregistrement donné par la figure 7. Sur cette fi- 
gure se trouve également l'enregistrement obtenu avec des billes de verre. 

Nous constatons quel'alumine adsorbe l'oxygène, cette adsorption 

varie linéairement avec la pression d'oxygène mais elle est totalement réver- 

sible, elle ne gênera donc pas la mesure de l'adsorption irréversible d'oxy- 

gène sur le platine. 

2' ) HYDROENE : 

La sensibilité de la balance ne nous permet pas d'observer une ad- 

sorption sur l'alumine. 

I V  - ETUDE DU NOIR DE PLATINE : 

1' ) STOECHIOMETRIE DES REACTIONS : 

La stoechiométrie des réactions d'adsorption de l'hydrogène sur le 

noir de platine diffère suivant les auteurs : 
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Les  équations A ,  V -t E ont été proposées par EENSON e t  BOUDART 

(5), a l o r s  que l 'équatic>n G a  été prugosee c a r  KEARU e t  HANSFORD (6) .  Ces 

au teurs  t r a v a i l l a i e n t  dan5 Les mêmes condit ions de température à 20°C. 

FEARLi e t  HANSFORD supposent que l ' e a u  formée par l a  réac t ion  res -  

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

2') RCSULTATS : 

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

à 20°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 g u r e  8. 

Nous constatons que l a  forme de l ' enregis t rement  de l ' adsorp t ion  

d'oxygène e s t  analogue à 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 dépa r 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 : 

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

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

tainement inexacte  à 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  poilr tous  

l e s  catalyseurs .  

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

avec l e  ca ta lyseur  e t  l 'alumine. 

La masse m e s t  l a  va leur  de l ' adso rp 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. 
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La masse rn' e s t  l x  sarnne 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 l e  ; U r  l e  p la t ine .  

P a r  l a  s u i t e  nous appellerons : 

( o ) ~  l a  va leur  de l a  première adsorpt ion i r r é v e r s i b l e  d'oxygkne. 

(H 
I I  II II I I  d  'hydrogène. 

t l  deuxième II II d'oxygène. 

m ' ( ~ )  l a  somme des  adsorpt ions i r r é v e r s i b l e  e t  r éve r s ib l e  i1kJydrogène.etc ... 
1 

1') INFLUENCF DE LA TEMPERATüRE : 

Nous avons f a i t  deux e s s a i s  s u r  l e  même ca t a lyseu r  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 ta lyseur  285-4 f r a i s .  Les masses 

sont en r 

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

L'adsorpt ion r éve r s ib l e  d'oxygène e s t  due à l 'a lumine.  
L 'adsorpt ion r éve r s ib l e  d'hydrogène s e  f a i t  s u r  l e  p la t 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 -7B°C qu'à  20°C. 

Vdus -7uvons donc a f f i rmer  que tou te  l ' e a u  formée par  l a  r éac t ion  

r e s t e  sür l e  s'lpport, e t  que l a  température de 20°C convient pour la  mesure. 

Nous avons également e f f e c t u é  p lus ieurs  cyc les  succes s i f s  s u r  l e  

même catalyseur .  



L e s  v a l e u r s  d e s  3 d s q r ; ) t i ~ n s  i r r é v e r s i b l e s  son t  cpnslgnées  d a n s  l e  

t a b l e a u  s u i v a n t .  Les masses "nt en p g  : ~ u r  1 g  de c a t a l y s e u r  285-4. 

N?us c o n s t a t o n s  que l e s  masses d'oxygène e t  d'hydrogène adsorbées  

i r r é v e r s i b l e m e n t  ne d é c r o i s s e n t  p a r t i r  du 4ème cyc le .  Le suppor t  e s t  donc 

capable  d ' a d s o r b e r  t o u t e  l ' e a u  formée. 

2' ) INFLUENCE DE LA :,RESSION : 

Les adsor ;>t ions  d' oxygène e t  d1hydrog&ne s o n t  t rés  rap ides .  

- gydr&ne : 

 adsorption s u r  l e  suppor t  e s t  prat iquement n u l l e .  La courbe de  va- 

r i a t i o n  de  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  d e  l a  p ress ion  dlhydrog&ne e s t  don- 

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

Nous c o n s t a t o n s  que l ' a d s o r p t i o n  dlhydrogéne ne v a r i e  pas avec  l a  

p ress ion  pour P > 10 t o r r s .  

- - Oqgéne  - -  : 
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 b i o n  dépend 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  de  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 F > 20 t o r r s ,  nous obtenons deux d r o i t e s  de  pen tes  dgales .   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  p ress ion  pour 

P > 20 t o r r s  ( f ig .11) .  



3") RESULTATS : 

Nous r e p r o d u i s o n s  i c i  l e s  r d a c t i o n s  de 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 t 2 H2 3 Pt H + M O ( s u p p o r t )  
2 2 (D 

1 P t  O .t H2 ~ l s )  P t  H + H20 ( s u p p o r t )  (E) 

2 2 PL H -+ o2 -------- t 2 ~t O + H ~ O  ( s u p p o r t )  (FI 

Le t a b l e a u  1 rdsume l e s  r é s u l t a t s  expér*imentaux ob tenus  s u r  l e s  SB- 

r ies 285-A, 285-B, 285-C e t  285 f r a i s .  

Nous pouvons t r a c e r  l a  i i c j l i r b e  (Hll a f ( 0 )  d e s  a d s o r p t i o n s  i r r é v e r -  1 
s i b l e s ;  c e t t e  cou rbe  ( f i g . 1 3 )  e s t  une d r o i t e  d o n t  l a  pente  e s t  v o i s i n e  d e  3: 

c e t t e  coiirbe co r re spond  l a  7ème colonne  d u  t a b l e a u .  E l l e  r e p r é s e n t e  l a  s t o e -  

c h i o m é t r i e  r e l a t i v e  des é q ü a t i o n s  C e t  E. 

Nous c o n s t a t o n s  q u ' i l  n ' y  a qu 'un  atome d 'hydrogène  adso rbé  i r r é v e r -  

s i b l e m e n t  s u r  l e  p l a t i n e ,  donc  que n  = 2 s u r  l e  p l a t i n e .  Nous pouvons éga le -  

ment t r a c e r  l a  courbe  m '  (H)l = f(0) d e  1 'adsorot l : )n  t o t a l e  d 'hydrogène  i r r d -  
1 

v e r s i b l e  + r é v e r s i b l e  en  f o n c t i o n  d e  1 ' a d s o r p t i o n  i r r e v e r s l b l e  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 rov ien t  e n  p a r t i e  du 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  A b lanc  e t  

d e s  c o r r e c t i o n s  d e  l a  b a l a n c e .  Nous gouvons t r a c e r  une d r g i t e  d o n t  l a  ? e n t e  e s t  

v o i s i n e  de  4. C e t t e  d r o i t e  correspond l a  gème colonne du t a b l e a u .  E l l e  re- 

p r é s e n t e  l a  s t o e c h i o m é t r i e  r e l a t i v e  d e s  é q u a t i o n s  C e t  D. 

Nous c o n s t a t o n s  q u e  s i  on c o n s i d è r e  l ' a d s o r p t i o n  t o t a l e  d ' hydrogène ,  

il y  a 2  atomes d 'hydrogène  D a n .  s i t e  d e  p 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 ç o n s  l a  c m r b e  (H) - f ( f i g . l 5 ) ,  n?us obtenons  une d r ~ i t e  
1 

d o n t  l a  e n t e  e s t  v o i s i n e  S e  2.  C e t t e  d r o i t e  r e p r é s e n t e  l a  s t o e c h i m é t r i e  r e l a -  

t i v e  d e s  é q u a t i o n s  E  e t  P .  



T A B L E A U  1 

: : ( 0 ) l p t  f : ( o ) , p t ;  (Hl1 : : : ( H ) ' ~  ! 
j cata. i $ ~t : i r r ev .  : i r r e v .  : i r r e v .  : i r rev . :  rOr; T o T ;  
: : . : + rev. : . . : 

: P O  : O 2 . . : f 





Fig.16 [dl at./g. cata 



La courbe  = f ( 0 ) l  e s t  éga lement  une d r o i t e  ( f l g . 1 6 )  don t  l a  

pen te  e s t  d e  1,5. E l l e  r e p r é s e n t e  l a  s t o e c h i o m d t r i e  d e s  r e a c t i o n s  E  e t  F. 

 adsorption d'hydroqkne s u r  u n  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 a d s o r p t i o n  i r r 6 v e r s i b l e  d ' u n  atome d'hydrogbne p a r  s i t e  de  ? l a t i n e .  

- Une a d s o r p t i o n  r d v e r s i b l e  d ' u n  second atome d 'hydrogbne p a r  s i t e  d e  

p l a t i n e .  

4') DISCUSSION : 

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

s o r p t i o n  d 'hydrogbne  p a r  d e s  méthodes phys iques .  MIGNOLET ( I F )  e n  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  d e  p l a t i n e ,  p a r  d e s  mesures  de  poten- 

t i e l  de  s u r f a c e ,  t rouve  deux  s o r t e s  d e  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  d e  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 o d u i t  un p q 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 i t  p a r  2ornpage sous  v i d e  h 20°C. 

SUHRMAN ( l g ) ,  p a r  mesure d e  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 'émis- 

s i o n  p h o t o é l e c t r i q u e  d e  f i l m s  d e  p l a t i n e  e n  f o n c t i o n  du recouvrement ,  e t  

PLISKIN e t  EISCHENS (21)  p a r  s p e c t r o m é t r i e  i n f r a - r o u g e  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  éga lement  c o n s t a t é  l ' e x i s t e n c e  d e s  deux formes d ' e d s o r p t i o n .  

Four  l e s  c a t a l y s e u r s  p l a t i n e  s u r  a lumine ,  KUBOKAWA (20) a t rouvd  d e s  

c h a l e u r s  d ' a d s o r p t i o n  d e  21-23 e t  9-10 ~ c a l / m o l e  r e spec t ivemen t  pour c e s  deux  

formes d ' a d s o r p t i o n .  

Les a u t e u r s  u t i l i s a n t  une méthode v3lumétr ique  pour l a  mesure d e  

1 ' a d s o r p t i o n ,  ne  peuvent pas  d i s t i n g u e r  1 ' a d s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  d e  l ' a d s o r p -  

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

e t  BOUDART (2 )  e t  350°C pour C R I E R  ( 4 )  l ' a d s o r ? 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 que  montrent  l e s  i s ? h a r e s  d ' a d s o r p t i m  I~rot . iosés  Dar 139RESK3V e t  

KAP&AUKW ( 2 2 )  sous  280 t o r r s  e t  S I 5 [ ; " J ~ ~ ~ S  e t  BRUNINC (17)  sgus  7&) t o r r s  ; l e  

r a p p o r t  H/. ' t  :)&,.ente un  maximum 11/:'t=2 v e r s  21,-49OC, e t  d é c r o f t  pour a t t e i n -  

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



A 20°C, BENSON e t  FI~DART ( 5 )  a u r a i e n t  dG ~ b s e r ~ e r  la s t ~ > e ~ h i n n , e t r i e  

de  l a  r é a c t i o n  ( D ) ,  e t  non v e l l e  de  l a  r é a c t i o n  ( C ) .  K ? U F  ?qavons :?eut-être ex- 

p l i q u e r  c e c i  p a r  un mauvais dégazage de  l a  su r face  ; 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 r é d u c t i ~ n  pendant 16 heures  sous hydroakne A 59n°C, r ~ l i i i e  

d 'un  dégazage de  30 minutes h 5W°C ; il s e  neut q u ' i l  r e s t e  de l ' h ~ d r ? ~ è n e  :ur 

l a  s u r f a c e ,  ce  q u i  peut f a u s s e r  l a  v a l e u r  de  l a  oremière adsorptior.d 'nxyaène.  

Dans l a  s u i t e  de  ce  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  la 

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 foxy-  

gkne. 

C e t t e  méthode p résen te  p l u s i e u r s  avantages : 

1 " )  P réc i s ion  : 

La v a l e u r  de l ' a d s o r p t i o n  e s t  1,s f o i s  p lus  grande que c e l l e  de  l ' a d -  

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

2" ) Condi t ions  de d d g a z a ~ e  

~ ' a d s o r ~ t i o n  d 'oxygène s e  f a i t  s u r  une s u r f a c e  s a t u r é e  d1hydrogkne; il 

e s t  donc i n u t i l e  d e  ddgaeer l e  c a t a l y s e u r  B très hau te  temp6rature  ; l e  d4gaza- 

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

t r a i t e m e n t s  thermiques poussés, e t  qu'un dégazage prolong6 500°C r i s q u e r a i t  

d e  modi f i e r .  

Nous avt,nr étiiciié 1 ' i n f l u e n c e  de  l a  température  d e  dégazage s u r  un 

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

Les # s l i l ~ t i t ~  u ~ r i t  donnés dans  l e  t ab leau  s u i v a n t  : 



Nous constatons que l e s  va leurs  des  adsorptions sont  t r è s  voisines.  

La valeur  de  ( H ) ~ / ( O ) ~  &gale A 2.8 montre que lthydrog&ne adsorbd 

s u r  l e  p l a t ine  part l o r s  d'un ddgazage A mO0C oendant 16 heures. 

Ceci e s t  v e r i f i d  s u r  p lus ieurs  catalyseurs ,  l e s  r é s u l t a t s  sont  don- 

nes dans la cinquiéme par t ie .  

5' ) CrulcuL DE9 AIRES ACTIVES : 

Nous oalculons l e s  aires a c t i v e s  A p a r t i r  de la va leur  d e  la secon- 

de  adsorpt ion d '  oxygéne. En prenant la  &act ion (F) , nous voyons que pour un 

s i t e  de p l a t ine  il f a u t  .3/2 0. 

Exemple du ca ta lyseur  285-4 de  teneur  en p l a t ine  3.58 jd: 

S i  me e s t  la masse d'oxygène t rn ivde  expdrimentalement pour 1g de pla- 

t i n e ,  ( l a  masse de  p la t ine  e s t  calculde A p a r t i r  de l a  marse de oa ta lyseur  

après  ddgazage ) . 

6') PRECISIûN : 

~ ' e r n u r  absolue s u r  la  l e c t u r e  est de 2 p dans la  gamae 200 p 
e t  de  20 yg dans l a  gamne O - 2 .0. 

üanr l e  oaa du oa ta lyseur  285-4 : 



7" ) CONCLUSION : 

N-us avons m i s  a u  p o i n t  une méthode d e  mesure 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  a u  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 'oxygèn? s u r  l e  p l a t i n e  s u p p o r 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  ; e n  

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 l t é  8 f o i s  ?lus grande  que ? ? U r  l ' a d -  

s o r ? t i o n  d 'hydrogène s u r  un c a t a l y s e u r  t r a i t é  à l 'oxygone .  

 autre ?art ,  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 ' a d s o r p t i o n  d e  l t h y d r o g 8 n e  e t  d e  l 'oxygène  sur 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 ' hydrogène  ?i 20°C, l ' u n e  I r r é v e r s i b l e ,  1 ' 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  cinqui&me p a r t i e ,  l a  c o n f r o n t a t i o n  d e  ces 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 c T E  C A T A L Y T I Q U E  

On Qtud'ie 1 ' ac t iv i t é  deshydrogdnante du catalyseur Platine-Alundne 

dans l'aromatisation du triméthyl 1,1,3 cyclohexane. 

1 - APPAREILLAGE UTILISE : 

Le schéma global de l 'appareillage u t i l i s é  e s t  représenté sur  l i a  
i 

figure 17. 
Le molitage comprend deux fours identiques ; l 'un s e r t  b, la  aiesure 

d 'ac t iv i té  catalytique, l ' au t r e  se r t  l a  dduct ion  des nouveaux catalyseurs. 

Un c i r cu i t  en verre permet l a  dis t r ibut ion des différents  gaz ut i -  

l i s é s  (oxygéne, hydrogène, azote) jusqu ' a k  réacteurs catalytiques placés dans 

l e s  fours. 

da hydrocarbure e s t  injecté l iquide'dans l e  réacteur. 

l0 ) DESCRIPTION DES FOURS : 

Les fours ont é t é  construits au laboratoire : i ls  sont constitués de 

s i x  mandrins d'aluminium chauffés par co l l i e r s  chauffants ; l eur  puissance e s t  

de 1 kW. (4 co l l i e r s  de 200W aux extrémités e t  2 co l l i e r s  de lOOW au centre). 

La hauteur to ta le  du four e s t  de 720 mm ; l e  diambtre de l a  ohemi- 

née e s t  de 40 mm. Un régulateur électronique de tempdrature, Bgalement fabri-  

qu8 au laboratoire, e t  commandé par une thermosonde placée au voisinage d'un 

c o l l i e r  chauffant permet d'obtenir une température constante h mieux que O,g°C 

prés sur une zone de 20 cm pour une température de l 'ordre de 310°C. c 'es t  

dans ce t te  zone qu'est  placé l e  réacteur contenant l a  masse aatalytique. 
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Le rdacteur e s t  dgalement représenté sur  l a  figure 17. 

a) Un serpentin d'une hauteur de 19 m assure la  vaporisation de l'hydrocarbure 

e t  l e  préchauffage de l a  vapeur. 

b) Le réacteur lui-même e s t  en pyrex : son diamétre e s t  de 24 m e t  sa hauteur 

e s t  de 100 mm ; une plaque de-verre  f r i t t d  r e t i en t  l e  catalyseur ; un pui t  ther- 

mométrique placd au centre de l a  masse catalytique p e m t  de connartre h l 'a ide 

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

tique. 

3' ) INJECITON DE L'HYDROCAR.EURE E!l! ~CUPERATION DU CATALYSAT : 

~~hydroca rbum liquide e s t  injecte  dans l e  rdaoteur B l 'a ide d'un ap- 

parei l  perfusion ERAUM (APPARATEBAU MELSUNCSN). 

Avec une seringue de 50 c d  on haut obtenir 24 vitesses var iant  de 

0,075 L 300 ocid/h. On peut dgalement u t i l i s e r  une seringue de 5 cm3 ce qui di-  

vise l e s  vitesses p&c&entes par 10. Nous disposons donc d'une gamme t d i a  Bten- 

due de vitesses. 

La so r t i e  de seringue e s t  pmlongee par un tube en chlorure de poly- 

vinyle e t  une a igui l le  hypodermique qu'on pique travers une pas t i l l e  en ndo- 

p r h e  recouverte d'un doigt de gant en caoutchouc e t  fermant l a  t e t a  du dm- 

Le catalysat e s t  condensd dans un condenseur B eau ; un rotambtre per- 

met l e  contrôle des débits gazeux e t  une ba t te r ie  de débitmètres h bulle  de sa- 

von permet une mesure p d c i s e  du débit gazeux au cours de la  réaction de dea- 

hydrogdnat i on. 

4') CIRCUITS GAZEUX : 

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

l 'azote e t  l'hydrogène soient exempts de toute t race d'oxygbne. ~ ' a g o t s  s e r t  

b la  purge des c i rcu i t s ,  l'hydrogène eert h l a  r4duction des catalyseurs e t  

l'oxygéne se r t  A l a  rdg6nbration des catalyseuro. 



a )  w-9&E 
Les t r aae r  d'oxygbine pdsentes  dans l'hydmghie sont éllisln6es par 

psmrsage mr un purificateur w ~ ~ ~ ~ t '  mousse de palladium i 1s gus paase m- 

anilte dana un tube b potasse, un tube h anhydride phosphorique. m r  vermiculli- 

t e  (SICA= t SCENCIiAnMI) puis dans un tube b charbon ac t i f  port4 b -80°~ ,  e t  

enfin jusita avant l 'entrée du &acteur dan8 un autre tube charbon ac t i f  B 
tempbraturs ambiante. 

b) Az= r 

Il e s t  d'abord purif ie  par passage dans un tube à SICAPENT 3 on. l e  

fait ensuite passer ckns un tube contenant du cuivre B 4W°C pour enlever l'oxy- 

&ne, e t  enîin drnr un tube % charbon actif', Le cuivre e s t  r6g6nid: tr$s fré-  

quement ,(tous l e s  deux jours au rnaxlmtun) parcrtaduction psrr llhydroa;Bne 8e 

l'oxycle de auivm i o d .  

Q )  -!Z!zdP~ 
~ ' o x g ~ b n e  passe dans un tube b potasse, un tube SICAPENT, puis 

dans un tube b eharbon ac t i f  avant l ' en t rée  du rdacteur, 

L. montage e s t  constmiit sn t ibmmnt  soudé, ce qui dliiaine tout  ris- 

que de c o n t ~ n a ~ t i o n .  Autour de ahaque tube de charbon ac t i f  e s t  placé un four, 

ae qui p m e t  l e  digaxage de tous l e s  tubes en m8me temps, d'o& gain de temps, 

et dliminrtion de tout r imue  de oontamination par l ' a i r .  

.Des nicanombtrers &t phtalate de butyle servent dgalement de sdcuritd en 

cas de bouahage, 

On cbtudie l a  réaction de deshydrogérktion du trimdthyl 1,1,3 oyclo- 

Nous avons u t i l i s é  l a  methode par hydrogénation de l'iaophorone, u t i -  

l i s d e  par MAUREL (9) en y apportant quelques variantes. 
c C 0 +2y <fi- .03co - +.z 

C \ \\o OC) '.. 



On hydrogbne 1500 g d '  isophorone brute "S.1 .D.A." diluda de 600 on? 

d'alcool $ 9 5 O  dans un autoclave de 4 l i t r e s ,  en présence de nickel de Ransy, 
2 sous pression de 130 kg/cm à 110°C pendant 5 heures,  autoclave e s t  ouvert B 

chaud, car  l e  mélange d'alcool c i s  e t  trams c r i s t a l l i s e  vers 40-50"~. 

 alcool e s t  d i s t i l l 6  sous vide (Ebllo - 102-105°C). l a  deshydroac4na- 

t ion  se f a i t  par passage sur  alumine FECHINEk h deshydrater en grain; de 2 B 'jm 

h 310°C de l 'a lcool  dissous dans l e  benzbne (4008 d'alcool pour 450g de Bsnzbnet) 

l l inJec t ion  se  f a i t  à raison de 60 c d h  h 1' aide d'une seringue. 

On obtient l e s  4 isoméres du triméthyl l ,l,3 cyclohexbne avec un ren- 

dement de 98 $ e t  sans pratiquement de produits secondaires. 

On chasse l e  benzbne, e t  on d i s t i l l e  l e s  triméthyl cyolohex8nes 

(W = l ) l - l35"C r$o = 1,4400). 

On hydrogéne ensuite par f ract ions de 400 g en présence de nickel de 
2 Raney à la  température de 140°C sous pression d'hydrbgbne de 120 kg/cm . 

20 On d i s t i l l e  ensuite l e  triméthyl l , L , )  cyclohexane ( ~ b  - 136"~ % - 
1,4304) ; on d i s t i l l e  ensuite deux f o i s  sur  sodium avant de percoler sur  gel 

de s i l i ce  DAVISON 28-200 mesh. 

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

graphique. Le rendement e s t  de 80 $. 

La réaction s ' é c r i t  : 

T : taux de deshydrogénatior. 

T t taux d'  isomérisation 
i 



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

tée et réagissant avec, le taux de conversion -Z: donne 3 T moles de gaz, qu ' il y 
ait ismBrisation ou deshydrogénation ; la 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 atteindre ri le catalysat est analysé par chromatographie en 
phase gazeuse après que l'appareil ait été étalonné à l'aide de mélanges de 

composition connue. 

Mous nous intéressons dans ce travail à la fonction deshydrogénan- 

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

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

peut donc utiliser cette réaction corne réaction modèle d'étude des cataly- 

seurs. 

3" ) ENCRASSEMENT DU CATALYSEUR : 

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

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

dre de palier. 

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

(fig.18) : 

: taux de conversion correspondant au temps t=O 
O - 1 
e : coefficient d'encrassement en min 

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'endothemicité de la réaction. 

Cependant, le catalyseur retrouve son activité initiale par régéné- 

ration par l'oxygbne pendant 2 heures à 250°C ; l'analyse des produits formés 

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

latils qui se produiraient par polymdrisation d ' oléfines. 
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Fig. 18 Courbes Expérimen tales 



Ceai e s t  cornobord par l e  f a i t  que l'encrassement e s t  moins impor- 

t a n t  lorsque la  pression par t ie l le  d'hydrogbm ea t  plus for te  ; de deux cata- 

lyseurs, l e  plus +ctlf s'encrasse moins vi te ,  $ teneur de platine égale. 

Pour comparer l ' a c t iv i td  catalytique B l a  mesure de chimisorption, 

il faut  oonnrftre etest-&-dire l ' a c t i v i t b  correspondant A une surface pro- 
O 

pre, ce qui e s t  r6alisb au temps % = 0. 
1 Pour un catalyseur donné-, on porte 7 - f ( t ) ,  e t  on extrepole h 

t-0 pour obtenir ro 3 T e s t  mesvrd .6 p a r t i r  du ddbit gazeux. 

4') CoblbKLTE D'UNE ïQE3URE D'  ACTIVITE s 

Le catalyseur étudi6 e s t  dilub avec de l'alumine support pour a t -  

tdnuer l ' e f f e t  thennique ; dans nos nernre8, la  masse de platine e s t  de l ' o r -  

dre  de 10 w, l a  charge to ta le  est de 12,s grammes, ce qui donne une hauteur 

du lit aatalytique &gale B 40 mm. 

Le ddbit d ' iydroca~bure e s t  de 6,1 ad/h (0,037 mole/h) (d6termi- 

nb par Btalonnage de l a  seringue). 

La mesure se f a i t  B 310°C t 1 'enregistrement de' l a  température se 

f a i t  en opposant B l a  f.e.m. du themocouple, une f.e.m. ldgbrement infërieu- 

re e t  en enwgistrant  la  f.e.m. rdsultante su r  un enmgistreur araphispot 

S m .  

Le oatalyseur e s t  l a i s sé  2h15 sous hydroghne & 31J°C avant la  ma- 

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

podennique B travers l e  doigt de gant fennmt l a ' t ê t e  du réacteur ; on note 

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

drocarbure vaporisé. 

Au temps tl (de l 'ordre de 3 min. ) l'hydrocarbure arr ive sur l e  ca- 

talyseur, l e  débi t  gazeux augmente brutalement e t  l a  température augrriente ra- 

pidement de O , 5  8i 1°C environ ; puis 1% réaction 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  temp6rature de 310°c, 1 
mais l e  catalyseur n ' e s t  pas encore s tabi l isé ,  car  l e s  points de l a  courbe 
1 = f ( t )  ne se trouvent sur la droi te  qu'à pa r t i r  du temps t = tl + 15 min. Id 

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

zeux, on prend corne origine l e  temps t = tl. 



Au temps t = tg, (de l'ordre de 9 min.) la premiére goutte de cata- 

lysat apparaft dans le condenseur, 

On poursuit la manipulation jusqu'au temps t = 65 min, en faisant 
une mesure de débit gazeux toutes les 3 minutes, la température est maintenue 

i 

constante à 0,3"C prés pendant toute la dude de l'expérience. 

 près la mesure,_ on purge à l'azote et on refroidit le four jusqu'h 

250°C; on introduit l'oxygàne (100cc/min) et on laisse 2h avant de purger par 

l 'azote ; on remonte h 313°C et on laisse lh sous hydrogéne avant de purger 

par l'azote et refaire une mesure. La nouvelle valeur de l'activité trouvée 

est souvent un plbu supérieure B la preniére, mais ne varie plus si on fait une 

nouvelle régéndration : c'est cette valeur que nous prendrons pour caractéri- 

ser l'activité d'un catalyseur. 

Il faut signaler que les catalyseurs sont très hygroscopiques : on 

les conseme en pots dtmches, et on fait la mesure d'activité le plus tôt pos- 

sible aprbs la réduction ; il peut cependant arriver pot ne soit pas 

parfaitement étanche, ce qui donne une valeur trop faible de llactivit&. 

- Etablissement de la loi de .variation du taux de conversion en fonction 
de la vitesse d'in~ection. 

On assimile le réacteur B un réacteur piston isotherme et isobare : 

Soit dV une tranche du rdacteur. 

F = flux molaim dthydro(3arbure h tmvers un8 section droite pendant l'unit8 de 

temps. 

D - volume de matiére passant h travers une section droite pendant l'unité d ~ .  
temps. 

x = taux de conversion ; l'kndîos zéro comsponà B l'entrde du &acteur. 



û n a r  

On suppose que l a  réaction de déaornposition de i'hydroaarbure e s t  

du I e r  orüre e t  qu'aucun corps n ' e s t  t d s  a d s o r s  sur l e  catalyseur ; l ' s pp l i -  

cation kle l a  l o i  de Langmuir donne : 

en tenant oompte que l a  réaction de décomposition s ' é c r i t  A 3 B + 3C, c 'es t -  

à-dire que pour une molécule  décomposé^, on obt ient  4 moldaules en tout .  

1 k 
ou : Log - - 0,75 x 3 - 1 - x  

vi 

V. = vi tesse  d ' in ject ion.  
1 

On prend donc un catalyseur pour lequel  on f a i t  va r ie r  V : si on 
1 1 i 

porte Log - - 1 -2, 
0 ,75xen  fonction de -, l e s  points s 'a l ignent  convenable- v* 

ment;llaccord e s t  cependant meilleur en Prenant Q,77 au l i e u  de 0,75 dans 

1' expression trouvée. 

Le cata lyseur  u t i l i s é  e s t  l e  209-7 l a  charge contient  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 rassemblks dans l e  tableau suivant : 



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

h p a r t i r  de l a  d r o i t e  obtenue, on peut t r a c e r  l a  courbeTo = f(1/vi) ( f igure  

20) e t  on peut c a l cu l e r  pour chaque valeur  de ro l a  valeur de 1' a c t i v i t é  

correspondante exprimée en nombre de moles dlhydrocaPbure transformées par heu- 

r e  e t  gramme de pla t ine .  

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

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

op6rer h T o  = 10 % au maximum. 

Pour avo i r  un taux de conversion de 10 %, il &ous f aud ra i t  pour 

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

talyseur,  e t  su r tou t  un déb i t  important d'hydrocarbure, o r  ce lu i -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 .  

ihon du taux de conversion en fonctio~ de la vitesse d- injec t ion V i 
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'ig.20 variation du toux de conversion en fonction du kemps de passage 



De plus, un taux de conversion falbae entrafne un taux d'emrassement 

important d'où erreur importante lora de l 'extrapolation. 

Noua avons oh&i dlo,pdrer b un t.awc de conversion voisin de 0,25 car  

dans ce t te  zone l e  produi't V i t o  dvolue peu (10 $ lorsqu'on passe de 0.23 

O, 28). 

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

talyseur mais noua pouvons néanmoins comparer l e s  catalyseurs entr 'eux ; de plus, 

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

1 'erreur s u r 1  n ' a t t e in t  jamais. 5 $ en valeur relative.  
O 

Lorsque nous étudierons l e s  e f f e t s  thermiques, nousdtudJb.rons l e s  cata- 

lyseurs b taux de conversion constant, e t  non à quantitd de p;la+ine conskante. 

6 " )  EWDE DU PROBLElvIE DE LA DIFl?üSION : 

Pour obtenir l ' a c t i v i t é  vrais du catalyseur, celle-ci  ne doit  pas e t r e  

limitée par l a  diffusion dans l e s  grains de catalyseur. Nous avons donc prdpa- 

r é  une sér ie  de catalyseurs de marne pourcentage de platine (l,5$), mais de gra- 

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

e t  ce l le  de chimisorption. 

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 catalyseurs. 

Les résu l ta t s  sont rassemblés 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'oxygbe : ( o ) ~ .  

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

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

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

mètre 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  maoropores du catalyseur, e t  non dans l e s  

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

bien que notre a lmine  ne s o i t  pas c e l M  de l a  sdrie 523, l a  réaction catalyt i -  

que n 'es t  pas l imitée p a r  l a  diffusion dahs l e s  grains de cata1;yseurs. 

On remarque que l a  valeur de d6croft légèrement lorsque l a  t a i l l e  

des grains augmente ; l a  dispersion d6 plat ine s e r a i t  meilleure sur l e s  p e t i t s  

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

t ine  lo r s  de l'irnprdgnation. La f ixat ion du s e l  s ' e s t  f a i t e  facilekent pour cet- 

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



T A B L E A U  2 

: taille des : Aire : ( O i l  : ( H ) ~  : : (O)*rev.: Masse : . 
: Cata. : grains : B.E.T. : de 

mm : m2/g . 



profondément h l ' i n t é r i eu r  des gros grains e t  e s t  r e s t é  dans l a  couche extd- 

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

sur  l e s  grains de catalyseurs de t a i l l e  supérieure ou égale h 1 mm, seule l a  

couche extérieure e s t  recouverte de platine. 



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  

-000 oo=- 

OSTYN (8) a v a i t  préparé une s é r i e  de ca ta lyseurs  dont l e s  teneurs  

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 =ma' -  constaté que l e s  carac-  

t6rd:,tisues de ces  ca ta lyseurs  va r i a i en t  énormément a3 point 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  d e  l a  mesure de chimisorption 

ramenée au gramme de p l a t i n e  é t a i t  constante.  

Au début de i A - t r ~  t r a v a i l  nous avons voulu vGsL-jer l ' e x i s t e n c e  de 

ces s i n g u l a r i t é s  en préparant  p lus ieurs  s j r h e s  de ca ta lyseurs  à des teneurs 

vois ines  de c e l l e s  u t i l i s é e s  indust r ie l lement ,  c 'est-à-dire de 1 %. 

1') --, ~ k t a l y s e u r s  , préparés : 

Nous avons modifié l a  texture du support - p -  ca lc ina t ion  p lus  - ??oins 

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  ent re  0, :  e t  3  %. Les , 

r i e s  por tent  l e s  numéros 209,207 e t  283 ; l e s  ca rac té r i s t iques  du support on 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 ta lyseurs  dans l e s  condit ions indiquées dans 

l a  ?ème p a r t i e ,  c ' c e t  à-dire : 

- Température 317°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 ca ta ly t ique  12,5g. 

2") ,késultats  e t  d iscuss ion : 

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

aucune d i scon t inu i t é  dans l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des ca ta lyseurs  : au s e i n  d'une 

même s é r i e  l ' a i r e  spéci f ique  B.E.T. e s t  constante ; de p l u s , l a  prépara t ion  e s t  

reproductible ( i d e n t i t é  des ca ta lyseurs  209-3 e t  209-6). 



i ~ i r e  BET :Masse de :Masse de f t? :A : = V . Y  : 
i cata. i $ ~t m2,g 

i 0: Cata* :platine : 5 0 - 1  :moie,hg : 
. g- . mg. : Cata. : 



On porte sur  un graphique l h c t i v i t é  spécifique A des catalyseur@ 

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

ment sur m e  même droi te  (figure 21). On peut donc d i r e  que l ' a c t i v i t é  spé- 

cifique exprimée en nombre de moles transformées par heure e t  gramme de pla- 
-1 t i n e  e s t  constante e t  égale à 1.13 mole h-' g pour des catalyseurs sont l a  

teneur var ie  entre 0,3 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 alumine8 ont des spectres de micropores très 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  même pour tous 

l e s  catalyseurs, nous avons entrepris  de déterminer 1 ' énergie d' ac tivhtion 

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  ce t te  détermination pour quelques catalyseurs p r 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 'erreur  résul tant  de l 'extrapolation 8. 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 : 289-4 : 209-7 : 207-1 : 207-4 : 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 ~cal/mole ; ce t t e  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,lJ niole h-l 6' pour 

nos catalyseurs, a lors  que ce l le  des catalyseurs de MAUREL e s t  de l 'ordre de 

0,6 mole h-' g-l. Cette différence d 'act ivi té  étant sans doute due ce que 
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nous réduisons nos catalyseurs à température plus élevée (330°c au l i e u  de 

250°C). Signalons encore que l e  taux d'isomérisation e s t  pratiquement l e  

meme pour tous l e s  catalyseurs : il e s t  oompris entre '8 e t  10 $. NOUS avons 

également f a i t  l e s  clichés 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 platine métal : l a  dispersion e s t  

donc banne. 

Il apparaft donc que l ' é t a t  de surface du plat ine e s t  l e  même pour 

tous l e s  catalyseurs préparés : nous allons maintenant chercher à é tab 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 E M E  P A R T I E  

E T U D E  D E  ? , A  C O R R E L A T I O N  

E N T R E  L E S  M E 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 I M I S O R P T I O N  

L a  mét5ode d e  mesure 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  

e t  l e  mode de  mesure d e  l l a c t l v i t G  c a t a l y t i q u e  é t a n t  a u  p o i n t ,  nous avons 6 t u  

d i é  l a  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  g randeurs  ob tenues ,  pour  v o i r  s ' i l  est  p o s s i b l e  à 

p a r t i r  d e s  données d e  l a  r h l m i a o r p t i o n  de  p r é v o i r  l ' a c t i v i t é  d 'un  c a t a l y s e u r ,  

FOUI- Laire c e t t e  Gtiide, nous avons p r é p a r é  l a  s é r i e  2 8 5  analogue 

en  p r l n e i p e  à l a  s e r i e  207 .  

I - &?TUDE DE LA PROPOKTLONNALLTE ENTRE MESURES D'ACTIVLTE CATALYTIQUE ET 
?- - 
s)È CHIMISORPTION - 

Les ca ta lyseur s  d e  La s é r i e  285 s e  p l a c e n t  mal s u r  l a  d r o i t e  a c t i -  

v i t 6  en f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  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 

c e t t e  s é r i e  c a r  l ' i m p r é g n a t i o n  a  i5tE d i f f i c i l e  ; d e  p l u s ,  l o r s  de  l a  p répa-  

r a t i o n  du c a t a l y s e u r  2 0,95 %, l e  r é g u l a t e u r  de  t empéra tu re  s ' e s t  b loqué  e n  

p o s i t i o n  c h a u f f e ,  e t  l a  eernpérarure s ' e s t  é l e v é e  j u s q u r 2  4 0 0 ° ~ ,  avan t  que nou  

l a  redescend ions  à 3 3 0 ° C ,  pour  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 .  

Les e s s a i s  d e  mise  au poir i t  de  l a  mesure de  c h i m i s o r p t i o n  o n t  Etc 

f a i t s  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  f r a i s  ; e n s u i t e ,  comme nous o p e r i o n s  dans l e s  con-- 

d i t i o n s  proposées  p a r  M U R S  e t  HANSFORD (16) ,  nous avons d é c i d é  de  t r a i t e r  

l e s  c a t a l y s e u r s  à 5 3 0 ° C  sous  Iiydrogène, c ' e s t  4 - d i r e  à une t empéra tu re  sups- 

r i e u r e  à c e l l e  où i l s  s o n t  d6gazés ; c e s  c a t a l y s e u r s  s o n t  ceux de l a  s é r i e  

285-A. 



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

285-C dont l e s  catalyseurs ont é té  t r a i t é s  6 heures sous hydrogène respective- 

ment à 720°c e t  850°c. 

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

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

catalyseur ayant servi B l a  chimisorption ou non. 

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

l a  mesure de l 'adsorption réversible d'oxyghne rev. donne des indications 

sur 1' é t a t  de 1' alumine support. 

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

D = 
nombre d'atomes de plat ine 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)l 

A = f ( r i )  
1 

A = f (0j2 

Les valeurs de chimisorption sont ramenées au gramme de catalyseur 

dégazé, en ef fe t ,  l e s  mesures ont é té  f a i t e s  à des temps variables après ré- 

duction, e t  par l a  su i te  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-à- 

d i re  b un moment où l e  catalyseur n 'avait  pratiquement pas encore repr i s  d,,eau. 

l0 1 co~r&e-~-=_f-(Q) u i g g r e  - - a : 
Pour que l a  mesure de l a  première adsorption i r réversible  d'oxygéne 

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

au moment oh on introdui t  l e  gaz : ceci n' e s 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  à S30°C sous 

hydrogène se placent sous l a  droi te  tracée avec l e s  autres points. 
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2.1 ~$-A-=-f-(H) L f i g - s  : 

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  extHme de l a  b a l h c e  ; on peut cependant t racer  fa- 

cilement une droi te  moyenne. 

3 1 ~02r&-A-=-f- (9, Lfig9- 27L : 
C'est 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 élevée s ' alignent t rbs  

bien, e t  que l e s  points correspondant aux catalyseurs f r a i s  ou t r a i t é s  h 5 3 0 ' ~  

sous hydrogène se  placent sous l a  droi te  tracée. 

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

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

température de traitement sous hydrogène supérieure h 60o0c, se placent t r è s  

bien sur  l a  droite ; il faut  donc admettre qu'en dessous de 600°c exis tent  

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

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

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

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

lyseurs de l a  sér ie ,  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 réa- 

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

Comme après un traitement h 850°Csous hydroghne, 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 à 3,58 9b qui e s t  concentré, $t aven 

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' oxygbne (0) ,. 

II - EWDE DES TRAITEMENTS ?HEIFJIIQUES POUSSES - 
On t r a i t e  l e  catalyseur jusqu'à 1000°C sous hydroghne. 

On rassemble l e s  r é su l t a t s  dans l e  tableau 8. 
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On porte s u r  l a  f igure  28 l e s  courbes A = f ( t o c )  

( o ) ~  = f ( t o c )  

e t  on t race  A = f (O)* ( f igure  29). 

ûn consta te  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 i e  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 600°c, l e s  points  

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

a l o r s  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 -  

nu i té  vers- 600°C : l a  cassure observée dans l a  courbe A = f ( 0 )  e s t  donc i m -  2 
putable xu ~ l e t i n e  . 

Anrès avoir  obtenu ce r é su l t a t ,  nous avons voulu savoir  s i  l a  re la-  

tion troxvée é t a i t  v é r i f i c e  gour i e s  ca ta lyseurs  étudiés dans l a  quatrième 

par t i e .  

III - ETUD5 ;)ES CATALYSEURS DES SERIES 209-207 ET 283 

La sé  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  ca ta lyseurs  de c e t t e  s é r i e  ; nous 

avons donc f a i t  l e s  mesures de chimisorption zprès dégazage à 400°C pendant 

16 heures. Comme nous nous intéressons à (0)  une mauvaise valeur de (O) ne 
?' 1 

nous préoccupe pas. 

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

avons ch&i de l e s  f a i r e  su r  l e s  plus concc-. ;rés de chaque sé r ie ,  de manière 

à avoir  une meilleure précision. 

1') Résul ta ts  : - - - - -  
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 

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 l a  d r o i t e  t racée  précédemment ( f igure  31). On retrouve l e  

même phénomène qu'au chap i t re  1, mais ampli f i é  c a r  l e  trai tement thermique à 

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 8 l a  réact ion catalytique.  

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

pas étonnant que l a  d ispers 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  rapporta 

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

s i n  de 1,5, c e l a  prouve qu'un dégazage à 400°C a parfaitement nettoyé l a  sur- 

f ace  du pla t ine .  

Ayant obtenu c e s  deux dro i t es ,  nous avons voulu savoir  s i  en t r a i -  

t a n t  vers 6 0 0 " ~  sous hydrogène pour él iminer l e s  s i t e s  de chimisorption inac- 

t i f s ,  nous a l l i ons  retomber s u r  l a  première d ro i t e  : ce  point e s t  sur tout  

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

qui  sont très f rag i les .  

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

de teneur en pla t ine  ? % 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 4 0 0 ' ~  e t  500°C ; on ob- 

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

' Traitement 

Le point correspondant au catalyseur f r a i s  e t  se  trouvant su 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 droi te .  
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Le catalyseur t r a i t é  à 6 2 0 ' ~  sous hydrogène a une a i r e  spécifique 

B.E.T. plus f a ib l e ,  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 ktudiés dans l a  qua- 

trième pa r t i e  à 6 0 0 ' ~  sous hydrogène, pour vo i r  s ' i l s  vé r i f i en t  l a  re la t ion  

trouvée précédemment. 

2' ) Etude - - - Ge- oat&y~rseeur_ -5 gé$gs-2QgL 9 1  g t _ 2 ~ - t y a & t & s - à _ 6 ~ 0 ~ ~ ~  

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 le  B 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 ia t ion,  a l o r s  que l e s  valeurs de chimisorption diminuent t r è s  nettement, ce  

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 r o i t e  obtenue au chapi t re  1 ( f igure  31) ; cec i  indique que l a  

d ro i te  obtenue est bien ca rac té r i s t ique  des catalyseurs platine- lum mine que 

nous avons préparés. Il e s t  remarquable que des catalyseurs dont l e s  a i r e s  
2 spécifiques B.E.T. var ien t  de 120 à 280 m / g  s e  comportent de l a  même maaière 

au cours d'un traitement à 60o0C sous hydrogène : comme l f ü , t i v i t é  des cata-  

lyseurs dont l e  support n ' a  pas é t é  calciné ne bouge pas, e t  que nous avons 

vu qu' wi trai tement à 6 0 0 ~ ~  modifie l e  spectre de micropores de< 1 ' alumine 

(2ème par t ie ,  chapitre II, f i gu re ' s ) ,  on v é r i f i e  bien ce  qa~? nous avions d i t  

dans l a  quatrième par t ie ,  c 'est-à-dire que l e  p la t ine  e s t  déposé à l a  surface 

"externe" des  catalyseurs.  

On ava i t  trouvé en quatrieme 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  su r  l e s  cataly- 

seurs, on v o i t  que ce l 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 à 1,40 % de l a  s é r i e  283 a é t é  modifié par s u i t e  du 

traitement à 60o0C 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  se  trouve su r  l a  droi te .  

I V  - DISCUSSION DES RESULTAIS - 
On peut dégager deux points importants : 

1" )  Pour des catalyseurs t r a i t é s  sous hydrogène à une température supé- 

r ieure  à 600°c, l ' a c t i v i t é  e s t  proportionnelle b l a  valeur de l a  seconde 
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adsorption i r r éve r s ib l e  d'oxygène ; l e  fac teur  de proportionnali té e s t  

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 ~ O O ' C ,  on note l a  présence de s i t e s  de chimisorption ne  par t ic ipant  

pas à l a  réact ion catalytique,  

Un phénomène analogue a é t é  observé par HUGHES, HOUSTON e t  SIEG (6) 
sur  l e  pla t ine  supporté par silice-alumine en u t i l i s a n t  l 'adsorption de l'oxy- 

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 : cec i  peut ê t r e  dû à ce que l e s  auteurs préparent l eu r s  cataly- 

seurs à haute température (593 '~ )  e t  par une autre  méthode (ca lc ina t ian  

l ' a i r ) .  

Nous avons voulu comparer l a  dispersion du pla t ine  s u r  nos catalyseurs 

avec c e l l e  des catalyseurs u t i l i s é s  par d ivers  auteurs : nous avons rassemblé 

nos r é su l t a t s  en prenant comme valeur s ign i f ica t ive ,  l a  valeur obtenue après 

un traitement sous hydrogène à 600°c, pour l e s  s é r i e s  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  m@he 

granulométrie que l e s  au t res  catalyseurs. 

: 
: Cata. :285-1 :285-2 :285-3 :285-4 :209-5 :209-7 ~207-5 :207-6 :283-2 :283-3 :523-2 : 

Dans une publication récente, BOUDART, ALDAG, BENSON, WUGHARTY e t  

HARKINS (7) ont  fa i t  des mesures sur  des catalyseurs supportés par des alumi- 

nes q e t  y ; cependant, l eu r s  calculs  ont  é t é  f a i t s  en supposant l a  stoechio- 

métrie ( H ~ , / ( o ) ,  = 3 a lors  que MEARS e t  HANSFORD (16) a ins i  que nos r é su l t a t s  
I .L 

1 
montrent que dans leurs  condition8 opératoires,  il f a l l a i t  prendre ( ~ ) ~ / ( 0 ) ~ = 4 ,  

ce qui revient  à 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 r\ : Alumine : Alumine : 1 ( :  
t 

: $ Pt  : 0,3 : 0,3 : 0,6 : L 9 6  

Nous avons auss i  étudié un catalyseur indus t r i e l ,  l e  U.O.P. R.12 à 

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 natres ,  

bien que l a  méthode de préparation ne' s o i t  pas l a  même. 

Nos catalyseurs rédu i t s  à 330°C ont une a c t i v i t é  supérieure à c e l l e  

des catalyseurs de MAUREL (g) ,  qui rédu isa i t  à 250°C ; de même, l e  aata lyseur  

à O,g5 $ qui a é t é  r édu i t  à plus haute température, s ' e s t  révélé plus a c t i f .  

Il do i t  donc ê t r e  possible d'améliorer l e s  perforqances en f a i s an t  des e s sa i s  

de réduction à 60oeC, température à p a r t i r  de l aque l 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 ibles  d '  oxy- 

gène (Ojl e t  ( o ) ~ ,  on constate que pour l e s  cata lyseurs  d i lués  (de l ' o r d r e  de 

0,5 $ de pla t ine)  e t  pour l e s  catalyseurs f r i t t é s  h température supérieure à 

850.C sous hydrogène, l a  valeur de ( o ) ~  tend s e  rapprocher de c e l l e  de (O)*, 

c e  qui s i g n i f i e  que l a  surface du pla t ine  n ' e s t  pas propre, e t  r e t i en t  enco- 

r e  de 1 'hydrogbne au moment où on in t rodui t  1 '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  

su r  l e s  catalyseurs concentrés après dégazage à 400% pendant 16 heures don- 

nent des valeurs de ( 0 ) 2 / ( 0 ) ~  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  

sur  tous l e s  catalyseurs de l a  s é r i e  523 ; malgré un degazage à 500°C l e s  va- 

leurs  de (Ojl sont t r è s  voisines de c e l l e s  de a lo rs  que l e s  cata lyseurs  

sont assez concentrés (1,5 $ de pla t ine)  ; comme l'alumine support de c e t t e  

s é r i e  n ' e s t  pas l a  meme que c e l l e  qui a se rv i  pour l e s  .autres catalyseurs,  on 

observerai t  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  plat 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  même que c e l l e  des oataly- 

seurs que nous avons étudiés,  e t  qui a é t é  r édu i t  de l a  même façon ne s e  pla- 

ce  pas s u r  l a  d ro i te  donnant l ' a c t i v i t é  en fonction de ( O )  bien q u ' i l  a i t  
2' 

é t é  t r a i t é  à 550°C ; par  contre, il se  place t r è s  bien sur  l a  d ro i te  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)* serait 

donc ca rac té r i s t ique  du p la t ine  déposé su r  une alumine bien déterminée, c e  qui 

const i tue  un e f f e t  de support in téressant .  

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  p la t ine ,  MAX!I!ED e t  AKHTAR (24) ont  étudié l'hydrogé- 

nation d13 cyclohexène en phase l iquide en déposant du pla t ine  su r  d ivers  oxy- 
2 

des : s u r  oxyde de chrome ou de cérium (50 m /g) l e  rendement optimum e s t  ob- 
2 

tenu pour 6 $ de p l a t i ne  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 déduisen* que l a  réac$ion s e  f a i t  

& 1 ' interface  métal-support par intérac t i on  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 iva t ion  d i f fé ren tes  dans l'hy- 

drogénation de l 'éthane,  en prenant du pla t ine  s u r  alumine e t  du p la t ine  s u r  

s i l i c  e-alumine . 
Il se pourra i t  donc que l e  passage d'une alumine ?a une autre  modifie 

sensiblement l e s  propr iè tés  du pla t ine  ; rappelons simplement que dans l ' é tude  

de notre réaction de deshydrogénation du tr iméthyl 1;1,3 cyclohexane, nous avons 

trouvé une énergie d 'ac t ivat ion de 44,5 Kcal/mole a lo r s  que MAUREL (9) a v a i t  

trouvé 34,2 Kc al/mole . 
Pour l e s  cata lyseurs  t r a i t é s  au-dessus de 600'~ sous hydrogène, l a  

cor ré 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  

cata lyseurs  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 285-4 à des températures oroissantes,  l e  

point s e  déplace s u r  l a  droite;  même l e  point correspondant au trai tement & 

1000°C sous hydrogène, aprés lequel  l a  surface du cata lyseur  n ' e s t  plus que de 
2 

32 m /g, e t  où l a  s t r uc tu r e  même de l'alumine e s t  modifiée, e s t  su r  l a  d ro i te .  

Ce bon accord e s t  dû à ce que l a  réact ion étudiée i c i  e s t  une ré-- 

t ion  "faci le"  d' après l a  terminologie proposée par BOUDART (7),  c 'est-&-dire 

une réaction pour l aque l le  l a  t o t a l i t é  des s i t e s  possbde une a c t i v i t é  dans l e s  

conditions opératoires. Au contraire,  dans l e s  réact ions  "d i f f i c i l es"  seulea 



certaines classes de s i t e s  de chimisorption plr t ic ipent  & . l a  réaation, ce 

qui ne permet plus de r e l i e r  mesures d 'ac t iv i te  e t  mesures de ohimisorption. 

Cette notion de classes de s i t e s  de chimisorption nous permet 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 chirnisorption b de8 atomes de ,platine, on voi t  qu ' i l  exis- 

t e  des atomes de platine pouvant chimisorber, mais me pouvant pas partici-  

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 lors  il faut  supposer que ce  sont des o r i s t a l l i t e s  

dont aucun atome de platine n 'es t  - t i f  ; en ef fe t ,  si l a  t a i l l e  augmente, 

e l l e  augmente notablement, car  nous avons vu que l/3 des s i t e s  de chimisorp 

t ion ne participent pas b l a  réaction e t  une t e l l e  augmentation de t a i l l e  

fa i sant  di-minuer l e  nombre d'  atomes de platine de surface, 1' ac t iv i t é  devrait  

décro?%re, ce qui n ' e s t  pas l e  cas. Nous pensons que ces atomes auraient dQ, 

pour ê t r e  ac t i f s ,  ê t r e  réduits à haute température e t  qu'un sé  jour prolongé 

h température plus basse l e s  élimine, Ceci nous'ramène au problhnie de l a  ré- 

duction. 

Il fau t  remarquer dans l e  t r ava i l  de BOUDART (7) qu'un séjour du 

catalyseur à 650°c f a i t  baisser l a  mesure de chimisorption d'une puissance 

de 10, alors que nous devons a l l e r  h 1000eC sous hydrogène avec nos cataly- 

seurs. Nous pensons qu ' i l  s ' ag i t  d'un problème de préparation : un catalyseur 

préparé par calcination à l ' a i r  supporterait mal l'hydrogène$ de même, OSTYN 

(8) avai t  remarqué que ses  cata-lyseurs préparés par réduction par l'hydrogb- 

ne perdaient toute ac t iv i t é  s'il l e s  ca lc ina i t  à 6 0 0 ' ~  à l ' a i r .  

Dans tous nos tableaux, nous avons r-éservé une colonne pour l 'ad- 

sorption réversible ( o ) ~  rev. lors  de l a  seconde adsorption d'oxygène ; nous 

en avons peu parlé, mais gous l a  considérons comme intéressante, c a r  l'ad- 

sorption réversible sur l e  support (2hme partie,  chapitre III § 3) permet d'ob- 

t e n i r  des renseignements sur  l a  surface to ta le  de divers catalyseurs (pourvu 

que l'alumine support s o i t  l a  marne). 

Nous avons port6 (0)grev. en fonction de l ' a i r e  spécifique B.E.T. 

pour l e  catalyseur 285-4 dont nous avons étudié de façon dé ta i l lée  l'évolu- 

t ion sous l ' e f f e t  de traitements thermiques sous hydrogène b haute tempéra- 

ture  ; nous obtenons une variation régulihre : bien que noua n'ayons pas de 

points dans l a  zone correspondant aux t r è s  fa ib les  a i res  spéeifiques,,nous avoni 



fait passer la courbe par l'origine (fig.32) car pour une aire spéoifique nul- 

le l'adsorption doit également &tre nulle ;la valeur de (0)2rev. pourra &tre 

une intéressante dans l'dtude 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 criimisorption) 

et de plus cette grandeur peut varier d'une manipulation B l'autre sans que 
nous ayons pu en connartre la raison. 



~ i g .  32 Variation de[0] r e v .  en fonction de l'aire spécifique B.E.T. 
2 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

-=00000=- 

Il a été rnls au point une méthode grevinTtrique de mesure de l'aire 

active métallique des catalyseurs plarine sur alumine. 

Cette niéhkbde pal. adsorption d'oxygène sur le platine préalable- 

ment mis en contact avec l'hydrogèn- offre plusieurs avantages : on augmen- 

te la précision par l'emploi d'un ga, 'ont 1a masse molaire est élevée ; -Ce 

dégazage du catalyseur peut être limité à l'élimination de l'eau retenue 

par l'alumine ; on a en outre tous les avantages provenant de l'utilisation 

d'une thermobalance É5Jectronique : enregistrement de la masse qui permeL de 

suivre les adsorptions et les désorptions à la surface du caialgseur, montagt 

simple et peu encorn1)rant. 

La stoechiuniétrie des réactions de l'hydrogène et de l'oxygène scli 

le platine a été véri£iée, ce qui nous a permis de résoudre certaines d i f f l -  

cultés rencnntrées par d'autres auteurs, notamment les contradictions enrre 

les travaux de BENSON et BOUDART et de MEARS et HANSFORD. 

On a pu distinguer deux sortes d'adsorption d'hydrogène sur le pl.; 

tine ; l'une irréveesible, et l'autre réversible à 20°C. 

D'autre part, des mesures d'activité catalytiaue et des mesures c l '+  - 

nergie dLactivation faites avec la réaction de deshydrogsna-ion du trimétliyl 

1,1,3 cyclohexane ont montré que l'état de surface du platine est le mgme 

lorsqu'on fait varier le pourcentage de platine, ou qu'on modifie la texture 

de l'alumine à imprggner. 

On a alors étudié la corrélation entre les mesures de chirnisorptï.~~. 

et les mesures d'activité. On a montré que pour les catalyseurs traites soüs 

hydrogène 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 ta ien t  différentes. 
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