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Afin de préserver 1l'unité d'un travail effectué en équipe, nous

avons Jjugé préférable d'élaborer un mémoire commun.

Ceci permettra au lecteur de trouver réunies toutes les informa-
tions tant concernant les mesures de chimisorption, que concernant les me-

sures d'activité catalytique relatives aux catalyseurs qui ont été étudiés,

‘ Les contributions expérimentales des deux auteurs sont bien défi-
nies

1y

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

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

La cinquiéme partie du mémoire a été faite en étroite collabora-
tion et les résultats obtenus 1'ont été grfce & une confrontation perma-
nente des données expérimentales tout au long du travail, et par 14 méme

une redéfinition fréquente des catalyseurs & étudier,
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INTRODUCTION
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Dans l1'étude des catalyseurs métalliques supportés, il est néces-
saire de rapporter l'activité & une grandeur caractéristique du métal (1}
1'étude de la dispersion du métal, en particulier, a fait l'objet de nombreux

travaux.

Lus withodes physiques se révélant insuffisanteset peu précises ,
on a di faire appel 3 des méthodes nouvelles d'adsorption sélective des dif-
rents gaz : hydrogéne (2,3,4) oxygéne (4,5) oxyde de carbone (6). Ces mesu-
res se font statiquement ou dynamiquement dans des conditions diverses de

température et de pression.

~

De nombreux auteurs ont alors cherché 3 relier les mesures de chi-
misorption qu'ils avaient f: ites, 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 désactivés

par un traitement thermique prolongé.

Récemment, BOUDART, ALDAG, BENSON, DOUGHARTY et FARTINS (7) utilisan
une méthode de chimisorption plus précise, ont observé que l'activité spéci-
fique du platine variait dans un rapport 2 alors que la mesure de chimisorp-

tion variait d'un rapport 5.

OSTYN (8) utilisant une thermobalance, trouva que la quantité d'hy-
grogéne chimisorbé remenée au gramme de platine &tait constante pour une sé&-
rie de catalyseurs Platine~Alumine dont la teneur variait de 2 3 7 % ; par
contre, l'activité mesurée dans la réaction d'aroratisation du triméthyl 1,1,%
cyclohexane variait de facon désordonnée. OSTYN attribuait ces fluctuations 3
des problémes de diffusion des molécules d'hydrocarbure dans les micropores

du catalyseur,



I1 a été décidé de reprendre ce travail : 1'étude gravimétrique de
1l'adsorption d'hydrogéne nous a conduit & étudier la stoechiométrie des réac-
tions de 1l'hydrogéne et de 1'oxygéne sur les sites de chimisorption des cataly-
seurs, en utilisant les avantages offerts par 1'emploi d'une thermobalance élec-

tronique enregistreuse.

La réaction de deshydrogénation du triméthyl 1,1,3 cyclohexane, déji
étudiée par MAUREL (9), a été reprise; on a préparé des catalyseurs permettant
1'étude des paramétres qui conditionnent les performances des catalyseurs (tex-
ture du support, pourcentage du platine, frittage) et qui pouvaient expliquer

les résultats obtenus par OSTYN.

~=00 0 00=-



PREMIERE PARTIE

PREPARATION DES CATALYSEURS

-=00 0 00=-

Malgré l'emploi intensif de ce catalyseur dans 1'industrie, la préparae
tion des catalyseurs Platine-Alumine est restée trés empirique. Il est difficile
d'obtenir deux catalyseurs identiques, sans déute 4 cause du nombre de paramétres
intervenant dans la préparation} il y a tout d'abord la texture du support qui
intervient dans 1'imprégnation par la solution de sel de platine, et donc dans la
dispersion du platine, Il faut ensuite sécher en évitant la contamination, et en-
fin réduire dans des conditionssouvent détermindes expérimentalement et trés stric-

tes si on veut obtenir des catalyseurs reproductibles,

Nous avons adopté la méthode classique d'imprégnation par une solution
de chlorure de platine, séchage et réduction par 1'hydrogéne; nous avons essayé
d'automatiser le plus possible la méthode, pour essayer d'obtenir des catalyseurs

reproductibles,
Nous avons préparé plusieurs séries de catalyseurs nous permettant d'é-

tudier en particulier 1'influence de la teneur sur la dispersion du platine ainsi

que l'influence de la texture du support,

1°) PREPARATION DU SUPPORT :

Le support que nous avons utilisé au cours de cette étude est de 1'alu-
mine PECHINEY activée A dont la taille des grains est comprise entre 100 et 12%
microns (tamis 21-22 AFNOR).

Les modifications du support sont obtenues par des calcinations plus ou

moins poussées effectudes au four & moufle,



2°) IMPREGNATION DU SUPPORT :

Avant d'imprégner une fraction d'alumine, on la lave & 1l'eau distillée
plusieurs fois, afin d'éliminer les poussidres.

La solution imprégnante est une solution d'acide chloroplatinique &
0,5 % de platine pour les catalyseurs de teneur inférieure 4 1 %, et &4 1 % pour
les autres., La solution est obtenue par dissolution dans 1'eau bidistillée de

H2Pt016 6 H20 qui nous est fourni par les établissements CAPLAIN-SAINT ANDRE,

L'imprégnation se falt dans un évaporateur rotatif; 1'alumine et la
quantité voulue de solution de chlorure de platine sont mises en contact dans un
ballon de 250 cn” animé d'un mouvement de rotation régulier ce qui permet un con-
tact meilleur que dans la méthode au bain de. sable utilisée par MAUREL (9). Nous
avons adopté cette méthode en espérant avoir ainsi une répartition homogene du
platine, Le ballon est plongé progressivement dans un bain métallique chauffé
électriquement et porté & 90-100°C, la température est progressivement élevée
Jusqu'ad ce que la solution se décoldore, La décoloration est obtenue plus ou moins
vite et & une température dépendant de 1'échantillon préparé, sans que nous puis-
sions établir de corrélation entre le traitement subi par l'alumine et la diffi-
culté i imprégner,

On décante- ensuite la solution et on tire sous vide de trompe & eau

Jusqu'a ce qu'on obtienne un produit pulvérulent qui est mis en pot,

3°) SECHAGE :

L'échantillon est séché & 300°C sous vide de pompe & palettes, cette

“

opération se fait dans un réacteur en pyrex analogue & celui utilisé pour la me-~
sure d'activité, mais fermé & sa partie supérieure, On écarte ainsi le risque de
contamination que le ca“alyseur connait lors d'un séchage & 1'étuve,

On tire scus vide pendant 4-5 heures, puis on refroidit sous vide avant

de faire la remise de l'air et de mettre le catalyseur en pot.

4°) REDUCTION :

Elle se fait dans un réacteur en pyrex 24 heures aprés le séchage.

Le catalyseur sec est mis sous courant d’hydrogéne (100 cc/mn) et la



N

température est élevée & raison de 55°C/h Jusqu'id 330°C, c'est-a-dire & une
température supérieure & celle oll se fera la mesure d'activité,

On laisse 1h30 & cette température, puis on porte le catalyseur a
500°C, et on le laisse 1 heure 4 cette température. On laisse ensuite refroidir
lentement (pendant une nuit) Jjusqu'a 40-50°C, on purge alors le circuit & 1'azo-
te pur et ses, avant de retirer le catalyseur, de le tamiser pour éliminer les
fines et de le mettre en pot étanche,

Cette méthode nous a permis d'obtenir des catalyseurs reproductibles;
cependant, nous pensons que 1'étape de réduction est la plus importante : en
effet, chaque fols que le régulateur de température a eu une défaillance pendant

la réduction & 330°C, nous avons eu un catalyseur présentant des particularités,

5°) DOSAGE :

Connaissant la masse d'alumine & imprégner, ainsi que la teneur et
la quantité de solution imprégnante, on peut en principe en déduire la teneur
en platine ; en falt, cette valeur est approximative car parfois la solution

décantée est encore un peu jaune, et 1'alumine peut &tre réhydratée,

On dose donc directement le platine‘sur le catalyseur; on fait pas-
ser le catalyseur en solution_dans l'acide:chlorhydrique 4 50 % &4 chaud, et
on forme un complexe coloré avec 1'étain II en présence d'acide chlorhydrique
concentré (10)., On dose alors par spectrophotométrie U.V., & 1l'aide de solutions

étalon,

6°) TRAITEMENTS THERMIQUES :

On utilise un réacteur en quartz} on porte le catalyseur é.300°c
socus azote & raison de 300°C/h. On introduit alors 1'hydrogéne, puison ported la
température voulue toujours & raison de 300°C/h. On laisse A cette température
pendant le temps désiré, puis on refroidit rapidement (20 minutes) jusqu'a la
température ambiante, avaht de purger a l'azote, Le catalyseur est alors conser-

vé en pot étanche.

7°) NOMENCLATURE DES CATALYSEURS PREPARES :

Au cours de notre travail, plusieurs séries de catalyseurs ont été

préparées: & chacune correspond un numéro caractéristique.



Pour chaque série, nous donnerons le traitement de calcination subi
par l'alumine sortant du f{it, 1'aire spécifique B.E.T. du support (1'adsorbat

est 1'azote) et les valeurs limites des teneurs en platine,

.

Numéro de : Traitement : Aire B.E.T. : Teneur % Pt
: Série : : m2/g : min. max,
: 209 :4h a 200°C vide primaire ; 340 : 0,36 2,92 ;
: 207 §4h30 600°C four a moufle ; 186 ; 0,32 2,79 ;
: 283 :4h30 700°C four & moufle ; 134 ; 0,28 2,72 i
; 285 §5h 600°C four & moufle ; 180 ; 0,13 3,58 :

es s

.
ee  se e

(X3
..
.
.

Chaque préparation se fait sur 20 grammes d'alumine, la quantité de

catalyseur obtenue aprés tamisage est de l'ordre de 15 grammes.

Les séries 209, 207 et 283 ont été préparées en petite quantité, pour
faire les premidres manipulations; pour chaque catalyseur de la série 285, nous
avons mélangé 2 préparations successives, car cette série devait servir i 1'étu-
de de l'effet du traitement thermique.

Nous avons également préparé la série 523, & partir d'une autre alumi-
ne PECHINEY en billes, nous avons broyé puls tamisé cette alumine, et nous avons
préparé un catalyseur avec chaque fraction granulométrique, pour étudier 1'in-
fluence de la diffusion dans la réaction utilisée.

L'alumine de départ a une aire spécifique B.E.T. de 393 m2/g, on la
traite 6 heures & 620°C au four & moufle aprds 1l'avoir broyée} l'aire spécifi-
que B.E.T. est alors de 210 mg/g; La teneur en platine de tous les catalyseurs
est de 1,5 4.



DEUXIEME PARTTIE

MESURE DES AIRES ACTIVES DES
CATALYSEURS METALLIQUES SUPPORTES

-=00 0 00=-

Les propriétés de chimisorption du platine, qui est un métal et de
1'alumine qui est un isolant, sont trés 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 1'hypothése que lorsque le platine est déposé sur alu-
mine, 1'intéraction entre le métal et le support ne mocdifie en rien ces pro-

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

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

faut disposer de trois autres informations :

1°) I1 faut &tre certain que, dans les conditions expérimentales utili-
sées, tous les atomes de platine exposés & la surface, ou une fraction bien

définie d'entr'eux sont 1iés & des atomes ou molécules d'adsorbat,
2°) I1 faut connaftre le rapport stoechiométrique n :

_ hombre de molécules d'adsorbat
nombre d atomes de Pt superficlels

%°) I1 faut connaftre le nombre d'atomes de platine par n°,

Le premier point résulte de 1'étude d'isothermes et d'isobares de
chimisorption qui mettent en évidence un ou plusieurs paliers de saturation.
Ce point a été étudié par OSTYN (11) et confirmé par quelques uns de nos essais

effectuds 3 des températures ou des pressions variables.



Le second fera 1'objet d'une étude détaillée.

Le nombre de sites actifs par m2 a été estimé par SPENADEL et BOUDART
(2 ) & partir de données cristallographiques. Le facteur qu'ils proposent est
évidemment discutable, puisque on ignore quelles sont les faces cristallines

exposées, et dans quelles proportions.

Ceci est cependant un point secondaire, car c'est le nombre d'atomes
de platine exposés qui doit déterminer 1'activité catalytique. Dans ce qui suit,
nous utiliserons la dispersion du platine définie par le rapport du nombre d'a-
tomes de platine exposés au nombre total d'atomes de platine de 1'échantillon,
multiplié par 100, en assimilant les sites de chinfisorption & des atomes de pla-
tine.

Enfin, en remplagant 1'expression aire métallique par aire active, on
laisse entendre que les mesures de chimisorption déterminent la présence de si-
tes actifs dont nous ne préjugeons pas la nature. Ce sont certainement pour une
grande part des atomes de platine, mais il reste possible que certains soient

des sites actifs résultant de 1'intéraction entre le platine et le support.

Les considérations précédentes sont résumées dans les formules :

§s- R N.n en m2/g de Pt

M.

m, n. M'

et D= m

x 100

dans lesquelles : m est la masse de gaz chimisorbé en mg par g de Pt,
M la masse molaire du gaz en mg.
& le nombre de sites actifs par m2 (o~ = 1,12 x lO19 sites/mQ).
N le nombre d'Avogadro.

n le nombre de sites actifs occupés par une molécule de gaz
chimisorbé.

M' la masse molaire du platine en g.



CHAPITRE I

METHODE DE MESURE

-=00 0 00=~ .

Nous employons une méthode gravimétrique, dont le principal avantage
est de pouvolr suivre les adsorptions et désorptions, et de vérifier si celles-

ci sont complétes,

Le montage général est schématisé sur la figure I.

1°) Balance :

Nous disposons d'une électrobalance enregistreuse CAHN, de portée maxi-
mum 1 gramme, Elle est donnée par son constructeur pour &tre symétrique, et de
sensibilité O,1|Jg.

En fait, nous avons constaté qu'elle n ‘'est pas tout & fait symétri-
que; la courbe de correction variation de la masse en fonction de la pression
(fig.2 et 3) faite sur la balance. sans nacelles, n'est pas une droite, et cette
courbe a une allure différente suivant les gaz utilisés, I1 y a un autre phéno-
méne en plus de la poussée d'Archiméde; ce phénoméne provient certainement de.
1'échauffement du fléau, provoqué par la lampe éclairant la cellule photoélec-
trique, échauffement qui varie avec le milieu dans lequel nous travaillons, Si
nous interposons entre la lampe et le fléau une petite plaque de verre, on obser-

ve un redressement de la courbe qui tend vers une droite.

La balance es* sensible aux chocs, nous n'avons remédié qu'en partie
4 celd en soudant les fils de suspension des nacelles sur le fléau, comme 1'in-
diquent FULLER, HOLMES et SECOY (12).

A température ambiante, nous avons une sensibilité de 1 ‘Ag, mais a

plus haute température, il est impossible de faire des mesures avec une précision
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inférieure & QOIAg, des forces €lectrostatiques agissent sur les nacelles, et

rendent la mesure difficile.

Les deux nacelles sont identiques, elles sont en aluminium; les fils
de suspension sont en cupron de diamétre 0,05 mm, un fil plus gros augmente le
bruit de fond de l'enregistrement. L'échantillon est placé dans 1'une des nacel-

les, dans 1l'autre se trouvent des billes de verre.

Chaque opération de chauffe ocu de refroidissement est effectuée symé-

triquement sur les deux tubes laboratoires.

2°) Mesure de la pression :

On utilise un manométre & mercure, séparé de la balance par un tube en
U plongeant dans un dewar & la température du mélange acétone carboglace, afin

d'éviter la contamination par les vapeurs de mercure.

3°) Enregistrement du poids :

On dispose d'un enregistreur Philips dans la gamme 0-2 mV.

Un systéme de changement de gamme situé sur le coffret électronique de
la balance, permet d'obtenir des gammes de 200rlg a4 40 mg pour 100 divisions
de 1l'enregistreur,

A la sensibilité maximum sur 0-200'*3, nous avons un bruit de fond
de 1/2 division, soit 1'A g. Si on définit la limite de détection Q par le dou-
ble du bruit de fond, Q = 2'13.

4°) vide :
Le groupe de pompage est composé d'une pompe & palettes P1 et d'une
pompe & vapeur de mercure P2, il permet d'atteindre un vide de 1.10_5 torr.

Une série de pidges maintenus i la température du mélange acétone carboglace

permet d'éviter la présence ie vapeurs de mercure dans la balance.

5°) Purification des gaz .:

Les gaz utilisés sont 1'azote U pour les mesures d'aires spécifiques
B.E.T. et de répartitions de pores, 1l'oxygéne et 1'hydrogéne pour les mesures
de chimisorption,
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Liazote U et 1l'oxygéne sont purifiés par passage sur de la potasse
et sur du charbon actif & la température du mélange acétone carboglace,

L'hydrogéne est purifié par diffusion & travers un tube de palladium

chauffé (purificateur d'hydrogéne Engelhard).

AVANTAGES DU MONTAGE :

- L'utilisation de 1'électrobalance permet de suivre & tout instant la
masse de 1'échantillon donc d'observer les paliers d'adsorption et de désorp-

tion.

- Ce montage permet en outre de faire subir au catalyseur toute une série

de traitements sans sortir celui-ci de 1l'enceinte de la balance.

- Nous pouvons également tracer des cycles d'hystérésis de P/Po =02

Ea 1 pour la détermination des répartitions de pores avec un montage trés

sgmple et peu encombrant,

INCONVENIENTS :

Ils proviennent essentiellement de la faible portée maximum de la ba-
lance, nous devons toujours travailler & masse de catalyseur constante, 500 mg
environ pour des teneurs en platine différentes d'oh une précision limitée de

la mesure pour des catalyseurs de faible teneur.

-=00 0 00=-
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CHAPITRE II

ETUDE TEXTURALE DU SUFPORT

~=00 0 00=-~

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 digazé Jjusqu'i masse constante & 400°C sous vide de 1.10—5 torr.

Il est ensuite refroidi dans 1l'azote liquide, et nous introduisons
1'azote & différentes pressions, P/Po variant de O & 1. Nous évacuons ensuite
1l'azote par paliers Jusqu'ad retrouver la pression initiale.

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

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

Les calculs ont été exécutés sur ordinateur I.B.M. 1620, Le program-
me a été réalisé par JOLY - VAILIANT - PONSOLIE (14) employant la méthode dé-
rivée de 1'hypothdse de W.G.INNES (15) considérant des pores en forme de feuil-
lets.

3°) COUREE DE REPARTITION DE VOLUME DES PORES :

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

Le maximum de la répartition de 1l'alumine se situe poﬁr des pores de
27 R environ; quand nous traitons cette alumine & plus haute température, le
pic s'élargit,mais le maximum est toujours & 27 R, 11 y a donc élargissement
de certains pores et on observe des pores de 30 & 60 ;, qui n'existent pas sur

1'alumine non calcinée,
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CHAPITRE IIT
ETUDE DES CATALYSEURS Pt/AIEO3

-=00 0 0O0O=-

I - INTRODUCTION ~

La détermination des aires actives par mesure de chimisorption pose

plusieurs problémes;

a) Sensibilité :

La méthode utilisée étant la pesée du gaz chimisorbé, nous avons
intérét & choisir un gaz lourd. Les méthodes d'adsorption d'hydrogéne ne don-
nent pas suffisamment de précision. L'adsorption d'oxygéne offre 1'avantage
d'étre 16 fois plus sensible.

b) Etat de surface :

Avant toute mesure de chimisorption, il faut connaftre 1l'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-i-dire qu'il ne reste pas
d'oxygéne ou d'hydrogéne chimisorbé; il faut un dégazage poussé. De plus, il
faut travailler dans des conditions telles que 1'adsorption du gaz soit complé-

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

¢) Stoechiométrie :

L'interprétation des résultats nécessite la connaissance de la stoe-
chiométrie des réactions de chimisorption, plusieurs équations chimiques peu-

vent &tre envisagées sur le platine supporté :



N .

P + 5 Hzf S T (a)
Pt + H, ey PUOH, (B)
Pt + % 0, -3  PLO ()
Pt O + 2 H2 R H? + H.O (support) (D)
Pt O + % H, —> PtH + H,0 (support) (E)

- Z U IS LI & S S S Al
2 PtH + 5 02 e PLD H,O fseppeit) (1)

(H20) support est l'eau adsorbée par 1'alumine,

Dans le cas du platine supporté, le nombre d'atomes de platine super-
ficiels est inconnu, mais en comparant des expériences de chimisorption fai-
tes sur un méme échantillon, nous pouvons déterminer la stoechiométrie rela-
tive, Les équations (C) et (E) ont été proposées par BENSON et BOUDART (5)
a4 20°C ainsi que par GRUBER (4) & 330°C. L'équation (A) a été proposée par
SPENADEL et BOUDART (2) a 23%0°C. Les équations (B) et (D) ont été proposées
par MEARS et HANSFORD (16) et par SIEVERTS et EEQNING {17) a 20°C.,

Ces auteurs utilisent une méthode volumétrique, ils observent 1'ad-
sorption totale du gaz sur le catalyseur.

Nous avons étudié la stoechiométrie relative des équations A & F,

cette étude nous donne deux informations :
- La stoechiométrie proprement dite.

- La preuve que les états initial et final sont bien définis

lorsque la stoechiométrie est bonne.

d) ZSontribution du support :

I1 est souhaitable d'opérer dans des conditions telles que 1'adsorp-
tion du support soit négligeable. On y parvient soit en choisissant 1'adsorbat

et les conditions de température et de pression, soit en se basant sur le fait
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que les adsorptions d'hydrogine et d'oxygéne sont irréversibles sur le pla-
tine et réversiblessur 1'alumine ; de sorte que la mesure de la masse aprés
chimisorption et remise sous vide donne un résultat exploitable.

Lorsque 1'adsorption du support ne peut pas &tre éliminée par un
de ces procédés, il est nécessaire de mesurer sa contribution par une autre
expérience effectuant les mémes opérations sur un échantillon du support sans
platine. Cette fagon de faire est évidemment moins précise., Sa validité repo-
se sur 1'hypothése que 1'adsorption du support n'est pas modifiée par le dé-
pdt de platine. Enfin la méthode est inapplicable lorsqu'on ne dispose pas
d'un échantillon de support sans platine, ce qul est souvent le cas pour des
catalyseurs industriels ou lorsque la préparation n'est pas falte par impré-

gnation.

I1 - MODE OPERATOIRE :

Une masse de catalyseur de 550 mg environ est placée dans la nacel-

le:on équilibre en mettant des billes de verre dans 1'autre nacelle.

Dégazage :
L'échantilicon est dégazé 4 température ambiante sous un vide de
1,10 5 torr pendant 30 minutes,
On monte la température jusqu'ia 500°C; quand cette température est
atteinte depuis 1h30, on réduit le catalyseur sous 200 torrs d'hydrogépe, pen-
dant 30 minutes,

On dégaze ensuite pendant 16 heures & 500°C.

Introduction des gaz :

On laisse refroidir les tubes laboratoires jusqu's température am-

biante, température de mesure, et on fait le eycle de manipulations suivant :

1) Introduction d'oxygéne sous une pression de 500 torrs pendant 40 minu-
tes Jjusqu'd obtention du palier d'adsorption.

2) On tire sous vide de 1‘,10'5 torr pendant 40 minutes.

3) Introduction d'hydrogéne sous une pression de 200 torrs pendant 40 mi-
nutes Jjusqu'a obtention du palier d'adsorption,
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4} On tire sous vide comme en 2.

On recommence ensuite le cycle de 1 & 4; nous obtenons 1l'enregis-~
trement donné par la figure 6. Les adsorptions sont trés rapides, la courbu-
re de la courbe est due & la balance comme le montre 1'enregistrement obtenu

avec des billes de verre.

IIT - ETUDE DU SUPPORT :

Nous avons effectué le cycle de manipulations sur 1'alumine.

1°) OXYGENE :

Nous obtenons 1'enregistrement donné par la figure 7. Sur cette fi-
gure se trouve également 1l'enregistrement obtenu avec des billes de verre.

Nous constatons que 1'alumine adsorbe 1'oxygéne, cette adsorption
varie linédairement avec la pression d'oxygéne mais elle est totalement réver-
sible, elle ne génera donc pas la mesure de 1'adsorption irréversible d'oxy-

géne sur le platine.

2°) HYDROGENE :

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

sorption sur 1'alumine.

IV - ETUDE DU NOIR DE PLATINE :

1°) STOECHICMETRIE DES REACTIONS :

La stoechiométrie des réactions d'adsorption de 1'hydrogéne sur le

noir de platine différe suivant les auteurs :

1
Pt + S H, - PtH (n)
1
Pt + _2.02 > Pt O (c)
Pt C + g_ H, — 5 Pt H+HO (E)
/H
PLO+2H —— s Pt% (G)
272 7 .
H,0

2



mg MOZ ou Hz

1 / (
\__285-4
-
- o) Vide H, Vide
0,7 ' 2
1
]
0,1 = ;('
0 - -
0 45 90 135 Femps min.
Fig. 6 b billes de verre
Enregistrement catralyseur 285-4
m Oy
pa t
200F
a
100}
b
O ‘ j,/’?‘;;:;\g
0 45 remds,-!ug);n.
Fig. 7 alumine
Adsorption O, sur alumine. billes de verre
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Les équations A, C et E ont été proposées par BENSON et BOUDART
(5), alors que 1l'équation G a été proposée var MEARS et HANSFORD (6). Ces
auteurs travaillaient dans les mémes conditions de température & 20°C,

MEARS et HANSFORD supposent que 1'eau formée par la réaction res-

te 1liée au platine en absence de support.

2°) RESULTATS :

Nous avons effectué le cycle de manipulations décrit précédemment
4 20°C mais avec un dégazage préalable & 200°C et nous avons eu 1'enregis-
trement donné par la figure 8.

Nous constatons que la forme de 1'enregistrement de 1'adsorption
d'oxygetne est analogue & celle obtenue avec un catalyseur, mais 1'adsorp-
tion d'hydrogéne s'accompagne d'une perte de masse importante, ce qui cor-
respondrait 4 un départ d4'eau,

Nous avons effectué le méme cycle de manipulations & -78°C et ob-
tenu 1'enregistrement donné par la figure 9.

A cette température, l'eau reste fixée sur le platine mais part

lentement sous vide.

3°) CONCLUSION :

Cette expérience n'a pas pu nous apporter la preuve de 1'exactitu-
de des réactions A, C et E, mais nous a montré que 1l'équation G était cer-

tainement inexacte & 20°C,

V - ETUDE DES CATALYSEURS Pt/AlQO} - RESULTATS :

Le cycle de manipulations décrit plus haut a été effectué pour tous
les catalyseurs.

Sur la figure 10, nous avons reproduit les enregistrements obtenus
avec le catalyseur et 1'alumine.

La masse m est la valeur de 1'adsorption irréversible sur le plati-

ne,
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La masse m' est la somme des adsorptions irréversible et réversi-

ble sur le platine.
Par la suite nous appellerons :

(O)l la valeur de la premiére adsorption irréversible d'oxygene.

(H)l " 1" " " d'hydrogéne.
(O)2 " deuxiéme " " d'oxygene.
m' (H). la somme des adsorptions irréversible et réversible 4'hydrogine.etc...

1

1°) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE :

Nous avons fait deux essals sur le méme catalyseur & deux températu-

res de travail différentes, Nous avons obtenu les résultats suivants:?

Tableau des résultats pour 1 g de catalyseur 285-4 frais. Les masses

sont en )»L g,

: TOC s (O)l . (O)l . (H)l (H)l : (0)2 . (0)2 .
: drr. : rev., : 1rr. )3 rev, @ irr. rev,

:  20°C : 1485 ¢ 396 : 272 ¢+ 96 : 2260 ¢ 40O

P.gec Y oamwo Y 2260 Y 268 g0 Y o2s00 2060

L'adsorption réversible d'oxygéne est due & 1'alumine.
L'adsorption réversible d'hydrogéne se fait sur le platine.

Nous voyons que les adsorptions irréversibles sont du méme ordre
de grandeur, mais que 1l'adsorption réversible de 1'oxygine est beaucoup plus
importante & -78°C qu'a 20°C.

Nous rouvons done affirmer que toute l'eau formée par la réaction
reste sur le support, et que la température de 20°C convient pour la mesure.

Nous avons €galement effectué plusieurs cycles successifs sur le

méme catalyseur.



Les valeurs des adsorptinons irréversibles sont consignées dans le

tableau suivant. Les masses s nt en )4g vour 1 g de catalyseur 285-4,

(@), | oy O, oW, 0y )

, Ly o,

1485 © 272 1 2260 © 272 C 2200 268 1 2100 240

Nous constatons que les masses d'oxygeéne et d'hydrogdne adsorbées
irréversiblement ne décroissent qu'a partir du 4&me cycle. Le support est donc

capable d'adsorber toute 1l'eau formée.

2°) INFLUENCE DE LA RESSION :

lLes adsorptions d'oxygéne et d'hydrogéne sont trés rapides.,

L'adsorption sur le support est pratiquement nulle. La courbe de va-
riation de 1l'adsorption totale en fonction de la pression d'hydrogéne est don-
née par la figure 12.

Nous constatons que 1'adsorption d'hydrogéne ne varie pas avec la

pression pour P ) 10 torrs.

- Oxygene :

Nous observons une adsorption réversible sur le support. Cette ad-
sorpiion dépend de la pression.

Si nous représentons les courbes de variation de 1l'adsorption pour
un catalyseur et pour l'alumine en fonction de la pression, nous voyons que
pour F ) 20 torrs, nous obtenons deux droites de pentes égales. L'adsorption
irréversible d'oxygéne sur le catalyseur ne varie pas avec la pression pour
P 20 torrs (fig.11).
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3°) RESULTATS :

Nous reproduisons ici les réactions de chimisorption proposées dans

la littérature :

Pt + %‘Ha —_— Pt H (a)
Pt + H, —> Pt H, (B)
Pt + -;-02 — Pt 0 (c)
Pt O + 2 H2 ] Pt H2 + HQO {support) (D)
Pt O + % H2 — Pt H + H20 (support) (E)
2 Pt H+ % O2 e 2 Pt O+ H20 (support) (F)

Le tableau 1 résume les résultats expérimentaux obtenus sur les sé-
ries 285-A, 285-B, 285-C et 285 frais,

Nous pouvons tracer la courbe (H)1 = t‘(O)1 des adsorptions irréver-
sibles; cette courbe (fig.13) est une droite dont la pente est voisine de 3
cette courbe correspond & la Téme colonne du tableau, Elle représente la stoe-
chiométrie relative des équations C et E,

Nous constatons qu'il n'y a qu'un atome d'hydrogetne adsorbé irréver-
siblement sur le platine, donc que n = 2 sur le platine. Nous pouvons égale-
ment tracer la courbe m' (H)l = f‘(O)l de 1l'adsorption totale d'hydrogéne irré-
versible + réversible en fonction de 1'adsorption irréversible d'oxygéne sur
le catalyseur,

Cette courbe (fig.l4) présente une plus grande dispersion des points,
cecl provient en partie du fait qu'il faut tenir compte des essals & blanc et
des corrections de la balance. Nous pouvons tracer une droite dont la pente est
voisine de 4, Cette droite correspond & la 9&me colonne du tableau, Elle re-
présente la stoechiométrie relative des équations C et D.

Nous constatons que si on considére 1'adsorption totale d'hydrogene,
il y a 2 atomes d'hydrogéne par site de platine donc que n = 1 sur le platine,.
S1 nous tragons la courbe (H)l = f(O)2 (f1g.15), nous obtenons une droite
dont la pente est volisine de 2. Cette droite reyrésente la stoechiométrie rela-

tive des équations E et P,
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La courbe (0)2 = f(O)1 st également une droite (fig.16) dont la
pente est de 1,5, Elle représente la stoechiométrie des réactions E et F.
L'adsorption d'hydrogéne sur un catalyseur au platine se divise

donc en deux sortes d'adsorptions :

- Une adsorption irréversible d'un atome d'hydrogine par site de platine.
- Une adsorption réversible d'un second atome d'hydrogéne par site de

platine,

4°) DISCUSSION :

De nombreux auteurs ont constaté 1l'existence de deux scrtes d'ad-
sorption d'hydrogéne par des méthodes physiques. MIGNOLET {1°) en suivant
l'adéorption d'hydrogeéne sur des films de platine, par des mesures de poten-

tiel de surface, trouve deux sortes de liaisons :

- Une forte quil produit un potentlel de surface négatif.
- Une faible qui produit un potentiel positif.

Cette liaison faible disparait par pompage sous vide & 20°C.

SUHRMAN (19), par mesure de la variation de résistance et de 1'émis-
sion photoélectrique de films de platine en fonction du recouvrement, et
PLISKIN et EISCHENS (21) par spectrométrie infra-rouge sur des platines sur
silice, ont également constaté 1'existence des deux formes d'adsorption,

Pour les catalyseurs platine sur alumine, KUBOKAWA (20) a trouvé des
chaleurs d'adsorption de 21-2% et 9-10 Kcal/mole respectivement pour ces deux
formes d'adsorption.

Les auteurs utilisant une méthode volumétrique pour la mesure de
1'adsorption, ne peuvent pas distinguer 1'adsorption irréversible de 1'adsorp-
ticn réversible d'hydrogéne. Il est trés probable qu'a 250°C pour SPENADEL
et BOUDART (2) et & 350°C pour GRUBER (4) l'adsorption réversible ait disparu.
C'est ce que montrent les isobares d'adsorption provosés par BORESKOV et
KARNAUKOV (22) sous 2Q0 torrs et SIEVERTS et BRUNING (17) sous 700 torrs ; le
rapport H/”t présente un maximum H/t=2 vers 20-40°C, et décrolt pour attein-

dre la valeur H/Ptsl vers 250°C.
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A 20°C, BENSON et ROUDART (5) auraient di observer la stnechiométrie
de la réaction (D), et non celle de la réaction (C). Nous pruvons peut-8tre ex-
pliquer ceci par un mauvais dégazage de la surface ; en effet, leurs cataly-
seurs subissent une réduction pendant 16 heures sous hydrogéne A 500°C, suivie
d'un dégazage de 30 minutes & 500°C ; 11 se peut qu'il reste de 1'hydrogéne sur
la surface, ce qui peut fausser 1a:va1eur de la premiére adsorptior.d nxygéene.

Dans la suite de ce travail, nous utiliserons pour caractériser la
dispersion du platine, la valeur de la seconde adsorption irréversible d'oxy-
géne,

Cette méthode présente plusieurs avantages :

1°) Précision :

La valeur de 1'adsorption est 1,5 fols plus grande que celle de 1'ad-
sorption directe d'oxygéne,

2°) Conditions de dégazage

L'adsorption d'oxygéne se fait sur une surface saturée d'hydrogéne; il
est donc inutile de dégager le catalyseur & trés haute température ; le dégaza-
ge se limite & 1'élimination de 1'eau retenue par 1l'alumine.

Ceci est intéressant dans le cas de catalyseurs n'ayant pas subi de
traitements thermiques poussés, et qu'un dégazage prolongé & 500°C risquerait
de modifier. ;

Nous avons étudié 1'influence de la température de dégazage sur un
catalyseur d'essai.

Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

tec adg, : Oy . (H)y o (0, [ (H),/(0),
: tORE Y : p8 :
:16n 500°C : S44 i 85 : 745 2,5

‘16n 400°c ' 491 P 85 730 ° 2,8
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Nous constatons que les valeurs des adsorptions sont trés voisines,

La valeur de (H)l/(O)1 égale A 2,8 montre que l1'hydrogéne adsorbé
sur le platine part lors d'un dégazage A 400°C nendant 16 heures.

Ceci est vérifié sur plusieurs catalyseurs, les résultats sont don-

nés dans la cinquidme partie.

5°) CALCUL DES AIRES ACTIVES :.

Nous calculons les aires actives & partir de la valeur de la secon-
de adsorption d'oxygine. En prenant la réaction (F), nous voyons que pour un
site de platine 11 faut-3/2 O.

Exemple du catalyseur 285-4 de teneuf en platine 3,58 #:

St m, est la masse d'oxygéne trouvée expérimentalement pour lg de pla-
tine, (la masse de platine est calculéerh partir de la masse de catalyseur

aprés dégazage).

m=2/3 m
m.N.n 2 x2,26x2 x 6,02 x 10 2
As- ﬁ;_- 2 2 15 -1“5]‘/9
y 3x32x 358x1,12 x 10
‘ 2 m.n, M
e* 2x2,26 x2x1
D- }.M - 3x32x)5’ - 5ll)%

6°) PRECISION :

L'erreur absolue sur la lecture est de 2 }.og dans la gamme 200 JE
et de 20 JIT; dans la gamme O - 2 mg.
Dans le cas du catalyseur 285-4 :

a8 B" 20 2
S m, = 1000 100

AS = 145 x 0,02 = 3 m2/g
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7°) CONCLUSION :

Nous avons mis au point une méthode de mesure de l'aire active mé-
tallique des catalyseurs au platine déposé sur alumine,

Cctte méthode par adsorption d'oxygéne sur le platine supporté
préalablement traité & 1'hydrogéne, est avantageuse pour la gravimétrie ; en
effet, elle permet d'obtenir une sensibilité 8 fois plus grande que pour 1'ad-
sorption d'hydrogéne sur un catalyseur traité a 1'oxygene,

D'autre part, nous avons vérifié la stoechiométrie des réactions
d'adsorption de 1'hydrogéne et de 1l'oxygene sur le platine, et distingué deux
sortes d'adsorptions d'hydrogéne & 20°C, 1'une irréversible, 1'autre réversi-
 ble,

Nous verrons dans la cinquiéme partie, la confrontation de ces ré-

sultats avec les mesures d'activité,

-=00 0 00=-
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TROISIEME PARTIE

MESURE DE L'ACTI VITE CATALYTI QUE

~=00 0 00==~

On étudie l'activité deshydrogénante du catalyseur Platine-Alumine

dans 1l'aromatisation du triméthyl 1,1,3 cyclchexane,

I - APPARETLLAGE UTILISE :

Le schéma global de l'appareillage utilisé estwreprésenté sur la
figure 17. | .

Le montage comprend deux fours 1dentiques 3 1'un sert & la mesure
d'activité catalytique, l'autre sert 4 la réduction des nouveaux catalyseurs.

Un circuiﬁ en verre permet la distribution des différents gaz uti-
1isés (oxygéne, hydrogéne, azote) jusqu'aux réacteurs catalytiques placés dans
les fours,

L'nydrocarbure est injecté liquide dans le réacteur.

1°) DESCRIPTION DES FOURS :

Les fours ont été construits au laboratoire : ils sont constitués de.
six mandrins d'aluminium chauffés par colliers chauffants ; leur puissance est
de 1 kW. (4 colliers de 200W aux exﬁrémités et 2 colliers de 100W au centre).

-La hauteur totale du four est de-720 mm ; le diamétre de la chemi-
née est de 40 mm. Un régulateur électronique de température, égalemeht'fabri-
qué au laboratoire, et commandé par une thermosonde placée au voisinage d'un
collier chauffant permet d'obtenir une température constante & mieux que 0,5°C
prés sur une zone de 20 em pour une température de 1'ordre de 310°C., C'est

dans cette zone qu'est placé le réacteur contenant la masse catalytique.
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2°) REACTEUR :
Le réacteur est également représenté sur la figure 17.

a) Un serpentin d'une hauteur de 150 m assure la vaporisation de 1'hydrocarbure

et le préchauffage de la vapeur,

>b) ILe réacteur lui-méme est en pyrex : son diameétre est de 24 mm et sa hauteur
est de 100 mm ; une plaque de .verre fritté retient le catalyseur ; un puit ther-
mométrique‘placé au centre de la masse catalytique permet de connaftre & 1l'aide
d'un thermecouple chromelealumél la température en chaque point du lit cataly-
tique. ‘

3°) INJECTION DE L'HYDROCARRURE ET RECUPERATION DU CATALYSAT :

L'hydrocarbure liquide est injecté dans le réacteur & 1l'aide d'un ap-
pareil & perfusion BRAUN (APPARATEBAU MELSUNGEN).

Avec une seringﬁe de K0 em3 on peut obtenir 24 vitesses variant de
0,075 & 300 cmj/h. On peut également utiliser une seringue de 5 cm3 ce qui di-
vise les vitesses précédentes par 10. Nous disposons done d'une gamme trés éten-
due de vitesses,

La sortie de seringue est prolongée par un tube en chlorure de poly-
vinyle et une aiguille hypodermique qu'on pique % travers une pastille en néo-
préne recouverte d'un doigt de gant en cacutchouc et fermant la t&te du réac-
teur.

Le catalysat est condensé dans un condenseur & eau ; un rotamdtre per-
met le contrfle des débité gazeux et une batterie de débitmétres & bulle de sa-
von permet une mesure précise du débit gazeux au oburs de la réaction de des-
hydrogénation.

4°) CIRCUITS GAZEUX :

les gaz doivent &tre parfaitement purifiéds : il est essentiel que
1'&20te et 1'hydrogeéne solent exempts de toute trace d'oxygéne, L'azote sert
4 la purge des circuits, l'hydrpgénevsert 4 la réductibn des catalyseurs et

1'oxygéne sert & la régénération des catalyseurs,



a) gyd rogine :
Les traces d'oxygine présentes dans 1 hydrogéne sont é1iminées par

passage sur un purificateur "DEOXO" & mousse de palladium ; le gaz passe en-
auite dans un tube A potassa, un tube A anhydride phosphorique sur vermiculli-
te (SICAPENT : SCHUCHARDT) puis dans un tube & charbon actif porté & -80°C, et
enfin juste avant 1'entrée du réacteur dans un autre tube & charbon amctif &
température ambiante,

'b) Aﬁgpg :

Il est d'abofd purifié par passage dans un tube & SICAPENT ;3 on le
‘fait ensuite passer dans un tube contenant du cuivre & 100°C pour enlever 1'oxy-
géne, et enfin dans un tube 3 charbon actif, Le cuivre est régénéré. trde fré-
quemment (tous les deux Jours au maximum) par‘réduction par 1'hydrogine de
1! oxyde de cuivre formé,

e) Ong_ . :
oxygbne passe dans un tube A potasse, un tube A SICAPENT, puis

dans un tube & charbon actif avant 1' entrée du réacteur.

Ie montage est construit ‘entidrement soudé, ce qui élimine tout ris-
que de contamination. Autour de chaque tube de charbon actif est placé un four,
ce qui permet le dégazage de tous les tubes en méme temps, d'ol gain de temps,
et élimination de tout risque de contamination par l'air,

- Des manomdtres & phtalate de butyle servent également de sécurité en

cas dg bouchage.

II - ETUDE DE LA REACTION CHIMIQUE :

On étudie la réaction de deshydrogénation du triméthyl 1,1,% cyclo-

hexane,

1°) PREPARATION DE L'HYDROCARBURE

Nous avons utilisé la méthode par hydrogénation de 1' isophorone, uti-
1lisée par MAUREL (9). en y apportant quelques variantes,

e e G e
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On hydrogéne 1500 g d'isophorone brute "S.I.D.A." diluée de 600 om
d'alcool & 95° dans un autoclave de 4 litres, en.présence de nickel de Raney,
sous pression de 13%0 kg/cm2 4 110°C pendant 5 heures, L'autoclave est ouvert &
chaud, car le mélange d'alcool cis et trans cristallise vers 40-50°C,

L'alcool est distillé sous vide (Ebhb = 102-105°C), la deshydrogéna- .
tion se fait par passage sur alumine PECHINEY & deshydrater en grainé de 2 & 5mm
& 310°C de l'ﬁlcool dissous daﬁs le benzdne (400g d'alecool pour 450g de benzéne)
1'injection se fait & raison de 60‘cm3/h & l'aide d'une seringue.

On obtient les 4 isoméres du triméthyl 1,1,3 cyclochexdne avec un ren-
dement de 98 % et sans prafiquement de produits secondaires,

On chasse le benzéne, et on distille les triméthyl cyclohexines
(Eb = 131-135°C 2’ = 1,4400). |

On hydrogéne ensuite par fractions de 400 g en présence de nickel de
Raney & la température de 140°C sous pression d'hydrogéne de 120 kg/cmg.

On distille ensuite le triméthyl l,l,j’cyclohgxane (Eb = 136°C ngoa
1,4304) ; on distille ensuite deux fois sur sodium avant de percoler sur gel
de silice DAVISON 28-200 mesh. .

Le produit obtenu ne présente aucune impureté & 1'analyse chromato-

graphique. Le rendement est de 80 %.

2°) DESHYDROGENATIOM DU TRIMETHYL 1,1,3 CYCLOHEXANE :
C

La réaction s'éerit :

1-TL
—

¢ ¢ NC
= 5
~C c
‘ tli C +3H2
d

T : taux de deshydrogénatiorn

1&: taux d'isomérisation
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La réaction écrite permet de voir que une mole d'hydrocarbure injec-
tée et réagissant avec;le taux de conversion T donne 3 T moles de gaz, qu'il y
ait 1somérisation ou deshydrogénation ; la mesure du débit gazeux permet donc
d'atteindre la valeur de T . _ »

En pratique, elle se fait par mesure du déplacement d'une bulle de
savon dans un tube calibré pendant une période de 1l'ordre de 2 minutes.

Pour atteindre'ti 1e'catalysat est analysé par chromatographie en
phase gazeuse aprés que 1'appareil ait été étalonné & 1'aide de mélanges de
composition connue,

Nous nous intéressons dans. ce travail 4 la fonction deshydrogénan-
te du catalyseur Platine-Alumine., Avec 1l'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 comme ré@ction moddle d'étude des cataly-

seurs,

3°) ENCRASSEMENT DU CATALYSEUR :

Lorsqu'on envoie 1'hydrocarbure sur le catalyseur, on constate que
l'activité n'est pas constante ; celle-ci décrolt dans le temps, sans attein-

dre de palier.
MAUREL (9) a établi que l'encrassement suivait une loi hyperbolique

(fig.18) :
1 1 :
-_— = —— + ‘et
T T
T% : taux de conversion correspondant au temps t=0
e : coefficient d'encrassement en m:ln-1

les points s'alignent effectivement au béut du temps t = 15 min. ;
avant ce temps, le catalyseur se stabilise et la température décrolt par sui-
te de 1'endothermicité de la réaction.

Cependant, le catalyseur rétrouve son activité initiale par régéné-
ration par 1'oxygéne pendant 2 heures & 250°C ; 1'analyse deé produits formés
montre que 1l'encrassement se fait par dép6t de produits hydrocarbonés peu vo-

latils qui se produiraient par polymérisation d'oléfines,
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' Ceci est corroboré par le fait que 1'encrassement est moins impor-
tant lorsque la pression partielle d'hydrogéne est plus forte 3 de deux cata-
lyseurs, le plus aetif_s'encrasse moins vite, & teneur de platine égale.

Pour comparer 1l'activité catalytique & la mesure de chimisorption,
11 faut connaftre <, c'est-2-dire 1'activité correspondant 3 une surface pro-
pre, ce qul est réalisé au temps t = O,

Pour un catalyseur donné, on porte :%r = £(t), et on extrapole &
t=0 pour obtenir‘Tfo 3 1:§st mesuvré & partir du débit gazeux.

4°) CONDUITE D'UNE MESURE D'ACTIVITE :

Le catalyseur étudié est dilué avec de 1'alumine support pour at-
ténuer 1l'effet thermique 3‘dans nos mesures, la masse de platine est de 1'or-
dre de 10 ng, la'charge totale esf de 12,5 grammes, ce qul donne une hauteur
du 11t catalytique égale & 40 mm. '

Le débit d'hydrocarbure est de 6,1 car/h (0,037 mole/h) (détermi-
né par étalonnage de la seringue).

La mesure se fait & 310°C : l'enregistrement de la température se
fait en opposant & la f.e.m, du thermocouple, une f.e.m. légérement inférieu-
fe et en enregistrant la f.e.m, résultante sur un enregistreur Graphispot
SEFRAM. | |

Le catalyseur est laissé 2hl5 sous hydrogéne & 313°C avant la ma-
nipulation, puls on purge & l'azbte ; au temps t = O, on pique 1l'aiguille hy-
podermique & travers le doigt de gant fermant la téte du réacteur ; on note
1l'apparition d'un courant gazeux provenant.de la purge du serpentin par 1'hy-
drocarbure vaporisé, '

Au\temps ty (de l'ordre de 3 min,) l'hydrocgrbure arrive sur le ca-
talyseur, le débit gazeux augmente brutalement et la température augmente ra-
pidement de 0,5 & 1°C environ ; puis la réaction commence et la température bais-

se rapidement : au temps t, + 9 min., on a atteint la température de 310°C,

1
mais le catalyseur n'est pas encore stabilisé, car les points de la courbe
1 + 15 min, La

chute de température est de l'ordre de 3°C pour toutes nos manipulations.

w%r = f(t) ne se trouvent sur la droite qu'a partir du temps t = t

Lorsqu'on trace la courbe - 1 . f(t), obtenue & partir du débit ga-
g :

zeux, on prend comme origine le temps t = tl.
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Au temps t = t2, (de 1'ordre de 9 min.) la premidre goutte de cata-
lysat apparalt 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 tempéra}ure est maintenue
constante & 0,3°C prés pendant toute la durée de 1'expérience.

Aprés la mesure, on purge a 1'azote et on refroidit le four Jjusqu'a
250°C; on introduit 1'oxygéne (100ce/min) et on laisse 2h avant de purger par
1l'azote ; on remonte & 313°C et on laisse lh sous hydrogéne avant de purger
par 1l'azote et refaire une mesure. La nouvelle valeur de 1l'activité trouvée
est souvent un peu supérieuré & la premidére, mais ne varie plus si on fait une
nouvelle régénération : c'est cette valeur que nous prendrons pour caractéri-

“ser 1l'activité d'un’oataiyseur.

Il faut signaler que les catalyseurs sont trés hygroscopiques : on
les conserve en pots étahches; et on fait la mesure d'activité le plus t&t pos-
sible aprés la réduction ; 11 peut cependant arriver qu(un pot ne soit pas
parfaitement étanche, ce qui donne uhe valeur trop faible de l'activité,

5°) CINETIQUE DE LA DESHYDROGENATION DU TRIMETHYL 1,1,3 CYCLOHEXANE :

- Etablissement de la loi de wvariation du taux de conversion en fonction
de la vitesse d'injection,. ‘

On assimile le réacteur & un réacteur piston isotherme et isdbare :

F

—-—aldV‘hftgF

Soit dV une tranche du réacteur,
'F = flux molaire d'hydrocarbure i travers une section droite pendant 1'unité de
' temps., _
D = volume de matidre passant & travers une section droite pendant 1'unité de
tempg.

x = taux de conversion ; 1l'indice zéro correspond & l'entrée du réacteur.
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dF = - v,dV
F=PF (1-x) dF = - P .dx
(2] []

- vdV = =~ F _.dx
o

dx v v
av F Do.c

On suppose que la réaction de déeompbsitionude 1'hydrocarbure est
du Ier ordre et qu'aucun corps n'est trés adsorbé sur le catalyseur ; 1'appli-

cation de la loi de Langmuir donne :

k.co.(l-x)

= k! = G ee———
v =Xk :X.P k.c e

en tenant compte que la réaction de décomposition s'derit A — B + 3C, c'est-

a-dire que pour une molécule décomposée, on obtient 4 moléecules en tout.

dx  k (1-x
av - DO£1+3x§

D D
] 1+ 2x . O 1 -
V=g T x X=¢ [ 4 Log = Bx]
0
ou : Log I X 0,75 x = v

Vi = vitesse d'injection.

On prend donc un catalyseur pour lequel on falt varier Vi : si on

porte Log ll .~ 0,75%en fonction de %r, les points s'alignent convenable-
- w0

ment;l'accord est cependant meilleur en %renant Q,77 au lieu de O,75ydans
1'expression trouvée. _

Le catalyseur utilisé est le 209-7 la charge contient 9 mg de pla-
tine, la température est de 310°C.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :
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Vi - © 1 o
Vi ce/h : mole/h : vy -1 o mn-1 , Log 77 T, =0,TT T
: : (mole/h)
4,5 . 0,0276 36,2 : 0,368 : 0,014 0,1750
6 ; 0,0367 ; 27,2 ; 0,312 ; 0,019 0,1340
9 ; 0,0553 ; 18,1 ; 0;226 ; 0,031 0,0820 -
12 ; 0,0753'; 13,3 ; 0,181 0,0601

. 0,053

On constate, (figure 19) que les points s'alignent convenablement;

4 partir de la droite obtenue, on peut tracer la courbe't; = f(l/Vi) (figure

20) et on peut calculer pour chaque valeur de 't;-la valeur de 1'activité

correspondante exprimée en nombre de moles d'hydrocarbure transforméespar heu-

re et gramme de platine,

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

o 0,35 0,30 0,25 0,20 0,15 0,10 0,05
R . |
:(mole/h)‘1 : 33,6 26,7 : 20 14,6 10 5,8 2,6
: ViTo :

‘mole/h.gPt 1,10 1,18 1 1,31 1,44 1,57 1,88 2,02

.
»

On voit que pour &tre dans la zone de vitesse initiale, 11 faudrait

opérer a?ro = 10 % au maximum.

Pour avoir un taux de conversion de 10 %, il fious faudrait pour

avoir un débit gazeux mesurable avec précision une quantité importante de ca-

talyseur, et surtout un débit important d'hydrocarbure, or celui-ci est long

A préparer, et la distillation ne permet pas de le récupérer dans‘le catalysat,

car les points d'ébullition des hydrocarbures présents sont trés voisins,
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De plus, un taux de conversion faible ertratne un taux d’ehcrassement
important d'ou erreur importante lors de 1'extrapolatien.

Noug avons chadsi ,d"o,pérer & un taux de conversion voisin de 0,25 car
dans cette zone le produit Viﬁ:o évolue peu (10 % lorsqu'on passe de 0,23 A
0,28).

Bien sllr, nous savons que nous n'atteignons pas I'activité vraie du ca-
talyseur mals nous pouvons néanmoins eomparer les catalyseurs entr'eux ; de plus,
dans ces conditions, les points de la courbe 1/ = f(t) s'alignent trés bien, et
1'erreur sur}:o n'atteint jamais.5 % en valeur relative, '

Lorsque nous étudlerons les effets thermiques, nous étudierons les cata-

lyseurs & taux de conversion constant, et non & quantité de platine constante.

6°) ETUDE DU PROBLEME DE LA DIFFUSION :

Pour obtenir 1'activité vraie du catalyseur, celle-ci ne doit pas &tre
limitée par la diffusion dans les grains de catalyseur. NousJavons done prépa-
ré une série de catalyseurs de méme pourcentage de platine (1,5%), mals de gra-
nulométriesdifférentes ; pour chaque catalyseur, on fait la mesure d'activité;
et celle de chimisorption.

Les caractéristiques du support de la série 523 ont été indiquées
dans le chapitre consacré & la préparation des catalyseurs.

Les résultats sont rassemblég dans le tableau 2 ; on prend comme va-
leur caractéristique de la chimisorption, la valeur de la seconde adsorption ir-
réversible d'oxygéne : (0)2.

S'11 y a diffusion dans les grains de catalyseurp, on doit observer
une baisse d'activité, la valeur de ladsorption d'oxygéné restant constante, On
fait le quotient A/(O)2 ; on voit qu'il faut' atteindre les grains de 1 mm de dia-
métre pour voir apparaltre 1'effet de la diffusion dans les grains de catalyseurs.
Cette diffusion se fait donc dans les macropores du catalyseur, et non dans les
micropores, ce qui nou$ permet de diré que dahs la zone ol nous travaillons, et
bien que notre alumine ne soit pas celle de la série 523, la réaction catalyti-
que n'est pas limitée par la diffusion dans les'grains de catalyseurs,

On remarQPe'que la valeur deJ(O)g déerott légerement lorsque la taille
des grains augmente ; la dispersion dﬁtplatine seralt meilleure sur les petits
grains ; ceci s'éxplique sans doute par un phénoméne de diffusion du sel de pla-
tine lors de 1'imprégnation. La fixation du sel s'est faite facilement pour cet-

te série, ce qui entratne que le sel de platine n'a pas eu le temps de pénétrer



TABLEAU 2
taille des ;.Aire (0) (H) (0) ;(0) rev.; Masse : e : A : ‘
: Cata, grains ¢ B.E.T. : ! L 2 : 2 s de : qC'o e : A_ﬂm_0_3£ﬁ_l&_
n . m/e . pe/e pe/s pe/e :)As/g : Cata. @ mn ;mole/hg, (0), at.e/s
: s : : : : : ’
: : : : : N : :
: 523-1 : 0,06 - 0,10 : 202 : 995 142 995 : 555 . : 0,500 : 0,255 :0,0%0 : 18,6 299
; 523-2 ; 0,10 - 0,125; 207 : 903 189 965 415». : 0,530 : 0,276 : 0,025 : '19,0' : 315
; 5233 ; 0,125 -0,250; 203 ; 750 113 a55 . 422 . . 0,530 ;-0,269 ‘ 0,025 ; 18,5 © 310
: 523-4 ; 0,25 - 0,50 203 : 865 158 Q15 : 461 | : 0,550 : 0,253 . 0,025 : 16,7 293
523~-5 : 0,50 - 0,100; 200 660 147 940 : 302 : 0,550 0,273 0,030 . 18,1 30€
: 523-6 . 1 -2 , 206 612 113 45 414_ z 0,800 - : 0,247 0,034 ' 11,3 24
523-7 ‘ 2 - 2,5 202 685 142 864 440 ' 0,900 0,270 0,031 10,9 202




profondément & 1'intérieur des gros grains et est resté dans la couche exté-
rieure, et on a pu former des,cristallites plus gros lors de la réduction ;

sur les grains de catalyseurs de tallle supérieure ou égale & 1 mm, seule la
couche extérieure est recouverte de platine.

-=00 0 00=-
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ETUDE DE LA REPARTITION DE PLATINE
SUR VLES CATALYSETURS
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OSTYN (8) avait préparé une série de catalyseurs dont les teneurs
étaient comprises entre 2 et 7 % de platine ; il ava’:s constaté que les carac-
téristinues de ces catalyseurs variaient &normément au point de vue aire spé-
cifique B.E.T. et activité, alors que la valeur de la mesure de chimisorption

ramenée au gramme de platine &tait constante.

Au début de uctre travail nous avons voulu vériiier 1'existence de
ces singularités en préparant plusieurs séries de catalyseurs a des teneurs

voisines de celles utilisées industriellement, c'est-3-dire de 1 Z.

1°) Catalyseurs préparés :

Nous avons modifié la texture du support pusr calcination plus cu moins
poussée et nous avons fait varier la teneur en platine entre 0,2 et 3 Z. Les 4~
ries portent les numéros 209,207 et 283 ; les caractéristiques du support ont &té

données dans la premiére partie.

On mesure l'activité des catalyseurs dans les conditions indiquées dans

la 38me partie, c¢'est -i-dire :
~ Température 310°C

- Vitesse d'injection 6 cm3/h soit 0,037 mole/h

~ Masse catalytique 12,5g.

2°) Résultats et discussion :

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 3 ; on ne voit
aucune discontinuité dans les caractéristiques des catalyseurs : au sein d'une
méme série l'aire spécifique B.E.T. est constante ; de plus,la préparation est

reproductible (identité des catalyseurs 209-3 et 209-6).



TABLEAU 3

SERIE 20

X _ fAire BET fMasse de fMasse de
Cata, ° %Pt = 2 ‘ Cata. ‘platine ° “TCo
: : o m“/g ¢ g g, :

e_l :A = Vi‘to:
mn - :mmole/hg :
‘ Cata.

209-1 : 0,36 : 246 i 2,500 : 9,00 : 0,244 : 0,085 : 3,6
209-2 ' o,70 ' 266 ' 1,250 ‘' 8,75 : 0,216 0,019 8,0
209-3" : 0,98 . 266 : 0,900 : 8,82 : 0,258 : 0,020 : 10,4
209-6 ‘' 1,00 P 270 i 0,900 ‘' 9,00 : 0,278 fo,022 11,2
209-4 : 1,43 : 277 i 0,610 : 8,73 : 0,296 : 0,020 : 17,7
209-5 : 1,84 ' 260 ' o470 ! 865 0,261 0,020 °: 20,2 °
209-7 2,92 . 276 : 0,300 : 8,76 : 0,285 : 0,018 : 34,6 :

SERIE 207

207-1 : 0,32 : 18%  : 1,900 : 6,02 : 0,221 : 0,033 : 4,2
c07-2 ¢ 0,66 ¢ 176 ' 1,000 ° 6,64 * 0,220 0,030 : 8,0
207-3 : 0,89 . 182 . 0,800 : 7,14 : 0,231 : 0,009 : 10,5
cor-4 ‘1,38 ' 175 ¢ o,600 P 8,28 ' o,247 fo,0%0 ° 15,0
207-5 : 1,81 : 178 i 0,500 : 9,05 : 0,267 : 0,032 : 19,5
207-6 1 2,79 . 173 . 0,300 8,37 1 0,252 ; 0,0% . 30,6

SERIE 283

283-1 : 0,28 : 129 : 2,600 : T,30 : 0,307 : 0,014 : 4,3
2832 1,50 ' 116 © 0,50 @ 7,85 . 0,285 0,006 @ 16,5
283-3 : 2,72 : 131 : 0,330°: 8,98 : 0,304 : 0,020 : 33,5

P i

TRY

HiLg i
-~
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On porte sur un graphique 1l'activité spécifique A des catalyseurs
en fonction de la teneur en platine ; les points des 3 séries sont'pratique-
ment sur une méme droite (figure 21). On peut done dire que 1l'activité spéé
cifique exprimée en nombre de moles transformées par heure et gramme de pla-
tine est constante et égale & 1,13 mole h"l g-l pour des catalyseurs sont la
teneur varie entre 0,3 et 3 % et pour des supports dont l'aire spéeifique
B.E.T. varie de 340 & 134 m2/g.

Comme ces alumineé ont des spectres de micropores trés différents
on peut penser que le platine est déposé & la sufface "externe" des cataly-
seurs (23). :

Pour montrer que 1'état de surface du platine est le méme pour tous
les catalyseurs, nous avons entrepris de déterminer 1'énergie d'activation
apparente de la réaction en utilisant 1'éduation cinétique.trouvée dans la
troisiéme partie.

_ Nous avons fait cette détermination pour quelques catalyseurs pris
dans chaque série (voir les tableaux 4 et 5 et les figures 22, 23 et 24),

Etant donnée 1'erreur résultént de 1'extrapolation & t = 0, on
peut considérer que les points s'alignent de fagon satisfaisante,.
| On obtlent les résultats sulvants :

.
.

; Catalyseur ; 209-1 ‘; 209-4 ; 209-7 ; 207-1 ; 207-4 ; 207-6 : 283-1 ;283-3 ;

% Pt : 0,% 11,45 : 2,92 : 0,32 1,38 : 2,79 : 0,28 : 2,72 :
B : f : SR . S
Keal/mole . 42,8 46,8 | 6,4 © 45,3 © 43,3 © W45 0 M5 1 46,7

Les valeurs trouvées s'échelonnent entre 43 et 47 Kcal/mole, on peut
considérer que la valeur de 1l'énergie d'activation est constante et voisine

de 44,5 Keal/mole ; cette valeur est nettement plus élevée que celle trouvée
par MAUREL (9) et qui était de 34,2 Kcal/mole pour des catalyseurs de taille
de grains voisine (80-100') ). I1 faut aussi noter que nos qatélyseurs ;ont

plus actifs : l'activité spécifique du platine est de 1,13 mole n~t g—l pour
nos catalyseurs, alors que celle des catalyseurs de MAUREL est de 1'ordre de

0,6 mole h-l g—l. Cette différence d'activité étant sans doute due & ce que



ACTIVITE

(m mole/h.g co|'g)
r
I <2
A
30t *
201 +
A
@
: 4
10} 7
A
1 2 3 %R
o S N @ serie 209
Fig. 21 Activite = F(%Pl’) + sér‘iﬁ' 207

serie 283



TABLEAU

n

SERIE 2

209-1

: : : v , :
LT . To | Log o= - o,'m; log(Log T Eg_ 0,77T), = x10° - |
;57,5 : 0,168 : 00843 - 1,265 N A
1 s8e,5 1 oM ] 0,0918 , - 1,037 . Lnr ;
'3 593 : 0,397 : 0,200 : - 0,699 : 1,686 :
: : : ' : : :
209-4

$ H H H H H
t 572,5 : 0,188 : 0,063k t ~ 1,198 : 1,746 :
© s82,5 | 0,26 0,1230 : - 0,910 ; 1,716
: 891,85 : 0,437 0,2378: : - 0,624 : 1,691 :
g HE : ' H H :
209-7

H : H : H H H
: 572,5 : 0,187 0,0630 : - 1,201 : 1,747 :
' s8,5 | 0,285 ! 0,1159 ) - 0,936, R W oL ¢ )
: 592 : 0,46 0,2470 : - 0,607 : 1,689 :
3 : : H ) : 3 :

' SERIE 20
207-1 8us
vus

: : .8 o : ' : . :
t sST4 : 0,151 : 0,0UT4 : - 1,324 : 1,742 :
P 58 . 0221 ] 0,0795 ' - 1,100 - X 1,718 :
: 595 3 0,385 : 0,1896 t - 0,722 : 1,681

: o 3 ) 3 : ' :




TABLEAU 5

207-4
3 : : Y : :
° . | . --]-'——- - ] -—-—]-'—- - .-:.L—
: T : To  Log T 0,77 Log(Log o 0,T1%) + 5 x 10° :
H H H - H b4
H H H H H H
: 573 : 0,174 3 0,0571 : - 1,243 : 1,745 :
P88 o471 f 0,0934 : - 1,029 X 1,718
: 593 : 0,405 : 0,2072 : - 0,684 : 1,686 :
207-6
: 573 0,180 . 0,0598 . - 1,223 1,745 )
: 582 0,263 3 0,1026 : - 0,989 : 1,718 :
L 5935 o418 | 0,2193 ; - 0,659 © 1,685 )
SERIE 283

283-1
;_ 572,5 0,203 0,0705 : - 1,152 : 1,747 ;
P 58,5 0,307 ° 0,1202 - 0,820 C1L,m6
: 592 0,459 0,2607 : - 0,584 : 1,689 :
283-3
. 573 : 0,196 0,0671 : - 1,173 : 1,745
P58 oo,304 G 0,1282 X - 0,892 : 1,718

592 : 0,448 i 0,2491 : - 0,604 : 1,689

83
(.259)
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Fig.24 Energie d’activation des caralyseurs de la serie 283
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‘nous rédulsons nos catalyseurs & température plus élevée (330°C au lieu de
250°C). Signalons encore que le taux d'isomérisation‘i; est pratiquement le
méme pour tous les catalyseurs : il est compris entre 8 et 10 #. Nous avons
également fait les clichés de rayons X de.tous les catalyseurs ; sur aucun
6n ne voit les raies caractéristiques du platine métal : la dispersion est
donc bonne.

Il appara®t donc que 1'état de surface du platine est le méme pour
tous les catalyseurs préparés : nous allons maintenant chercher & établir une

corrélation entre 1'activité et la mesure de chimisorption.

-=00 0 00=-



ENTRE
ET

-39 -
CINQUIEME PARTTIE

ETUDE ©DE LA CORRELATION
LES MESURES DIACTIVITE CATALYTIQUE
LES MESURES D E CHIMISORPTION
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La méthode de mesure de l'adsorption des gaz sur les catalyseurs
et le mode de mesure de l'activitd catalytique &tant au point, nous avons &tu
dié la relation entre les grandeurs obtenues, pour voir s'il est possible &

partir des données de la chimisorption de prévoir 1'activité d'un catalyseur.

Pour faire cette &tude, nous avons préparé la série 285 analogue

en principe d la série 207.

I - ETUDE DE LA PROPORTIONNALITE ENTRE MESURES D'ACTIVITE CATALYTIQUE ET
DE CHIMISORPTION —

Les catalyseurs de la série 285 se placent mal sur la droite acti-
vité en fonction de la teneur en platine ; nous avons eu des difficultés awver
cette série car 1'imprégnation a &té difficile ; de plus, lors de la prépa-
ration du catalyseur a 0,95 Z, le régulateur de température s'est bloqué en
position chauffe, et la température s'est élevée jusqu'd 400°C, avant que nou:

la redescendions 3 330°C, pour reprendre le processus de préparation.

Les essais de mise au point de la mesure de chimisorption ont &té&
faits sur les catalyseurs frais ; ensuite, comme nous opé&rions dans les con-
ditions proposées par MEARS et HANSFORD (16), nous avons décidé de traiter
les catalyseurs & 530°C sous hydrogéne, c'est--i~dire 3 une température supg-
rieure 3 celle ol ils sont dégazés ; ces catalyseurs sont ceux de la série

285-A.,
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Pour étudier le frittage, nous avons préparé les séries 285-B et
285-C dont les catalyseurs ont été traités 6 heures sous hydrogéne'respective-
ment & 720°C et 850°C.

Nous avons vérifié que la mesure de chimisorption n'altérait pas le
catalyseur, et mous avons fait les mesures d'activité indifféremment avec le
catalyseur ayant servi & la chimisorption ou non. ;

Les résultats globaux sont rassemblés dans les tableaﬁx 6 et 7.

On a porté les valeurs caractéristiques obtenues par chimisorption ;
la mesure de 1l'adsorption réversible d'oxygéne (0)2 rev, donne des indications
sur 1'état de 1'alumine support.

D est la dispersion du platine, c'est-a-dire :

nombre d'atomes de platine de surface

D= nombre total d'atomes de platine

x 100

(on assimile les sites de chimisorption a4 des atomes de platine).

On trace ensuite les courbes:

A=f (0)1
A=t (d)l
A=t (0),

Les valeurs de chimisorption sont ramenédes au gramme de catalyseur
dégazé, en effet, les mesures ont été faites & des temps variables aprés ré-
duction, et par la suite les masses dégazdes sont variables (2 & 10 %) ; de
plus, la mesure d'activité a été faite aussitdt aprés la réduction, c'est-a-

dire & un moment ou le catalyseur n'avait pratiqﬁement pas encore repris d'eau.

1°) Courbe A = f (0), (figure 25) :

_ Pour que la mesure de la premiére adsorption irréversible d'oxygeéne
soit significative, il faut €tre certain que la surface du platine est propre
au moment ou on introduit le gaz : ceci n'est pas toujours réalisé, ce qui ex-
plique la dispersion des points ; on péut cependant rémarquer que les points
correspondant aux cétalyseurs frais et aux catalyseurs traités & 530°C sous V

hydrogéne se placent sous la droite tracée avec les autres points.

¢
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TABLEAU 7

l/ CATS\

: P B.E.T. . (0) 1 G, 1 (01, [(0),rev. Masse de Masse de’ e I A

Cata. | % Pt me/g ) rg/g :‘/‘g/g . /Jg/g . /lg/g caf.a : Pt mg % — :mmole/hg: D% |
; 285-1-B ; 0,49 145 176 ; 43 . 172 i/ 323 . 2,000 9,80 ; 0,256 ; 0,037 + 4,2 28,
: 285-2-B : 0,95 136 366 73 460 ; 360 ':'0,750 7,15 § 0,275 : 0,025 ; 13,3 39,3
; 285-3—5-: 1,90 138 495 98 609 351 ; 0,620 ; 11,75 ; 0,299 ; 0,029 17,5 26
; 285-4-B ; 3,58 132 : 1030 206 1450 276 ; 0,300 ; 10,70 ; 0,333 . 0,006 50, 33 o
. 285-0-C : 0,13 : 116 26 6 26 281 112,500 : 16,5 : 0,101 : 0,148 : 0,6 : 16
; 285-1-C : 0,49 107 74 15 : 82 276 ; 3,600 : 17,6 1 0,266 ; 0,053 ; 2,7 13,6
; 285-2-C ; 10,95 . 103 228 .51 ; 289 255 1,250 ; 11,9 . 0,261 0,055 7,6 24,7
: 285-3-C ; 1,90 103 227 61 377 266 1,000 ; 19,0 ; 0,256 ; 0,063 9,3 16,1
: 285-4-C : 3,58 102 652 118 : 815 269 : 0,410 i 14,7 : 0,256 ; 0,062 22,7 18,5
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________ ), {figure 26) :
Pour les points du bas de 1'échelle, la dispersion est grande, car
on utilise la sensibilité extréme de la baldnce ; on peut cependant tracer fa-

cilement une droite moyenne.

________ ), (Figure 27) :
C'est celle qui nous intéresse le plus ; on s'apergoit que les points
correspondant aux catalyseurs traltés i température élevée s'alignent tras
bien, et que les points correspondant aux catalyseurs frais ou traités & 530°C

sous hydrogéne se placent sous la droite tracée.

Dans le chapitre suivant, nous étudierons 1l'effet d'un traitement
thermique‘poussé sur le catalyseur & 3,58 4 ; les points correspondant & une
température de tréitement sous hydrogéne supérieure & 600°C, se placent trés
bien sur la droite ; 11 faut donc admettre qu'en dessous de 600°C existent
des sites de chimisorption ne participant pas.é la réaction chimique. Par
contre, au-dessus de 600°C, il y a une bonne proportionhalité entre la valeur
de 1'activité et celle de la mesure de chimisorption, le catalyseur & 0,95 %
en est un exemple frappant : il est beaucoup plus actif que les autres cata-
lyseurs de la série, mais il adsorbe également beaucoup plus, et se retrouve

bien sur la droite.

La pente de la droite indique que 660 molécules d'hydrocarbure réa-
gissent par heure et par site de chimisorption. |

Comme aprés un traitement & 850°Csous hydrogéne, 1l'activité n'avait
baissé que de 55 % environ, nous avons décidé d'étudier plus en détail un ca-
talyseur; nous avons choisi le catalyseur & 3,58 % qui est concentré, etlaﬁed
lequel nous pouvons faire des traitements thermiques poussés, tout en ayant
encore une valeur mesurable avec précision de la chimisorption.

Pour garactériser les catalyseurs, nous prendrons la valeur de la

seconde adsorption irréversible d'oxygene (0)2.

IT - ETUDE DES TRAITEMENTS THERMIQUES POUSSES -

On traite le catalyseur jusqu'd 1000°C sous hydrogéne.
On rassemble les résultats dans le tableau 8.
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TABLEAU 8

(0), :(0)_rev.'Masse de'Masse de’ e oo
2 2 cata. ° T :

Traitement . : Pt mg : mn-l :mmole/hg:

m°/g : /As/g : e/ : pele s /ag/g

; 6h/1+10°c/H2 : 165 : 1440 : 225 § 2350 ; 356 .: 0,160 ? 5,72 : 0,250 : 0,025 :' 56,8 : 53,2
§ 6h/53_o°c/H2 ; 149 ; 1420 ; 285 § 2010 : 303 i 0,160 ; 5,72 : 0,234 : 0,027 : 53,2 : 45,5
Z 6h/6lO°C/H2 § 141 : 1245 : 250 § 1810 § 294 : 0,180 : 6,48 : 0,253 : 0,026 : 50,8 : 41

: 6h/68o°c/H2 : 137 ‘: 1170 ; 229 ; 1580 : 290 : 0,200 : 7,16 : 0,250 : 0,029 : 45,5 : 35,8
: 6h/72o°c/H2 : 132 : 1032 : 206 : 1450 : 276 : 0,300 : 10,74 : .0,333 : 0,026 : 40,4 : 32,9
: 6h/780°C/H,, : 109 ; 850 : 156 : 1120 : 243 : 0,300 : 10,74 : 0,248 i 0,041 : 30,1 : 25,4
: 6h/85o°c/H2 ; 102 : 651 : 118 : 814 : 269 : 0,410 : 14,70 : 0,256 : 0,041 : 22,7 : 18,5
: 6h/950°c/H2 : 67 : 392 : 51 : 409 : 203 : 0,950 : 33,8 : 0,269 : 0,094 : 10,3 : 9,3

:6h/1000°C/H2 32 190 15 240 167 21,740 : 62,3 : 0,294 : 0,140 : 6,1 : 5,4

» .
.
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On porte sur la figure 28 les courbes A = f (t°C)
(0)2 = f (£°C)
et on trace A = f (O)2 (figure 29).

On constate que l'activité varie peu jusqu'd 600°C, puls elle chu-
te plus rapidement, alors que (O)2 varie de fagon réguliére. ‘

Ces différences de comportement entre les deux grandeurs se retrou-
vent sur la courbe A = f‘(O)2 (figure 29) : on voit une cassure trés nette cor-
respondant & 600°C environ.,

Pour une température de traitement supérieure & 600°C, les points
‘'s'alignent trés bien lorsque la température augmente jusqu'a 1000°C ; il y a
alors une bonne proportionnalité entre mesure d'activité et mesure de chimi-
sorption.

L'aire spécifique B.E.T. (figure 30) ne présente aucune disconti-
nuité vers 600°C : la cassure observée dans la courbe A = f(O)2 est donec im-

putable au platine.

Aores avoir obtenu ce résultat, nous avons voulu savoir si la rela-
tion trouvée étalt vérifide pour les catalyseurs étudiés dans la quatriéme

partie,

11T - ETUDE DES CATALYSEURS DES SERIES 209-207 ET 283

La série 209 ayant été préparée & partir d'un support non calciné,
un dégazage a 500°C risquait de modifier les catalyseurs de cette série ; nous
avons donc fait les mesures de chimisorption aprés dégazage & 400°C pendant
16 heures. Comme nous nous intéressons & (0)2, une mauvaise valeur de (O)l ne
nous préoccupe pas.

Nous n'avons pu faire ces mesures sur tous les catalyseurs, nous
avons choki de les faire sur les plus conce rés de chaque série, de maniére

a4 avoir une meilleure précision.

Ils sorit rassemblés dans le tableau 9,
Si on porte les points représentatifs'sur le diagramme A = f (0)2,

les points sont dispersés, mais on peut faire passer une droite moyenne qui
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est nettement sous la droite tracée précédemment (figure 31). On retrouve lé
méme phénoméne qu'au chapitre I, mais amplifié car le traitement thermique &
530°C sous hydrogéne n'a pas eu lieu,

Pour ces catalyseurs, 11 n'y a que 65 % des sites de chimisorption
qui participent également & la réaction catalytique.

Ces sites sont trés sensibles aux traitements thermidues, il n'est
pas étonnant que la dispersion des points soit grande. Il faut remarquer qu'un
dégazage de 16 heures & 400°C au lieu de 500°C n'a rien changé : les rapports
(H)'l/(O)1 ne sont pas modifiés de fagon notable, et comme on a (0)2/(0}l voi=-
sin de 1,5, cela prouve qu'un dégazage & 400°C a parfaitement nettoyé la sur-
face du platine, , ‘

Ayant obtenu ces deux droites, nous avons voulu savoir si en trai-
tant vérs 600°C sous hydrogéne pouf éliminer les sites de chimisorption inac-
tifs, nous allions retomber sur la premiére droite : ce point est surfouf
Intéressant pour les catalyseurs dont le support n'avait pas été calciné, et
qui sont trés fragiles.

Nous avons fait un catalyseur d'essai avec un support non calciné,
de teneur en platine 2 % que nous avons porté & 620°C, et sur lequel nous
avons fait le mesure de chimisorption en dégazant & 400°C et 500°C ; on ob-

tient les résultats suivants :

. As Do) ] (H), . (0), | Masse LA (o),

Traitement = B.E.T. ° : ; P ode 0 To Y mmole/ © :

P e ¢ PeB  pele o pele g t pg. rev.pe/s:

6h/410°c/H2 . ook 805 171 : 1290 . 0,%60 : 0,240 : 24,5 : 398 :
6n/620°C/H, g, ‘a1 Y oes Yoo fo,390 oo,esttoan Pome
dég.500°C : : : : : : : : :
. 6n/620°C/H,, : : f : f f ;
Poaer P oswe T g5 785 T 0,300 ' o,e57 P oon P 38

: dég.uo0°C

Le point correspondant au catalyseur frals et se trouvant sur la
seconde droite s'est déplacé vers la gauche, pour se placer prés de la pre-

miére droite.
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Le catalyseur traité & 620°C sous hydrogéne a une aire spécifique
B.E.T. plus faible, mais son activité n'a pas varié.

Nous pourrons donc tralter tous les catalyseurs étudiés dans la.qua-
tridtme partie & 600°C sous hydrogéne, pour voir s'ils vérifient la relation

trouvée précédemment,

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 10,

Les mesures de chimisorption ont été faites avec un dégazage préala-
ble & 400°C pendant 16 heureé.

'On voit que les valeurs de l'activité ne subissent pas de grande va-
riation, alors que les Valeurs de chimisorption diminuent trés nettement, ce
qui failt que les points représentatifs des catalyseurs se trouvent pratique-
ment sur la droite obtenue au chapitre I (figure 31) ; ceci indique que la
droite obténue est bien caractéristique des catalyseurs Platine-Alumine que
nous avons préparés. Il est remarquable que des catalyseurs dont les aires _
spécifiques B.E.T. varient de 120 a 280 m2/g se comportent de la méme mamiére
au cours d'un traitement & 600°C sous hydrogéne : comme l'activité des cata-
lyseurs dont le support n'a pas été calciné ne bouge pas, et que nous avons
vu qu'un traltement & 600°C modifie le spectre de micropores de 1'alumine
(oéme partie, chapitre II, figure' 5), on vérifie bien ce gue nous avions dit
dans la quatriéme partie, c'est-a-dire que le platine est déposé & la surface

"externe" des catalyseurs.

On avait trouvé en quatriéme partie que 1l'activité spéecifique du pla-
tine était constante 3 si on calcule la dispersion du platine sur les cataly-
seurs, 6n voit que celle-ci est du méme ordre de grandeur pour les trois sé-
ries : seul le catalyséur 3 1,40‘% de la série 283 a été modifié par suite du
~ traitement & 600°C sous hydrogéﬁe, et posséde une grande dispersion, mais cor-

rélativemeht, i1 posséde une activité plus grande et se trouve sur la droite.

IV - DISCUSSION DES RESULTATS -

On peut dégager deux points importants :

N

1Y) Pour des catalyseurs traités sous hydrogéne & une température supé-

rieure & 600°C, l'activité_est proportionnelle a_la valeur de la seconde
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adsorption irréversible d'oxygeéne (Q)2 ; le facteur de proportionnalité est
indépendant de la teneur en platine, et de 1'aire spécifique du support.

2°) Pour des catalyseurs traités sous hydrogéne & une température infé-
rieure & 600°C, on note la présence de sites de chimisorption ne participant

pas & la réaction catalytique.

Un phénoméne analogue a été observé par HUGHES, HOUSTON et SIEG (6)
sur le platine supporté par silice-alumine en utilisant 1'adsorption de 1'oxy-
de de carbone comme mesure des surfaces actives. o

Pour les platine-alumine, les études récentes utllisant la méthode
de BENSON et BOUDART (5) pour la mesure des aires actives, ne mentionnent pas
ce phénoméne : ceci peut &tre di & ce que les auteurs préparent leurs cataly-
seurs & haute température (593°C) et par une autre méthode (calcination a
1'air).,

Nous avons voulu comparer la dispersion du platine sur nos catalyseurs
avec celle des catalyseurs utilisés par divers auteurs : nous avons rassemblé
nos résultats en prenant comme valeqr sigﬁificative, la valeur obtenue apras
un traitement sous hydrogéne & 600°C, pour les séries 209, 207 et 283 et530°C
pour la série 285 ; nous avons aussl placé le catalyseur 523-2 qui a la méhe

granulométrie que les autres catalyseurs,

; Cata.;285—l ;285-2 ;285-3 ;285-4 ;209-5 ;209-7 ;207-5 ;207-6 ;283-2 ;283-3 ;523-2

-

S% Pt 0,49 0,95 0,90 3,58 %18 29" 1,8 27 1,50 27 1,5

‘D% ‘o6 ‘el ‘38 ‘u 29,5 30 33 138 lu iz o

Dans une publication récente, BOUDART, ALDAG, BENSON, DOUGHARTY et
HARKINS (7) ont fait des mesures sur des cataljseurs supportés par des alumi-
nes n et x ; cependant, leurs calculs ont été faits en supposant la stoechio-
métrie (H)'l/(O)l = % alors que MEARS et HANSFORD (16) ainsi que nos résultats
montrent que dans leurs conditions opératoires, 11 fallait prendre (Hfl/(0)1=4,
ce qul revient & multiplier leurs valeurs trouvées par le facteur 3/4 ; on ob-

tient alors :



: Support : Alumine 1 : Alumine x : Alumine x " Alumine Q.:
: % Pt : 0,3 s 0,3 : 0,6 : 1,9 :
' p% o33 Py P 5h 48 ’

o ee
.

Nous avons aussi étudié un catalyseur industriel, le ﬁ.O.P. R.12 &
0,75 % de platine ; les valeurs de chimisorption et de 1'activité ont été
portées sur le tableau 10 ; on a une dispersion de 32 %.

On voit donc que les valeurs trouvées sont comparables aux nbtres,
bien que la méthode de préparation ne soit pas la méme.

Nos catalyseurs rédults A& 330°C ont une activité supérieure & celle
des catalyseurs de MAUREL (9), qui réduisait & 250°C ; de méme, le eatalyseur
& 0,95 % qui a été réduit & plus haute température, s'est révélé plus actif.
I1 doit donc &tre possible d'améliorer les performances en faisant des essails

de réduction a 600°C, température & partir de laquelle le frittage apparalt.

Si on examine les valeurs des deux adsorptions irréversibles d'oxy-
géne (O)l et (0)2, on constate que pour les catalyseurs dilués (de 1'ordre de
0,5 % de platine) et pour les catalyseurs frittés & température supérieure a
850°C sous hydrogéne, la valeur de (O)l tend & se rapprocher de celle de (0)2,
ce qui signifie que la surface du platine n'est pas propre, et retient enco-
re de 1'hydrogéne au moment oi on introduit 1'oxygéne ; ce phénoméne ne ré-
sulte pas d'une question de dégazage, car les mesures de chimisorption. faites
sur les catalyseurs concentrés aprés dégazage & 400°C pendant 16 heures don-
nent des valeurs de (0)2/(0)l trés proches de la valeur théorique de 1,5. Ce
phénoméne se retrouve avec le catalyseur industriel U.0.P. R 12, et surtout
sur tous les catalyseurs de la série 523 ; malgré un dégazage & 500°C les va-
1eﬁrs de (O)l sont trés voisines de celles de (0)2, alors que les catalyseurs
sont assez concentrés (1,5 % de platine) ; comme 1'alumine support de cette
série n'est pas la méme que celle qul a servi éour ies.autres,catalyseurs, on
observerait donc un effet de support : 1'alumine Jjoueralt un réle important

dans les réactions de 1'hydrogéne avec le platine.
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I1 y a aussi un autre fait qui est en faveur d'un effet de support :
le catalyseur 523-2 dont la granulométrie est la méme que celleAdes cataly-
seurs que nous avons étudiés,fet qui a été rédult de la méme fagon ne se pla-
ce pas sur la droite donnant 1'activité en fonction de (0)2, bien qu'il ait
été tralté & 550°C ; par contre, il se place trés bien sur la droite donnant
1'activité en fonction du pourcentage de platiné. La droite A = f(O)2 serait
donec caractéristique du platine déposé sur une alumine bien déterminée, ce qui
constitue un effet de support intéressant.

Nos résultats rejolgnent ceux de divers auteurs qui ont constaté des
effets de support avec le platine. MAXTED et AKHTAR (24) ont étudié 1'hydrogé-
natlon du cyclohexéne en phase liquide en déposant du platine sur divers oxy-
des : sur oxyde de chrome ou de cérium (50 mz/g) le rendement optimum est ob-
tenu pour 6 % de platine alors que sur oxyde de thorium ou zirconium (5 me/g)
i1 suffit de 0,2 % de platine. Les auteurs en deduisent que la réaction se fait
al' interface métal-support par intéraction électronique,

EISCHENS et PLISKIN (25) ont trouvé que le spectre I.R. de 1' oxyde de
carbone adsorbé ‘dépendailt du support.

SINFELT (26) obtient des énergies d'activation différentes dans 1'hy-
drogénation de 1'éthane, en prenant du platine sur alumine et du platine sur

silice-alumine,

I1 se pourrait donc que le passage d'une alumine & une autre modifie
sensiblement les propriétés du platine ; rappelons simplement que dans 1'étude
de notre réaction de deshydrogénation du triméthyl 1;1,3 cyclohexane, nous ayons
trouvé une énergie d'activation de 44,5rKca1/mole'alors que MAUREL (9) avait
trouvé 34,2 Kcal/mole. _

Pour les catalyseurs traltés au-dessus de 600°C sous hydrogéné, la
corrélation entre activité et chimisorption est trés bonne ; autant pour les
catalyseurs de teneurs différente; que pour un catalyseur fritté . Il est re-
marquable qu'en traitant le cataljseur 285-4 & des températures eroissantes, le
point se déplace sur la drolite; méme le point correspondant au traitement &
1000°C sous hydrogéne, apres lequel la surface du catalyseur n 'est plus que de
32 m /g, et ol la structure méme de 1'alumine est modifiée, est sur la droite.

Ce bon accord est dl & ce que la réaction étudiée ici est une réac-
tion "facile" d'aprés la terminologie proposée par BOUDART (7), c'est-a-dire
une réaction pour iaquelle.la totalité des siteélposséde une activité dans les

conditions opératoires. Au contraire, dans les réactions "difficiles" seules
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certaines classes de sites de dhimisorption participent & la réaction, ce

qui ne permet pius de relier mesures d'activite et mesures de chimisorption.

Cette notion de classes de sites de chimisorption nous permet de
revenir sur les résultats obtenus pour les catalyseurs frais : si on iden-
tifie les sites de chimisorption & des atomes de platine, on volt qu'il exis-
te des atomes de platine bou#ant chimisorber, mais me pouvant pas partici-
per & la réaction chimique, et qui s'éliminent par traitement thermique ; il
est difficile de voir comment ces atomes s'éliminentien augmentant la taille
des cristallites mais alors 11 faut supposer que ce sont des eristallites
dont aucun atome de platine n'est actif ; en effet, si la taille augmente,
elle augmentevnotablemenf, car nous avons vu qﬁe 1/3 des sites de chimisorp-
tion ne participent pas & la réaction et une telle augmentation de taille
faisant diminuer le nombre d'atomes de platine de surface, 1'activité devrait
décroitre, ce qui n'est pas le cas, Nous pensons que ces atomes auraient di,
pour &tre actifs, &tre rédults & haute température et qu'un séjour prolongé
3 température plus basse les élimine, Ceci nous raméne au prbbléme de la ré-

duction.

Il faut remarquer dans le travail de BOUDART (7) qu'un séjour du
catalyseur & 650°C fait baisser la mesure de chimisorption d'une pulssance
de 10, alors due nous devons aller & 1000°C sous hydrogéne avec nos cataly-
seurs. Nous pensons qu'il s'agit d'un probléme de préparation : un catalyseur
préparé par calcination & 1'alr supporterait mal l'hydrogéne{ de méme, OSTYN
(8) avalt remarqué que ses catalyseurs préparés par réduction par 1‘'hydrogé-
ne perdaient toute activité s'il les calcinait & 600°C & 1'air.

Dans tous nos tableaux, nous avons réservé une colonne pour 1'ad-
sorption réversible (0)2 rev. lors de la seconde adsorption d'oxygéne ; nous
en avons peu parlé, mals npous la congidérons comme intéressante, car 1'ad-
sorption réversible sur le support (2&me partie, chapitre III § 3) permet d'ob-
tenir des renseignements sur la surface totale de divers catalyseurs (pourvu
que l'alumine suppoft soit la méme),

Nous avons porté (O)Qrev. en fonction de 1'aire spécifique B.E,T.
pour le catalyseur 285-4 dont nous avons étudié de fagon détaillée 1'évolu-
tion sous 1l'effet de traitements thermiques sous hydrogdne & haute tempéra-
ture ; nous obtenons une variation régulidre : bien que nous n'ayons pas de

points dans la zone correspondant aux trés faibles aires spéeifiques, .nous avons
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fait passer la courbe par 1l'origine (fig.}Q) car pour une aire spéeifique nul-
le 1'adsorption doit également &tre nulle ;la valeur de (O)2rev. pourra &tre

une grandeur intéressante dans 1'étude des alumines.

Nous aurions aussi aimé étudier 1'adsorption réversible d'hydrogene
mais d'une part, dans la zone de mesure la valeur est trés peu précise, (on
doit mesurer 1l'adsorption d'un atome d'hydrogeéne par site de ciuimisorption)
et de plus cette grandeur peut varier d'une manipulation & 1'autre sans que

nous ayons pu en connaitre la raison.
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Fig. 32  Variation de[O]2 rev. en fonction de I‘aire specifique B.E.T.
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CONCLUSION GENERALE
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I1 a &té mis au point une méthode gravimitrique de mesure de 1l'aire

active métallique des catalyseurs platine sur alumine.

Cette méthude par adsorption d'oxygéne sur le platine préalable-
ment mis en contact avec 1'hydrogén~ offre plusieurs avantages : on augmen-
te la précision par l'emploi d'un gaz 'ont la masse molaire est élevée ; le
dégazage du catalyseur peut &tre limité 3 1'élimination de l'eau retenue
par 1'alumine ; on a en outre tous les avantages provenant de l'utilisation
d'une thermobalance &lectronique : enregistrement de la masse qui permet de
suivre les adsorptions et les désorptions & la surface du catalyseur, moniage

simple et peu encombrant.

La stoechiométrie des réactions de l'hydrogéne et de 1'oxygéne sur
le platine a été vérifie, ce qui nous a permis de ré&soudre certaines diffi-
cultés rencontrées par d'autres auteurs, notamment les contradictions entre

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

On a pu distinguer deux sortes d'adsorption d'hydrogéne sur le pla-

tine ; l'une irréversible, et l'autre réversible & 20°C.

D'autre part, des mesures d'activité catalyticue et des mesures d'é-
nergie d"activation faites avec la réaction de deshydrogénad-ion du triméthyil
1,1,3 cyclohexane ont montré que 1'&tat de surface du platine est le méme
lorsqu'on fait varier le pourcentage de platine, ou qu'on modifie la texture

de 1'alumine 3 imprégner.

On a alors étudié la corrélation entre les mesures de chimisorptics:
et les mesures d'activité. On a montré que pour les catalyseurs traités sous
hydrogéne 3 une température supérieure 3 600°C, il existe une trés bonune

proportionnalité entre mesures de chimisorption et mesures d'activité.
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Pour les catalyseurs traités en dessous de 600°C sous hydrogéne,
on a montré 1l'existence de sites de chimisorption ne participant pas a la

réaction catalytique.

On a en outre mis en évidence des effets de support, en comparant

des catalyseurs dont les alumines support étalent différentes.
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