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INTRODUCTION

-=ppo0ooo=-

L'intérét d'utiliser, en catalyse hétérogene, des métaux sous forme
oxydée ou réduite, déposés sur des supports considérés comme inertes et de grande
aire spécifique comme 1’alumine ou la silice, n'est plus & démontrer. En effet,
ce type de catalyseur présente des avantages qui ont une répercussion notable

dans le domaine industriel. Parmi ceux-ci, il faut souligner

- la grande dispersion du métal ou de 1’oxyde qui permet d’obtenir
une activité spécifique plus grande. Par conséguent on réalise une économie de
matiere active, surtout appréciable dans la catalyse par des métaux chers comme

le platine.

~ la durée de travail prolongée du fait de la grande résistance du

support aux conditions catalytigues.

- la possibilité de produire, avec un seul catalyseur, deux processus
catalytiques différents comme 1'hydrogénation et 1'isomérisation par exemple,
du fait de la présence sur le catalyseur de différentes sortes de sites prove-

nant d'une part de la phase métallique et d’autre part du support.

De nombreux métaux supportés sur divers matériaux ont été étudiés

(Pt, Cu, Ni, Cr...) mais un examen de la littérature montre que le fer, gquant &
lui, est trés peu étudié chimiquement en tant gue métal déposé sur support. Par
contre de nombreuses études physigues par effet Mossbauer du fer en solution
solide avec 1l'alumine ou déposé sur celle-ci ou sur de la silice nous renseignent
sur l'environnement des atomes métalliques selon les conditions de traitement
sous des atmospheres oxydantes ou réductrices. Cependant la corrélation avec les
phénoménes catalytiques est délicate étant donné gue 1'état chimique du fer, sa
dispersion et son aire ne sont pas connus. Nous allons donc, dans ce travail,
essayer de mesurer la dispersion du fer sur de l'alumine, et par conséquent dé-

terminer les différents paramétres qui la modifient.



CHAPITRE I

PREPARATIONS DES CATALYSEURS

-=poo0ooo=-

I1 -APPAREILLAGE -

a) Balance :

Qutre une étude purement chimique de préparation et de dosage des cata-
lyseurs, nous avons utilisé une méthode d'investigation gravimétrigque afin de dé-
terminer, en particulier, la dispersion des catalyseurs. Le matériel utilisé est
une électrobalance Sartorius n® 4102, symétrique, de sensibilité maximale de
0,1 pg. Le catalyseur est placé dans la nacelle de droite. De l’autre cdté, nous
plagons la deuxiéme nacelle avec une tare inerte de faible aire spécifigue de
fagon & équilibrer approximativement le fléau. Afin d'éviter toute correction
de poussée d'Archimede, nous plagons dans la nacelle cdté tare un mélange d'or
et de guartz dans une proportion telle gque la masse volumigue du mélange est
équivalente a celle de 1'alumine qui est d'environ 3,9 g/om3 (4). Cecil corres-
pond finalement & 64 mg de gquartz et 36 mg d’or si 1'on éguilibre 100 mg de ca-

talyseur. Un essail & blanc montre que la poussée d'Archimede est annulée (infé-

rieure au ug, sensibilité sur laguelle nous travaillons le plus couramment).

Les deux nacelles sont chauffées ou refroidies de fagon identigue afin

d'éviter toute erreur dlde & une disymétrie de température. Celle-ci est mesurée

par thermocouple Chromel-Alumel.

b) Purification des gaz utilisés :

Gue ce soit pour la caelcination et la réduction des catalyseurs ou pour
les mesures thermogravimétriques, nous utilisons les mémes gaz et le méme systéme

de purification, & savoir :

- 1'hydrogene (Pureté » 99,95%) est purifié par passage &
travers un purificateur Engelbard qui se compose d’une parci de Palladium chauf-

fée & travers laguelle ne peut diffuser gue 1'hydrogéne.

- 1l'azote, de type U (impuretés : HZD < 5 ppm, O_ € 5 ppm)

2
est désséché par un train de piéges, contenant des billes de verre, plongés dans

le mélange carboglace-acétone.



- 1'oxygeéne (Pureté > 98,885%] est purifié de la méme fagon
que 1'azote, mais le cycle de régénération des pieéges est plus rapide car la te-
neur en eau de l'oxygene est beaucoup plus importante (de 1'crdre de 400 ppm).

5

L'ensemble de 1'appareillage balance-circuits gazeux, analogue & celul

utilisé par Melle BARBAUX (2] est illustré par la figure n°1.

I2 -CARACTERISTIQUES DU SUPPORT -

Le support des catalyseurs est une alumine Pechiney “crue”, c'est a
dire qu'elle n'a subi aucun traitement thermigue depuls sa préparation. Elle est
pratiguement amorphe aux rayons X car elle n'a pas encore de structure cristallo-
graphigue bien définie. On sait que le support évolue considérablement sous 1'ac-
tion d'un traitement thermique. Pour spécifier 1'état du support dans les condi-
tions d’'emploi que nous avons retenues, nous avons calculé 1'aire spécifique en
appliguant la théorie B.E.T. & partir des mesures de physisorption d'argon & la
température de 1'azote liguide. En paralléle, nous avons déterminé la tensur en
eau de ce support par gravimétrie : nous traitons, sous courant d'oxygéne pen-
dant 12 & 14 heures, & une température déterminée, l1'alumine placée dans la na-
celle de la thermobalance. La masse de l'alumine au bout de ce traitement est

m1. Ensuite, nous montons & 1000°C scus vide jusqu'@ ce gue la masse soit cons-

tante et égale & m., La différence mg - m, représente la teneur en eau de 1'alu-
mine pour le traitement déterminé. Nous rapportons cette tensur en eau & 1l'unité
de masse d’alumine, soit {HZD} . MMy

M4

On suppose évidemment gqu'a 1000°C sous vide, 11 ne reste plus d'eau

de constitution dans 1'alumine si 1'on veut obtenir {HZU} absolu.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau n® I.

Nous constatons, d'aprés la figure n®°2, que 1'alumine initiale A1203,

XHZD ne commence & se stabiliser, autant au point de vue aire B.E.T. gue teneur

en eau gue vers 500°C.
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TABLEAU n® I

TENEUR EN EAU DU SUPPORT

t° de calcination sous 02 pendant 12 heures {HZD}
non calednge Pl 33 8.3%%
L S 0% ___
A0 . 3%
800 i 2,35
AL S LT
; référence : 1000°(vide) ; 0%

AIRE B.E.T.

i t° de calcination sous 02 1 aire [mz/g]

_E§U{TQT%_TZ@¥%i ______________ P QQQ
380°¢C 230
500 °C 144
s00 °C 130
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I3 -ETUDE DE LCUIMPREGNATTION DU SUPPORT

EN UTILISANT UNE METHODE D'ELUTION -

Beaucoup de catalyseurs métalliques supportés sont préparés par impré-
gnation d'un support par une sclution d’un sel du métal envisagé. Les anions
utilisés sont facilement décomposebles par un traitement thermigue tels les ni-
trates, 1'acide chloroplatinigue pour le plstine... Les conditions d'imprégna-
tion déterminant les éventuelles réactions entre le sel et le support et la ré-
partition du sel sur le support, nous nous sommes donc attachés & étudier 1'in-
fluence de divers parametres sur 1'imprégnaticon du fer sur 1'alumine en utililisant
tout d'abord une méthode d’élution, analogue, guant & la mise en oceuvre, & la

chromatographie en phase liquidse.,

A - METHODE D'ELUTION -

a) Principe de la chromatographie :

La chromatographie, de type classique, met en présence deux
phases : une phase solide placée dans une colaonne de longueur et de diametre
déterminés est en contact avec une phase liguide ou gezeuse selon le cas appelée
€luant qui progresse le long de la colonne. On reste proche de 1’équilibre entre
g¢luant et phase solide en tout point de la colonne. Un composé, mis en présence
de la phase solide par 1'intermédiaire de 1°'éluant sera plus ou moins retenu
par le solide de fagon que 1'éguilibre d’adsorption s'établisse. Le passage con-
tinu de 1'éluant déplace cet équilibre et de ce fait le composé introduit pro-
gresse le long de la colonne chromatographique plus ou moins rapidement selon
la force de 1’interaction avec le solide. Le temps de progression du composé
dans la colonne est caractéristique du solide pour des conditions déterminées

(température de la colonne, débit d’éluant...].

L'effet chromatographique nécessite donc deux .conditions
fondamentales
- adsorption du composé sur le support

- reversibilité de cette adsorption.

S'il n'y a pas adsorption du sel métallique sur le support,
ou au contraire s5'il y a une adsorption irréversible, les conditicns de 1'effet
chromategraphigue ne sont pas respectées, mails les renseignements déduits de ces
différents phénoménes sont également importants. Nous appelerons donc 1'ensemble
de ces phénoménes méthode d’éluticn, dont 1'effet chromatographique est un cas

particulier.



b) Préparation de la colonne chromatographique :

Pour préparer la colonne chromatographique, nous mettons en
suspension le support dans une solution inerte de pH déterminé. Nous versons par
la suite cette suspension dans une colonne en verre terminée par une plague frit-
tée, de diametre de 10 mm, de sorte que la hauteur de support soit de 200 mm en-
viron. Pour faciliter 1l'écoulement de la solution, nous crécns une dépression &
la sortie de la colonne. Nous faisons passer ensulte un éluant identique a la
solution de départ afin que le support scit toujours en contact avec celui-ci.
Cette maniére de procéder permet d'obtenir une colonne bien homogéne ; la forma-

tion de canaux préférentiels est ainsi évitée.

e) Informations attendues :

L'imprégnation de sels métalliques autre gue les sels ferri-
ques a été étudiée, en particulier, pour les sels de nickel (3) et de cobalt (4).
Les résultats de ces différentes études aménent leurs auteurs & distinguer, pour
le métal déposé, entre la phase "adsorbée” et la phase "absorbée ou condensée”.
La premiere provient de l'interaction des cations métalliques de la phase liqui-
de avec le support et la deuxiéme de la rétention des icons métalliques dans les
pores du support lors du filtrage pour enlever 1'excés . de solution imprégnante.

Nous 1'appellerons phase retenue dans les pores.

Les lois de 1’adsorption et les loils de la diffusion qui dé-
terminent la rétention dans les pores étant différentes la méthode d'élution de-

vrait permettre.de séparer les contributions des deux phénoménes.

Dans 1le cas de 1'effet chromatographique proprement dit, 1'interaction
sel métallique-support peut se chiffrer par la mesure d'une grandeur appelée
volume de rétention. Pour ceci, nous procédons de la maniére suivante : lorsqgu'il
n'y a pratiguement plus d'éluant au dessus de la colonne, nous injectons guelgues
cm3 de solution métallique. Dé&s lors, nous refaisons passer 1'@luant afin de fai-
re progresser le sel métallique dans la colonne. De cette fagon. nous sommes en
mesure de définir le volume de rétention VR’ celui-ci é&tant la guantité d'éluant
gqu'il faut faire passer pour amener le front métalligue de 1'entrée & la sortie
de la colonne. Il est donc nécessaire de disposer Qne détection & la sortie de
la colonne afin de voir 1'appariticn du sel métallique. Le dispositif le plus
simple est un réactif se colorant au contact de ce sel métallique. Par exemple,
pour notre cas, le fait d'écouler 1'éluant & la sortie de la colonne dans une
solution de thiocyanate permet de détecter 1'apparition des ions ferrigues par

formation de complexes trés fortement colorés en rouge.



Sur un schéma, nous voyons ce gue représente V

"y

R"

J/—\ 3
A Y 2710
. + 4 Y cm  éluant

0 A C B

PR . n= i
injecticn des ions M en haut de la colonne.

N

; n# . e .
1 apparition de M a la sortie de la colonne.

+
fin de 1'apparition de M"" & 1a sortie de la colonne.

0c

g

VR en cm3 d'é&luant que 1l'on rapporte & une hauteur de colonne de 10 cm.

Pour juger 1l'utilité de la conneissance de V_ dans la prévision de la

R
dispersion métallique, considérons les cas extrémes

- VR grand : La progression des ions métalliques dans la co-

x

lonne remplie par le support est trés lente & cause de la trés forte interaction
ion métallique-support. Cette derniére risgue de nuire & la dispersion métalli-

que car la diffusion de la solution imprégnante dans les pores se trouve forte-

ment affaiblie du fait de 1’adsorption trés peu réversible des ions cu agrégats

ionigues & 1l'orifice des pores.

Ceci peut &tre représenté par le schéma suivant :

%E? o

!
. {
,dif?usimn
idifficije
@: ion métallique en solution ou adsorbé.

De plus, étant donne la forte interaction entre le support
et le métal, 11 est probable gue 1'cn obtienne une multicouche adsorbée sur les

gsites qui conduira a la formation de pavés métalligues.

[49]

Donc, dans le cas ol VR

poreux (c'est généralement le cas en catalyse par métaux supportés) ne sera par-

st trés grand, la surface du support

tiellement occupée gue par des amas métalliques, ce gul conduira & une dispersion

médiocre.



- VR faible : Dans ce cas, les ions métalligues sont faible-
ment liés au support et peuvent, par conséguent, migrer aisément sur la surface
et celie~-cl est facilement recouverte. Le gradient de concentration ionique dans
les pores tend &insi & s’annuler du fait de cette mobilité et la formation d'a-

grégats ionigues est moins probable.

Nous obtenons, cette fois, le schéma suivant

% Autres effets

- Aucune adsorption

C'est la limite du cas précédent quand \/R -+ 0. Les ions sont
sl peu attachés gue rien n'sst fixé au support sauf les ions en solution dans le

liguide retenu dans les pores du support aprés filtrage.

- Adsorptiocn irréversible :

C'est la limite supérieure lorsgue \/R - «, bans ce cas toute

5

mobilité des ions métalliques & la surface du support est empéchée et il n'y a

plus de diffusion possible danz les pores.

B - APPLICATIONS AU CAS DU FER : RESULTATS EXPERIMENTAUX -

a) Solution de nitrate ferrique :

# Méthode d'élution

La préparation de cetalyssurs au fer sur support se faisant générale-
ment par imprégnaticn de nitrste ferrique, nous avons préalablement essayé la
méthode d'élution pour de telles solutions de pH variable. Les solutions ferri-
ques étant de couleur ocre, il est relativement facile de suivre la progression

. . 3+
des cations Fe dans la colonne.



Voici les résultats obtenus
pH = 6

Les ions ferriques sont adsorbés sur 1l'alumine si fortement
que 1'éluant, méme en grande guantité, ne peut enlever 1'adsorbat. On ne peut

donc pas, dans ce cas, parler d'effet chromatographigue car il n'y a pas progres-
sion d'un index coloré. Pour 1'alumine non calcinée, 1'éluant avant imprégnation
passe assez difficilement & cause de la formation d'un gel colloidal. Nous avons
remédié & cet ennui en utilisant un support de granulométrie assez importante.
l.a couleur ocre des ions ferriques est répartie de fagon trés hétérogéne sur la
colonne ce gui laisse présager gue, dans ces conditions d'imprégnation, la dis-

persion sera médiocre.

pH = 0,5

L’&luant et la solution ferrigue sont mis & un pH acide par
addition d'acide nitrique. Presque immédiatement apres 1’injection de solution
ferrigue en haut de la colonne, des ions Fe3+ apparaissent en bas. Mals pour en-
lever la totalité du fer adsorbé sur la colonne, il faut un grand volume d'éluant.
Ce résultat est valable pour les deux supports calcinés soit & 400°C, soit a 8600°C.
Dans ce cas, VR n'est pas mesurable car il n'y a pas de progression apparente de
1'index coloré. Nous ne pouvons parler d'effet chromatographique bien gue les ré-

sultats obtenus soient intéressants.

Ces différentes mesures sont complétées par 1'établissement des iso-
thermes d'adsorption & la température ambiante pour des solutions ferriques de
pH nettement distincts. Pour cela, nous plongeons 2g d'alumine calcinée & 800°
dans 100 ml d'une solution imprégnante de molarité déterminée. Nous agitons ma-
gnétiguement pendant 6 heures afin gue 1’équilibre soit atteint. Au terme de
1’imprégnation, nous filtrons la solution gue nous dosons. Nous pouvons ainsi en

déduire la guantité de fer déposé sur le support.

lLes résultats sont rassemblés dans le tableau n®°II et illustrés par la
figure n® 3. L'allure de ces iscthermes est analogue & ceux obtenus par imprégna-
tion de sel de cobalt II sur de 1l'alumine y (5) o0 il apparait également une rup-
ture de pente dans la courbe. La partie réguliere de la courbe,pour les faibles
molarités,correspond & la phase adsorbée. La transformée de celle-ci conduit
& une éguation du type de Langmuir, & savoir

{Fe} Sol.

PH = O TFo) Dep. ~ 0-92 * 3.8 {Fe} Sol.



{Fe} Sol.

e S i 4 {Eal o
{Fe} Dép! OJODA + 03344 ii—ef uOlu

pH = 4,5

La partie de la courbe correspondant aux molarités plus grandes au-dela
de la cassure provient du dépdt de fer sous forme de la phase retenue dans les
pores. La surface est totalement recouverte ; les ilons métalligues ne peuvent

que se déposer dans les pores du support.

Les résultats de ces deux isothermes sont compatibles avec les mesures
obtenues par la méthode d'élution. En effet, en pH trés peu acide, la guantiteé
de fer déposé est tres grande du fait de la forte intéraction entre FeB+ et le
est infini. L’analyse des résultats pour les solutions & pH trés

support car \/R

acide nous conduit & penser que le profil de concentration des ions ferrigues
dans la colonne chromatographigue est le suivant

3+

Y,

4

!
\
{

'
!
{
}
\
|
[}
{
x V¥ L}

En effet, une varistion importante de concentration de la solution im-
prégnante ne modifie pas énormément la concentration de métal déposé & condition

que la melarité de la solution imprégnante soit supérieure & Mo = 1Om2 M.

b) Interprétations théoriques de l'imprégnation de L'alumine

par le nitrate ferrique :

: PO . . 3+ ;
Les eguilibres existants entre Fe et les cations hydroly-

sés (8] ‘ 3n+
- Feo  + (p+ gl HO < Fe (H.D)
n c2 n 2 ;
B *og
.
3n. - ’3. — )$ -
Fe (H.0) < Fe (H.O) o T TP oy
n 2 ri 2 g 3
P+ g

expliquent le rdle du pH dans les différents phénoménes cbservés lors de 1'impreé-

gnation de l'’alumine par la méthode d'élution.



pH
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TABLEAU n°TI

ISOTHERMES D'ADSORPT ION

Concentration de la : RQuantité de fer déposé sur:
solution imprégnante f I'alumine en % en poids .

en atome de Fer/litre

{Fe}Sol. {Fer}Dé
_______ NN s
L A,
P 2. 1074 0,205
________ 107" m D,%so
2. 10y 1
pH = 4,5
{FE}Sol. {Fer}Dé
L SetoUm e
_________ 0N ness
i
» 8__—10_2 " 2,72
»




PH=0 PH=4,5|

ISOTHERME D’ADSORPTION Fig 3

0010 0,050 0,100 [Fe] <ol
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En milieu neutre ou légérement acide, les équilibres sont dé-
placés vers la drecite. La solution ferrique comporte donc une certaine fraction
de formes polymérisées, de poids moléculaire croissant lorsque le concentration
en Fea¥ augmente. Lors de 1l'étude de 1°imprégnation par la méthode d'élution, nous
utilisons des solutions ferriques de 0,05 M & 0,1 M, concentrations insuffisantes
pour observer un gel colloidal dans la solution. Cependant, il y & une véritable
condensation des formes ferrigues sur le support lorsgue nous mettons cette so-
lution en contact avec celui-ci. L'alumine en milieu neutre, favorise la forma-
tion et 1'extensicn des formes polymérisées. Elles recouvrent la surface de fa-
gon trés hétérogeéne et sont fortement retenues car nous n'observons pas d'effet
chromatographigue. Cecl sst corroboré par des mesures magnétiques de catalyseurs
fer sur alumine (7). Elles témoignent d'un faible ferromagnetisme dd, d'apres
ces auteurs, & 1'adsorption sur le support, lors de 1’'imprégnation, de formes
hydrolysées qui donnent en se décomposant des cristellites de fer plus grands

gue les domaines de Weiss.

Quand on diminue le pH de la sclution ferrigue par addition
d'ions H+, les formes hydrolysées qui sont des acides faibles n’auront donc plus

tendance & s’ioniser et les différents éguilibres seront déplacés vers la gauche.

Cependant, la premigre constante d'équilibre K1 pour la
réaction

2 Feot s 0 2 Feztomz4+ + 2H"

est relativement forte. Par conséguent, cette forme dimére diamagnétique est
encore en proportion appréciable a pH = 2,5 : pour des scluticns diluées (0,04M)
3 ; . +
on a 25% sous forme Fe~ et 60% sous forme FeZ[DH)24 (83.
Pour les trés faibles valeurs de pH (inférieures ou égales

a 0), 11 n’y a pratiquement plus de formes hydrolysées et 1’adscrpticn sur 1'alu-

mine n'est alors fonction gue de la charge du cation Fea*,

Considérons maintenant le résultat obtenu par la méthode
d'élution lorsgu’on est & pH = 0,5. La quantité d’ions ferrigues introduits dans
la colonne n’est pas suffisante pour saturer la surface de l1'alumine. Celd ne
peut donc expliguer 1'étalement du fer tout le long de la colonne dés 1°introduc-
tion des ions ferrigues. Nous formulons dés lors une hypothé&se gue nous ne pou-
vons justifier pour 1'instant. A ce pH, 1l n’existe pratiguement gue les deux
formes F83+ et F92(0H324+. L'une des espéces, peu liée au support, progresse
dans la colonne beaucoup plus vite gue 1’autre. Mais comme gellechi ascnt an
équilibre, la colonne ne pourra les separer. Il en résulte un étalement des ions

métalliques dans toute la colonne.



e) Solution de complexe ferrithiocyanate :

Nous voyons d'apres les résultats précédents que le pH joue
un  rdle important dans 1'imprégnation. Mais ce n'est pas le seul paramétre gqu'il
nous est possible de choisir. Il est permis, en effet, de changer "l'environne-
ment” du cation en formant un ou plusieurs complexes avec celui-ci. Ceci change
& la fois 1'encombrement stérique et la charge du cation. C’est pour ces diffé-
rentes raisons que nous avons continué 1'étude de 1'intéraction sel ferrique-sup-
port en imprégnant l'alumine par un complexe du cation F93+, Nous avons porté
notre choix sur le caomplexe rouge-sang obtenu & partir de 1'anion thiocyanate
SCN™ pour plusieurs raisons : tout d’'abord, étant donné la forte coloration du
complexe, 11 est facile de sulvre la progression du front coloré dans la colonne ;
d'autre part, la préparation de ce complexe est trés simple et elle est possible
dans de larges domaines de pH (sauf en milieu basique) et de concentration en
F93+

Pour faire nos mesures, nous avons prépare deux sclutions

A et B pour lesquelles, le rapport {SCN } est trés différent.

(Fe")
SCN }
Solution A : solution & 0,1 M en F93+ avec i_E%Ti = 1,5
' {Fe” }
Solution B : solution & 5 . 10-3M en Fea* avec iEEng = 20
{Fe™ }
Voici les résultats obtenus
- Solution A_
TABLEAU n® III
pH éluant : VR [cm3/106m de colonne): T° calcination A1203
a,5 757 400°C
6,4 s500°C
[ 400°C
2,1 w0 600°C
{ 400°C
: 4,5 o 500°C
: { 400°C
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Pour les pH < 2,1, nous obtenons un bon effet chromatogra-

phigue et la mesure de VR est facile.

Pour 1'éluant de pH > 2,1, nous sommes dans 1'impossibilité
de mesurer VR' En effet, le comptexe rouge migre trés légérement dans la colonne
et passe progressivement & la couleur jaune. Lorsque le changement de couleur
est terminé, le front coloré ne preogresse plus dans la colonne malgré le passage
d’'une grande guantité d’'éluant. Cependant la couleur de l*adsorbat est répartie
de fagon uniforme sur la colonne, contrairement eu résultat précédent concernant

1'imprégnation par le nitrate ferrigue. Initialement, nous avions un effet chro-

matographique, mais 1'évolution chimique de la phase adsorbée perturbe fortement

cet effet.
- Solution B
TABLEAU n® IV
pH éluant : VR [cm3/1Dcm de colonne) : T° calcination /-\1203 :
2,1 11,5 600°
2,1 : 8 R 600°
+ NH4SCN
8 e g00°
Pour 1'éluant & pH = 2,1 nous avons un véritable effet chro-

matographiqgue. v

Pour 1’'éluant & pH = 6, le front coloré progresse sensible-
ment dans la colonne puis passe progressivement du rouge au jaune. Quand le chan-
gement de coloration est total, le front ne progresse pluss A .ce moment, si on

fait passer 1'éluant de pH égal & 2,1 avec NH,SCN & saturation, on enléve prati-

4
guement tout 1'adsorbat gui était resté sur la colonne.

d) Interprétations théoriques de L'imprégnation de l'alumine

par le ferrithiocyanate :

Pour la solution A, les volumes de rétention ne sont mesura-
bles qu'a des pH trés acides. Cependant, le rapport des volumes de rétention

pour les alumines calcinées & 400 et 600°C n'est pas égal a celul des ‘aires
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spécifiques ; ceci est dd au changement de porosité entre ces deux alumines. Le
complexe, é&tant donné son empéchement stérique, ne peut pénétrer que dans les
pores suffisamment grands. Il est possible également gue la force de la liaison

-+
F93 complexé-support soit différente dans les deux cas.

Pour les pH » 0,5, on ne peut mesurer V_ pour la solution A,

alors gque cette mesure est possible jusqgu'’a pH = 2,1 pour 12 solution B. Pour
interpréter ceci, nous avons fait appel & la littérature (8) qui nous dit gque le
complexe ferrithiocyanate peut présenter, en milieu acide, une diminution de co-
loration. Les auteurs considérent qu’il n'y a gue deux complexes dans leur sys-
teme Fe(SCN]Z+ et'Fe[SCNJ; pour leur domaine de conceritration (qui est tres voi-
sin du notrel. Or ces complexes sont en éguilibre avec le cation F83+ selon les

reactions

3+

- ; 2+ A
Fe + SCN Fe (SCN) (13

4

2+ - - +
Fe (SCN) + SCN <+« Fe £SCN)2 (23

Dans nos expériences,-en plus de Fe3+ et de F83+ complexé,
nous avons un solide guil peut modifier les éguilibres (1) et (2] ci-dessus. Il
semble qu’initialement, guel gue soit le pH de la sclution et de 1’éluant, ce
sont les formes complexées quil s'adsorbent. Mais ensuite, selon le pH, la forme
adsorbée progresse dans la colonne chromatographigue sous forme complexée (pour
la solution A : pH g 0,5 ; pour la solution B : pH <& 2,1) on évclue chimiquement
car la couleur de 1'index coloré change. Le support dans ce cas, déplace le
deuxieme équilibre vers la gauche. Les ions Fe (SCN]++ formés, avec peut-&tre
une failble quantité de F93+ si 1'éguilibre (1) est aussi déplacé, restent forte-
ment adsorbés sur le support car 1'index coloré ne progresse plus. Ces éguili-
bres sont fonction de la concentration des ions SCN dans la solution ce gui a
pour conséquences, d'une part le recul de la limite de pH de transformation de
la phase adsorbée quand on passe'de la solution A & la solution B et d'autre
part la réversibilité de la transformation chimigue car la saturation de 1'é-
luant en SCN~ déplace la forme adsorbée au bénéfice de la formation de complexes

supérieurs gqui progressent le long de la colonne chromatographigue.

‘Maintenant, considérons leppint de vue initial de 1'etude
la préparation aﬂun catalyseur bien dispersé. L'imprégnation par le complexe
ferrithiocyanate en pH trés acide permettra, semble-t-il, d’obtenir une bonne
dispersion du métal car l’intéraction complexe-support est relativement faible.
Mais le fait gue le complexe, dans certaines conditions, et sous guelgue forme

que ce soit, puisse g'adsorber fortement sur 1'alumine ne signifie pas que le
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catalyseur obtenu aura une mauvaise dispersion car 1'étape initiale de 1'impré-

gnation est l'adsorption faiblement liée du complexe.

C - CONCLUSION DE L'ETUDE DE L'IMPREGNATION -

Les résultats obtenus par 1'effet chromatographique et par les phéno-
mé&nes qui masquent ou remplacent cet effet permettent de préveir, a priori, la
dispersion du fer déposé sur alumine. Les dispersions extrémes sont obtenues
pour 1'imprégnation par le nitrate ferrique en milieu peu acide d'une part, et

par le complexe ferrithiocyanate en milieu treés acide d’autre part.

I1 est intéressant de noter que 1l'étude de 1'imprégnation par effet
chromatographique péut se généraliser a d'autres sels métalligques et lgurs com-
plexes avec toutes les variétés de supports disponibies s Les conclusions que
1'on pourra en tirer seront sdrement utiles pourll'amélioration de la dispersion

métalligue de ces catalyseurs.

I4 -PREPARATION DBES CATALYSEURS-

a) Imprégnation :

Nous préparons deux grandes séries de catalyseurs par impré-
gnation d'alumine soit par une solution du complexe ferrithiocyanate, soit par
une solution de nitrate ferrique dans des conditions de pH et de concentration
déterminées. Le principe de la préparation est trés simple : le support broyé
de fagon & obtenir une granulométrie inférieur & 50 u est plongé dans la solu-
tion imprégnante. Nous rendons le tout homogéne par agitation magnétique pendant
une période assez longue de fagon & ce que l'équilibre d’adsorption soit atteint.
Il apparait, d'aprés les mesures précédentes, que 1l'égquilibre est atteint assez
rapidement. Ensuite, nous filtrons le tout et recueillons le support imprégné
gue nous séchons & 70°C pendant 12 heures au minimum. Enfin, la derniére étape
consiste au broyage du produit obtenu. Le solide est alors prét a subir les

traitements thermiques afin de décomposer le complexe ocu le nitrate et ultérieu-

rement les divers cycles d'oxydation st de réduction.

b) Thermogravimétries :

Il nous faut connaitre 1l'évolution du ferrithiocyanate dé-
posé sur le support lors des traitements thermiques de fagon & déterminer la
température limite & partir de laquelle le complexe se décompose pour donner les

phases oxydes ou sulfures de fer. Or nous savons (10]) gque le ferrithiocyanate
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seul se décompose par élévation de température sous air. Certains des produits
de décomposition comme le cyanogéne sont toxiques, ce qui nécessite 1'évacua-
tion des gaz vers l'extérieur. L'étude de la décomposition du complexe déposé

sur 1l'alumine se fait par thermogravimétrie.

L'alumine imprégnée est placée dans la nacelle de la thermo-

balance. Une circulation de gaz [Oz,mHz ou N, selon les cas) & température am-

biante purge l'ensemble de 1'appareillage. Eisuite, nous montons la température
& 1'aide d'un programmateur régulateur & raison de 100°C & 1’'heure, toujours
sous le courant gazeux choisi. Les résultats illustrés par la figure n°4 mon-
trent deux températures caractéristiques, ceci guel gue 'sdait le gaz utilisé.
Tout d'abord, dés 80°C il apparait une perte de poids importante qui est due a
l'eau faiblement physisorbée sur le catalyseur. Ensuite, vers 220°C, il y a une
légére rupture de pente qui ne peut provenir que d®une évolution du complexe dé-
posé sur l'alumine. Comme cette ruptare de pente se produit vers 220°C, gquelle
gue soit 1'atmosphere utilisée : 02, H2, N2, il semble logique d’admettre gue

la premiere étape, décomposition du complexe, est un processus thermique auquel
ne participe pas le gaz en présence. lLes produits de décomposition, par contre,
seraient différents selon la nature de gaz utilisé, de méme que la phase métalli-
gue restant sur le support. Au deld de 220°C, la perte de poids est sensiblement

réguliere en fonction de 1'augmentation de température.

Afin de mieux préciser la courbe vers 220°C, nous procédons
de la maniére suivante : nous dégazons le catalyseur pendant un temps relative-
ment long vers 100°C afin de faire partir le plus d'eau possible. Ensuite, nous
introduisons de 1'oxygéne et nous montons régulieérement la température. La rup-
ture de pente & 220°C est alors plus nette. Cependant, aprés cette température,
le poids n'est pas stabilisé. Celd peut provenir de 1'évolution du fer sous dif-
férentes phases, mails surtout de la perte d'eau de l'alumine qui n'est jamais

compléte dans le domaine 0 - 500°C.

Ces mesures nous permettent de conclure que le complexe dé-
posé sur 1’alumine se décompose vers 220°C quel que soit le gaz utilisé, mais
par cette technigue, il est impossible de sulvre 1’évolution des différentes

phases formées.

e¢) Ailre B.E.T. des catalyseurs décomposés :

Afin de comparer 1'aire B.E.T. de l'alumine avant et aprés
imprégnation, nous mesurons l'aire B.E.T. d'une série de catalyseurs préparés

partir du complexe ferrithiocyanate et traités sous oxygéne pendant 4 heures

[a\74

280°C pour que la décomposition soit compléte.

2174
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Les résultats (figure n°5) pour ces catalyseurs dont la con-
centration en fer est inférieure & 2% en poids indiguent gue la surface de 1'alu-
mine n'est pas modifiée par 1'imprégnation du complexe; ce gui permet de dire
que la porosité du support n’est pas affectée, aux erreurs prés, par les opéra-

tions d'imprégnation et de décomposition du complexe.

-=po000o00=-
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CHAPITRE II

ETUDE CHIMIQUE DES CATALYSEURS

-=poo0ooo=-

Les mesures thermogravimétriques précédentes ne nous permettant pas de
suivre la transformation des différentes phases déposées sur 1l'alumine, nous
avons entrepris 1'étude de 1'évolution des éléments introduits lors de 1'impré-
gnation. D'autre part, afin de connaitre la quantité de fer exposé a la phase
gazeuse, nous avons approfondi le probléme concernant 1'intéraction du fer avec

divers éléments gazeux.

II1 -DOSAGE DES ELEMENTS PRESENTS

SUR LE CATALYSEUR-

A - PRINCIPE -.
a) Fer :

Le fer déposé sur 1l'alumine est dosé par POMMERY (11]). Le
catalyseur dégazé est dissous dans de 1l'acide chlorhydrique pur dilué au demi
avec de 1l'eau, dont 1'ébullition est entretenue jusqu'a ce que la solution
devienne limpide. En général, le dosage se fait sur les catalyseurs réduits car

ce. sont ceux-1a que nous étudierons ultérisurement.
Le dosage volumétrique (12) comporte deux opérations :

1° - La solution ferrique est réduite par du chlorure stanneux et

1l'exceés de réducteur est enlevé par.le chlorure mercurique.

2° - L'ion ferreux est dosé par une solution oxydante titrée de bichro-

mate de potassium en présence de diphényle amine sulfonate.

b) Soufre :

Le soufre, oxydé en SO. par 1'oxygéne est entrainé par celui-

2
ci dans un- barboteur contenant de 1l'eau oxygénée pour former H2804 que 1l'on

dose (13).
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Une méthode de dosage similaire & celle du soutre perinet de

doser ie LD, formé par treitement thermigue ou g, (141 I1 faut
L e Al

faire plusisurs corrections dont celle dde au fait que le SUO. présent réagit
d

pid
svec les reectifs de dozage [(baryte) ce gqui augmente 17srreur commise sur le
Goiadv.

B8 - RESULTATS CONCERNANT LE CARBONE ET LE SOUFRE RELATIFS AUX

TRALITEMENTS OXYDANTS ET REDUCTEURS -

al) Trattements oxydants :

- Larbane -

En prenant comme référence la quantité de CDZ prodult par un traite-
ment de 12 heures & 800°C sous oxygeéne, il apparait gu’un traitement de 4 heures
& 270°C sous oxygéne enléve 80 & 95% du carbone présent sur le catalyseur. Ceci
permet donc de conclure que le carbone introduit lors de 1'imprégnation par le
Territhiocyanate ne perturbera pas considérablement 1'activité des catalyseurs

préparaés de cette facgon.

Soufre -

Nous étudions l'évolution de la phase sulfure de fer présente sur l'a-
lumine pour une ssule série de catalyseurs afin d'obtenir une idée de la tensur

en soufre restant sur l'alumine aprés calcination sous oxygénes

Les résultats (tableau n® V et figure n°6) sont présentés sous forme
de pourcentage de soufre en polds sur le catalyseur degazé en prenant comme re-
férence le traitement sous oxyg@ne & 1000°C pendant 12 hsures qui ne laisse plus
de soufre sur le catalyseur. Les teneurs en soufre des catalyseurs non deécomposes
ou traités & des températures inférieures & 220°C sont identiques car la décom-
position du complexe ne commence gu'a 220°C. Les résultats suggdrent gue le ca-
talyseur, avant décomposition, a le m&me nombre d'atomes de Fer et de Soufre,
ce qui indiquerait gue c¢’est le complexe Fe £SCN3H qui s'imprégnerait. U'est la
confirmaticn du déplacement de 1'équilibre (2} (cf. Chap. précédsnt, page 14)
par 1'alumine. Cependant, nous ne pouvons établir les formulss stoschioméiriguss
des différentes phases gul apparaissent ou disparalssent cor le soufre ssti rem-

placé par 1'oxygéne plus ou moins complétement.

P

Il apparait donc gue le soufre est difficile & &liminer per un traite-
ment sous oxygéne, méme & haute température. Le problems ss pose donc maintenant
de savoir si un traitement réducteur pourrs cvéduire la phase sulfure de fer aussi

fardlement miis les ohases oxvdes.
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TABLEAU n® v

BOSAGE DU SCUFRE

Burée de traitement : Température de : Soufre restant

sous oxygene Z traitement : (% en poids)
.......... R L S
______ 2" . 3 500° 0,26 %
______ 12?_ e L 0,2 %
_______ 1%T e B
12H 1000° 0 )

Série n°® 811
Catalyseur dont la concentration en fer est de 1,05 % en poids.
Concentration totale de soufre initialement : 0,68 % (référence : traitement

& 1000°C pendant 12 heures].
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b) Traitements réducteurs :

Le probléme de la réduction par 1'hydrogéne est double
d'une part nous désirons connaitre la température limite inférieure & partir de
laquelle la phase oxyde de fer déposée sur 1l'alumine se riéduit ; le probléme de
la durée de traitement se posera alors pour rendre la réduction totale. D'autre
part, dans quelle mesure la phase sulfure de fer restant sur 1'alumine aprés
divers traitements oxydants se réduira-t-elle ?

La solution envisagée, pour tenter d’apporter la solution &
ces problémes, est la gravimétrie. Le catalyseur, calciné sous oxygéne & 270°C
pendant 4 heures est dégazé dans la balance jusqu'a ce que le poids soit a peu
pres constant. A ce moment, nous introduisons de 1'hydrogéne sous une pression
de 50T, & une température déterminée. Pour des températures inférieures & 320-
340°C, 1l ne se passe pratiguement rien. Le poids sous vide secondaire est iden-
tigue & celui sous hydrogéne. A partir de 320°C, nous observons les phénomé&nes
suivants : dans un premier stade la masse augmente pour atteindre un palier puis
la masse se met & décroitre. Plus la température est @levée, .plus le palier est
bref et la perte de poids ultérieure rapide. Au deld de 400°C, le palier dispa-
rait : dés 1'introduction d’hydrogéne la masse se met & décroitre rapidement.

La masse se stabilise sous hydrogéne au bout de 20 & 30 minutes. A ce moment,
nous remettons le catalyseur sous vide de fagon & dégazer tous les produits de
réaction formés jusgu’a ce gue la masse soit constante. La perte de poids totale
mesurée pour cette expérience est supérieure & la quantité d'eau qui se formerait
dans la réduction de Fe203 seul selon la reéaction,

Fezos + 3H2 > 2Fe + SHZD
Cela provient de la réduction de la phase sulfure de fér gui
existe encore sur cette série de catalyseurs pour donner HZS de poilds moléculaire
supérieur a HZD' Cependant, des mesures guantitatives sont aléatoires pour cette
méthode parce gue l'eau est plus ou moins retenue sur l’alumine, selon la tempéra-
ture, ce qui ne nous permet pas d'établir des bilans rigoureux. Une étude, quand
la stabilisation du catalyseur sera plus séveére (sous vide & haute température),
permettra peut-&tre ultérieurement de suivre 1'évolution de la phase sulfure

sous hydrogéne de fagon guantitative.

En ce qui concerne la réduction de 1l'oxyde de fer, il appa-
rait qu'elle est simultanée aux réactions de chimisorption d’hydrogéne, désorp-
tion d'eau avec ou sans fixation intermédiaire sur 1l'alumine dans 1'intervalle

de température allant de 320 & 500°C. La réduction ne peut donc pas s'étudier

séparément de ces autres phénoménes. Qualitativement, nous pouvons dire que la
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vitesse initiale de réduction est assez lente de 320 & 380°C. Au delg'de 400°c,
la vitesse.de réduction devient tellement rapide que 1'on n’observe plus de palier
de chimisorption d’hydrogéne. L'eau formée en grande quantité se désorbe instan-

tanément.

Cette étude ne peut présumer du mécanisme de réduction, dif-
férent semble-t-il selon la nature et la texture de 1l'oxyde de fer. L'oxyde de fer
massif Fe_0_ se réduit difficilement et la réduction procéde par différentes éta-

273

pes intermédiaires aux formations partielles de Fe et Fe0 pour aboutir finale-

304
ment au fer zéro (15). La réduction de F9203 déposé sur support, quant & elle,

ne semble pas procéder par différentes étapes (18) car le dosage d’'espéces Fegg
est négatif, bien gque la réduction soit également lente, ce qui est contraire &
nos observations. Ceci peut provenir de la différence de taille des cristallites

d'oxyde de fer.

I12 -INTERACTION DE L' OXYGENE AVEC LE FER

SUR ALUMINE ETUDIEE PAR GRAVIMETRTIE -

A - MESURE DE L'AIRE METALLIQUE -

a) Introduction :

Pour évaluer la dispersion du fer sur l'alumine on cherche
a8 mesurer une chimisorption dans des conditions telles que 1'intérieur du solide
ne réagisse pas. Cecl nous améne & comparer. les reéactivités de la surface et de

1'intérieur.

b) Aire métallique :

De nombreuses molécules sont chimisorbées irréversiblement
sur les métaux alors gu'ellesne sont que faiblement et irréversiblement adsor-
bées sur l'alumine, ce qui nous permet de connaitre le nombre d'atomes métalli-
gues accessibles & la phase gazeuse et par conséguent d'évaluer l'aire métalli-

gue des cétalyseurs.

Cependant, pour que la mesure du nombre de molécules adsor-
bées sur le catalyseur caractérise véritablement 1l'aire métallique de celui-ci,

trois conditions sont nécessaires

1° - Tous les atomes métalligues superficiels doivent participer éga-

lement & la chimisorption, autrement dit, le recouvrement doit &tre total.

2° - On doit connaitre le nombre d'atomes chimisorbés par atome mé-
tallique exposé, autrement dit la stoéchiométrie de la phase superficielle par

formation d’oxyde, nitrure, hydrure...
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3° - Les deux premiéresconditions étant déterminées, il nous faut con-
naitre 1’aire d'un site métallique capable d'adsorber la molécule gazeuse de fa-
gon & calculer 1'aire métallique des catalyseurs. Nous utilisons comme référence
la mesure de chimisorption sur un catalyseur métallique divisé non supporté dont

on connait 1'aire spécifique.
Si nous appelons

-n : le nombre d'atomes chimisorbés sur 1g de, catalyseur

métal supporté.

- {M} : la concentration du métal en pourcentage en pcids de

ce catalyseur.
- n', : le nombre d’atomes chimisorbés. sur 1g de catalyseur
métal pur de surface spécifique S'(mz/g).
Nous pouvons définir 1'"aire d'un site” métallique d'adsorption par la
relation

g = EME (en m2]
n

Ce gui donne pour l'aire métalligue du catalyseur

’
soit : S = s. nA :-27— « Ny BN m2 par gramme de catalyseur
A métal-support.
.S 100 2 . . . .
ou : SM = ”'A v Ny 7 en m par gramme de métal dépose

sur le support.

Cependant 1'utilisation, comme référence, du métal pur est discutable
car il n'est pas évident que les faces cristallines exposées & la phase gazeuse
du métal seul soient identiques & celles du métal supporté. Ce point est impor-
tant car de nombreux travaux montrent gu'il existe des chimisorptions préféren-

tielles sur certaines faces cristallines des métaux.

Toutefols, la valeur de SM est accessoilre car l'importance de l'activi-
té catalytigue dépend du nombre d'atomes métalliques exposés & la phase gazeuse

déterminé par les deux conditicns précédentes.
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B - TECHNIQUE OPERATOIRE -

a) Choix de la méthode :

Il existe trois méthodes principales d'étude de la chimisorp-

tion de molécules gazeuses sur un solide, & savoir
- la méthode volumétrique
- la méthode chromatographique
- la méthode gravimétrigue.

Les deux premiéres méthodes présentent des désavantages ma-
jeurs : impossibilité de suivre la cinétique de chimisorption, difficulté de

distinguer la chimisorption réversible de la chimisorption irréversible...

C'est pour cela gue nous appliquons la méthode gravimétri-
gue en utilisant,le montage expérimental décrit lors des mesures de thermogravi-

métrie (fig. n°1).

b) Choix de l'adsorbat :

Nous avons envisagé d'utiliser trois types de molécules su-
g p (

ceptibles de s'adsorber sur le fer pour en étudier la dispersicn sur 1l'alumine.

Il est connu gue 1le fer additionné de divers promoteurs est
le catalyseur de synthése de 1'ammoniac sous de sévéres conditions catalytigues.
La chimisorption d'azote sur nos catalyseurs réduits dans un domaine de tempéra-
ture et de pression compatible avec un appareillage en pyrex n'a pas donné de

résultats concluants.

Par contre, il serait possible de former des nitrures super-
ficiels en introduisant simultanement de 1'hydrogéne et de 1'ammoniac (17), mais

les réactions chimiques étant complexes, cette étude n'a pas été envisagée.

La chimisorption d'hydrogéne sur les catalyseurs réduits
existe, mais étant donné le faible poids atomigue de 1'hydrogéne, la sensibilité
est médiocre, d'autant plus que la chimisorption est relativement faible. Dans

ce cas la méthode volumétrique aurait été avantageuse.

La chimisorption d'hydrogene sur les catalyseurs sous forme
oxydée pouvait s'envisager pour étudier la dispersicn. Mais le titrage chimique

par la méthode MDn'+ (n =+ gJ Ho = MH, + HZD ne peut étre interprété par une réac-

2
tion chimique simple car 11 appareit la réduction & 1'intérieur des cristallites,
ce gul provient probablement d'un processus de diffusion, avec formation d'eau

plus ou moins retenue sur le support, selon la température de travail,
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Des essais préliminaires montrent que la chimisorption d'oxy-
géne sur les catalyseurs réduits est trés importante guantitativement. D'autre
part, une étude (16}, utilisant la méthode chromatographique pour déterminer la
chimisorption d'oxygéne sur le fer déposé sur alumine, nous permettra d'établir
guelques comparaisons bien gque quelgues points restent dans 1'ombre. Il a donc
été décidé d'approfondir la chimie de 1l'intéraction entre 1l'oxygéne et le fer

disperseé.

e) Conditions expérimentales :

La méthode utilisée permet d‘'obtenir des résultats reproduc-
tibles comme nous le verrons par la suite. L'échantillon réduit est placé dans
la nacelle de la thermobalance. Nous en prenons environ 100 mg, ce gul est suffi-
sant pour obtenir une bonne précision et ce gqui est compatible avec les conditions
de gamme. imposées par la balance, compte tenu du dégazage important des cataly-
seurs étudiés. Nous dégazons d’abord & froid pendant 30 minutes par 1'intermé-
diaire de la pompe & diffusion de mercure. Ensuite, nous montons assez rapide-
ment la température. Nous régulons a une température inférieure ou égale & la
température de réduction de fagon & ne pas modifier la texture des catalyseurs
réduits. Nous attendons que la masse du catalyseur devienne & peu prés constante
ce gui nécessite un dégazage de trois heures environ. A ce moment, nous intro-
duiscns de 1'hydrogéne sous une pression de 507 pendant 15 minutes de fagon a
obtenir une surface reproductible. Cette opération s'avere nécessaire car nous
observons une chimisorption d'hydrogéne suivie, lorsque nous repassons sous
vide, d'une perte de poids. Ceci esst di, sans doute, & la réduction d'oxyde de
fer superficiel formé& & température et atmosphere ambiante. Nous dégazons enfin

pendant 2 & 3 heures de fagon & obtenir un poids & peu prés constant.

Au terme du dégazage, nous.abaissons la température assez
rapidement et régulons & la température & laguelle nous désirons chimisorber
1'oxygeéne. Quand la température est bien constante, nous introduisons 1'oxygéne

sous différentes pressions.

d) Test de reproductibilité :

Le test de reproductibilité a été réalisé sur le catalyseur
n® 811 « BOO préparé & partir d'une alumine calcinge & 380° sous oxyg@ne pendant
13 heures. Il a été décomposé sous oxygeéne & 280°C pendant 4 heures puis réduit
sous hydrogéne pendant 12 heures & 600°. La chimiserption est faite & 20°C. Le
temps de contact entre 1'oxygéne et le catalyseur est identigue pour les divers
échantillons sous toutes les pressions. Cette précaution est importante comme
nous le verrons par la suite, lors de 1'étude cinétique. Les résultats sont

rassemblés dans le tableau n® VI et illustrés par la figure n°7. Nous voyons sur



TABLEAU n°® VI

TEST DE  REPRODUCTIBILITE

P, o
Catalyseur n 811
A1203 calcinée & 380° . Aire B.E.T. = 230 m2/g

Imprégnation par ferrithiocyanate {Fe} = 1,05% en poids.

Po : m irréversible pour 100 mg

de catalyseur

ler échantillon: 20T ; 68,5 g
. 50T : 81,5 18

1007 : 91,5 g

20071 ; 102 g

755T . 120 g

2é échantillon : 117 : 67,5 1g
' 50T : 82,5 ug

100T : 85 g

2047 : 105,5 g

400T . 118 g

7527 125 g

3& échantillon : 13T : 86 ug
. 507 : 80,5 g

100T : 80 g

2007 i 99 ug

400T ; 105 ug

758T : 1186 ug




A
m(pg) pour 100mg de catalyseur

-t

Catalyseur n? S7,

REPRODUCTIBILITE

Fig 7

O 200

400
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cette figure que la reproductibilité est satisfaisante. L'erreur est de 6% pour

une pression d’oxygéne de 780 Torr.

La reproductibilité est vérifiée de nombreuses fois sur les

catalyseurs gue nous étudiercns ultérieurement.

C - INTERACTION CHIMIQUE ENTRE L'OXYGENE ET LE FER -

a) Introduction :

Nous pourrons déterminer les conditions 1° et 2° exposées au
début de ce paragraphe concernant la stoechiométrie et le recouvrement de la

~

surface exposée & 1'oxygéne en faisant varier divers paramétres comme la tempé-

rature & laguelle nous effectuons la chimisorpticon, le temps de contact entre

le solide et 1’oxygene, la pression de la phase gazeuse introduite...

Nous n'exposerons les phénomenes observés gue pour un seul
catalyseur (n° SIIq' 500) préparé par impregnation du ferrithiccyanate sur de
1'alumine calcinée & 610°C soussoxygene. La décomposition sous oxygéne & 270°C
pendant 4 heures est suivie de la réductien sous hydrogene pendant 12 heures a
500°C. La concentration en fer est de 1,9 % en poids. Ces divers phénoménes,
concernant 1'interaction entre le fer et 1'oxygene, apparaissent guel que socit
le catalyseur utilisé. Ils rendent véritablement compte de la réactivité du fer

avec 1l'oxygéne.

b) Etude cinétique :

- loi cinétigue : énergie d'activation du phénoméne

Lorsqu’on introduit 1'’oxygéne sous une pression relativement faible,
de l'ordre de 20 Torr, dans le domaine de température allant de -80°C & 200-250°C,
il se produit deux phénoménes consécutifs sur le catalyseur. Tout d'abord, il vy
a une chimisorption tres rapide et importante suivie d'une augmentation de poids
lente. Le poids tend & se stabiliser, sans toutefols atteindre une valeur cons-
tante. Un temps de contact entre le catalyseur et 1'oxygéne relativement long
(2 heures environ) ne permet pas d’obtenir un palier, ce gui semble signifier gue
le phénocméne n'est pas encore terminé. lLorsgue nous repassons sous vide, il se
prodult une désorption faible qui est due & la chimisorption réversible de 1'oxy-
géne sur le catalyseur. 5i & ce moment, nous introduisons une pression d'oxygéne
beaucoup plus élevée, nous n’obtenons pas encore de palier, méme si nous mettons
la pression atmosphérique. Un exemple typigue de ces différents phénoménes est

illustré par la figure n°8.
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La loi de type m = K t/]/n

ol m représente la masse d'oxygene adsorbé irréversiblement
t : le temps
k et n : constantes

vérifie correctement la variation de poids avec le temps quand on introduit une
faible pression d'oxygeéne. Cette loi de type "Bencham” se retrouve pour la chimi-
sorption d'oxygéne sur 1l'or étudiée par potentiel de contact (18] o0 n est égal

8 5 guelle qgue soit la température de travail.

La transformée logarithmique de cette loi log m = f (log t) permet de

calculer les deux constantes k et n, mais ne permet pas d'extrapoler & l'origine

de fagon a déterminer la chimisorption initiale.

Nous avons illustré cette méthode dans le tableau VII dans lequel nous
figurons les valeurs de k et n pour différentes températures de chimisorption
entre. - 80°C et 250°C. La courbe log k = f (%] permet de calculer 1'énergie
d'activation du phénoméne qui est toujours faible (inférieure & 1 kcal/mole)
dans tous les cas. Bien souvent, la constante k obtenue pour la chimisorption
a - 80°C ne s'aligne pas sur la courbe log k = f (%J. Cela provient du fait gque
les deux processus interviennent en méme temps car la chimisorption initiale ne
permet pas le recouvrement total de la surface.du fait que la température est

faible.

Au deld de 200-250°C, le phénoméne rapide d'adsorption d’'oxygéne a tou-
jours lieu, mais au bout d'un temps relativement court, nous obtenons un vérita-
ble palier de chimisorption qui d’'ailleurs est treés peu modifié par la pression

d'oxygéne introduite dans 1l'enceinte de la balance. De plus, & cette température,

la chimisorption réversible a totalement disparue.

Afin de préciser de guelle maniere la chimisorpticn réversible inter-
vient dans nos phénoménes cinétiques, nous avons comparé la chimisorption réver-
sible obtenue sur 1'alumine pure et celle aobtenue sur le catalyseur, tous les

deux ayant subi les mémes traitements thermiques dans la balance.

I1 apparait que la chimisorption réversible d’oxygéne sur l'alumine
est trés faible et elle est pratiguement instantanée dans la gamme de tempéra-
ture & laquelle nous travaillons. La chimiserption irréversible sur le support
pur est pratiquement inexistantehComme la chimisorption réversible s'annule au
deld de 100°C, il s'agit probablement d’une physisorption sur le support qui est

un processus non activé.
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TABLEAU n® VII

Qo
Catalyseur n 8111 . 500,
Loi cinétique m = k t/"
: t° chimisorption : n : log k :
d'oxygene : f
: (en °C) : :
'- 80°C : 20 : 2,5814 :
20°C : 27 : 2,5954 :
: g5°C : 29 : 2,6795 :
: 230°C : 36 : 2,8420 :

La pente de la courbe log k = ff%] nous permet de calculer 1'énergie

d'activation E = 800 cal/mole
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La chimisorption réversible sur le catalyseur n® S 500 est beaucoup

I
plus importante que celle obtenue sur le support seul. EFiguie1n°93. Elle s’an-
nule au deld de 200°C. Il s'agit probablement dans ce cas d'une physisorption
sur le catalyseur accompagnée d'une chimisorption réversible gui. préceéderait
1'importante chimisorption irréversible. Mais étant donné 1'accumulation de
phénoménes dés gque 1'on introduit l'oxygéhe (physisorption sur 1l'alumine et le
fer, chimisorption réversible sur le fer, chimisorption irréversible rapide puis
lente sur le fer), il est tres difficile de les étudier séparément.

- Détermination des prises de poids m et m, :

Nous avons vu, au début de ce paragraphe, gue la détermination de la

chimisorption initiale est impossible étant donné gue la loi cinétigque ne permet

£y

pas d'extrapoler & 1'origine de 1’échelle des temps. Cependant la mesure de chi-
misorption irréversible mD pour des temps de contact faibles entre 1'oxygene et

le catalyseur (expérimentalement, la mesure est possible au bout de 30 secondes

~

a 1 minute) permettra, gquand on introduit une faible pression d’oxygéne de 1l'or-
dre de 20 Torr, de mesurer, avec une erreur par exces :indéterminable, la chi-
misorption initiale qui rend compte du recouvrement d'oxygéne de la surface mé-

talliqgue.

La mesure de la prise de poids irréversible. totale m, pour des temps

1
de contact plus grands sous forte pression d'oxygeéne (780 Torr) rendra compte

de la chimisorption superficielle additionnée de 1'inclusion d'oxygéne & 1'in-
térieur des cristallites de fer qui est caractérisé par le processus lent décrit
précédemment. Nous prenons des temps de consact sous forte pression de 1'ordre

de 15 minutes. Celad donne une erreur par défaut s.ur,m,l car nous .avons affaire
dans ce cas & un processus lent, surtout aux faibles températures. Cependant,

~

la valeur obtenue pour des temps de contact supérieurs & guelques heures ne

sera pas trop différente de la valeur de m, définie précédemment. De toute fagon,

1

afin de comparer les catalyseurs entre eux, nous prenons les valeurs de m, pour

1
des temps de contact constants.

c) Interprétations et applications de l'interaction oxygéne-

fer :

Afin d’'interpréter les différents phénoménes concernant 1'interaction
du fer réduit avec l'oxygeéene, nous avons examiné différentes publications qui
traitent de ce sujet. Ces articles, en général, se rapportent & 1'étude du fer
massif ou sous forme de films minces car 1'interaction Fer-oxygéne est trés peu
étudiée quand le fer est trés divisé ou dispersé sur un support. En ce qui con-

cerne le mécanisme de croissance de la phase oxyde de fer sur film métallique,
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5

certains auteurs (18) font appel & la théorie initiale de Cabrera et Mott (20)
développée par Hauffe (21). L'oxygéne adsorbé sur le film métallique provogue

un transfert électronique du métal vers 1l'oxygéne. Celd provogue un champ élec-
trique intense quil permet aux cations ou aux défauts de migrer dans le film vers
1’interface avec 1l'oxygene. De ce fait, l'oxydation se produit de plus en plus
profondément & 1'intérieur du film métallique. L'expression mathématique de

1'épaisseur e de la couche d'oxyde est une fonction de logarithme du temps et

e =A logt+ B ou -% = A’ log t + B’

o
L'épaisseur du film d'oxyde & 25°C est de 12A pour un temps, selon les

[¢]
cas, d'sxposition de 6 minutes sous une pression de 0,1 atmosphere, et de 19A
pour un te@ps d'exposition de 1 heure (22}. D'autres auteurs donnent une épais-

seur de 20A pour une durée d’'exposition de B minutes sous air.

En comparant cette cinétigue avec nos résultats, il apparait que le
mécanisme d'oxydation du fer dispersé sur un support doit é&tre gquelque peu diffé-
renf car l'expression cinétique est sensiblement modifiée. Celd provient proba-
blement d’'une distribution des tailles des cristallites de fef déposées sur 1l'alu-
mine. Cependant, la valeur de mgy doit 8tre trés proche de 1'augmentation de poids
du catalyseur die a la chimisorption superficielle . car le processus de diffu-

sion est finalement tres lent.

Un deuxieme probléme se pose : quelle est la phase oxyde formée ? Il
se forme, dans le cas du fer en films minces, une phase F9203y avec une petite
quantité de F9304 & température ambiante (24). Le protoxyde de fer FeO, défavo-
risé thermodynamiguement ne doit jamais se former dans 1'intervalle 20-400°C
(25) sous pression atmosphérique.

En ce gui concerne le fer déposé sur support, des mesures de spectro-
métrie infrarouge (gg]montrent un spectre gqui correspond & la formation d'oxyde
de fer guand on introduit de 1'oxygéne 4 180°C. Ce spectre n'apparait pas quand
on chimiscrbe 1'oxygéne & 20°C. Il apparait donc uneindétermination concernant
la stoechiométrie de la phase oxyde superficielle dans le domaine des basses
températures, ce qui correspond & la masse mg. Il peut en effet se former ini-
tialement Fe0 qui se trans?o:me rapidement en F8203 du falt de la présence d’oxy-
géne ; ou au contraire il peut se former, deés 1l'introduction d’oxygene, une pha-
se Fe 0, superficielle. Quant & la masse mq, elle représente 1'oxydation en

23

F8203 plus ou moins profonde selon la température et le temps de contact entre

le solide supportant le fer et 1'oxygene.
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- Applications

Les mesures effectuées sur le catalyseur n® »500 pour différentes

SI11
températures de chimiscrption sous faible puils sous forte pression d'oxygéene

nous permettent de calculer m, et m, ({en ug pour 100 mg de catalyseur dégazé)

V’I.
(tableau n® VIII) et par conséquent de tracer 1'isobare de chimiscrption

(figure n° 107.

I1 apparait dans cette figure gue m_ ne dépend pas de la température

0
entre - 80°C et 20°C aux erreurs expérimentales pres. m, est donc une grandeur
significative et correspond, sans doute, au recouvrement en oxygene de toute

la surface métalligue, bien gue les valeurs aient une indétermination par excés.
A 100°C et au delad, il y a, en plus du recouvrement superficiel, une certaine
oxydation dans la masse ce qui fait que my est bien au-dessus du palier obtenu

& basse température. Entre - 80° et 0°C, mq présente également un palier : la

diffusion responsable de my - m_  est donc un processus non activé, ce qui con-

O
firme le résultats énoncé précédemment .

La valeur du palier pour m, devrait théoriguement rendre compte de la
dispersion du fer sur 1l'alumine. Comme la stoechiométrie de la phase superficiel-
le est pour 1'instant indéterminée, la valeur de la dispersion ne pourra &tre

établie de fagon absolue. Cependant la valeur du rapportfé%% défini comme suit

{0} . hombre d’atomes d'oxygéne chimisorbés sur 100 mg de catalyseur
{Fe} nombre total d'atomes de fer dans 100 mg de catalyseur

correspondant a la valeur de mg obtenue dans le palier de chimisorption a basse
température, permettra d'une part de connaitre la dispersion a une constante

prés dépendant de la stoechiométrie de la phase superficielle

_ . {0}o 5
D= a FaT X 100 (en %)
avec a =1 s'il se forme Fel superficiel
N o s
o = 5-3 il se forme F9203 superficiel.

d'autre part, de comparer les différents catalyseurs, & condition gue

m, présente un palier dans un domaine de températures assez large.

A haute température, les courbes représentant m, et m, se rejoignent

1
ce qui signifie qu'ad ces températures, la diffusion a disparu. Il y a oxydation

totale de tout le fer déposé sur le catalyseur dés l'introduction d'oxygene.

Le fait gu’a haute température, m, présente un maximum et décrdit
faiblement quand la température de chimisorption augmentg, témoigne de phénome-

nes complexes gue nous n'approfondirons pas pour 1'instant,
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TABLEAU n® VIII

ISDBARE

. 500

o
Catalyseur n SII1

;t° chimisorption motug]/’lDO mg :[%JD; m,IEug]/’lDD mg (%)1 :

Een °C) ; mde catalyseur ; B ; __d? C?Ealyseur f B :
LY R T 0,01
. LR 0.0
st i sz oA s g 1,075 -
st g onam s 75 c 1,970

230°C : 712 He 1,310_ . ‘—??f—y% ------- j:???—.
S DR R T 1,460
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CHAPITRE II1

ETUDE COMPARATIVE DE LA DISPERSION

DES DIFFERENTS CATALYSEURS

-=po00000=~

III{ -ISOBARES DE CHIMISORPTION DES

DIFFERENTES SERIES DE CATALYSEURS -

A - ALLURE DES ISOBARES -

. Nous pourrons comparer les différents catalyseurs préparés a condition
que la chimisorption my témoigne de la dispersion du fer sur le support. Pour
celad, il faut gue m, présente un palier dans un domaine de température relative-
ment large. C'est pour cette raison gue nous avons établi 1’isobare de chimi-
sorption des différentes séries de catalyseurs préparés.

a) éggggiliiJgffl_f

Le catalyseur n°® 8111.500, appartenant a cette série, a per-
mis 1'étude détaillée de 1'interaction Fer-Oxygéne. Il présente un isobare
(figure n®10) conforme & nos souhaits : il existe un palier pour la chimisorption

initiale entre - 80°C et 20°C.

Afin de confirmer ce fait, nous avons établi de la méme fagon
les isobares de deux autres catalyseurs de cette série, 1'un réduit & 400°C pen-
dant 12 heures (n° 8111.4001 et 1'autre & 600°C, également pendant 12 heures
(n® S114.600). Les résultats sont résumés dans le tableau n® IX. Les isobares
(figures n® 11 et 12) présentent tous deux un palier dans le domaine des basses
températures pour les chimisorptions initiales mge Le palier est plius ou moins
margqué selon les cas ; celd provient de l'indétermination fondamentale de mg. Le
phénoméne de diffusion peut en effet s’amorcer dés 1’'introduction d’'oxygene quand
la surface n'est pas encore enti®rement recouverte, surtout lorsgue la tempéra-
ture de chimisorption est relativement élevée. Le fait que la valeur de m, a
- B0°C est tres inférieure & la valeur du palier signifie sans doute que le re-

couvrement total de la surface n'est pas instantané & basse température.



x Catalyseur n® S__ .600

114
e o Co{gle ¢ 0% {oM
; Température de chlmlsorptlon: mO(ug) : Fo} : m1[ug] i TFsT
- 80°C ¢ 342 ug : 0,830 420 pg : 0,773
20°C 421 ug : 0,774 533 yg : 0,980
55°C 412 pg ¢ 0,757 :
120°C 460 ug : 0,846 557 ug : 1,025
220°C 515 ug : 0,948 840 ug : 1,180
300°C 556 ug : 1,208 768 ug : 1,413
420°C 749 ug : 1,379 732 ug : 1,350

x Catalyseur n® S.. .400

114

; Température de chimisorption% mofug] Fo} m1fug3 TFol

: - 80°C 300 pg : 0,552 358 ug : 0,658
- oc o+ 420 g 1 0,772 : 545 ug i 0,988 :
- ot . 412 ug 1 0,757 : 525 yg i 0,986 :
- msc S04 pg : 0,916 : 622 yg i 1,145
- 20t i 63 pg : 1,181 i 754 yg i 1,580
S 0+ .+ 4 786 pg 1 1,453

35.
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b) Série n° SI :
T
Le détail de la préparation de cette série est exposé au
chapitre II, (page 25). L'isobare est établi (tableau n° X et figure n°® 13) sur

le catalyseur réduit & 800°C pendant 12 heures (n° SI .600).
/l

Dans ce cas encore, les valeurs de m présentent un palier

entre - 80°C et 100°C ce qui permet de penser que la dispersion calculée sur

cette base est significative.

e) Série n° SIVZ—E

Cette série de catalyseurs est préparée & partir d'une alu-
mine calcinée & 800°C sous oxygéne puis imprégnée par le complexe ferrithiocyana-
te. Tous les catalyseurs de cette série sont décomposés sous oxygene & 280°C pen-
dant 4 heures. L'isobare de chimisorption est établi sur le catalyseur n° SIV1'BDD
il a été de nouveau calciné sous oxygéne & 600° pendant 12 heures puis réduit sous

hydrogéne, toujours & BOO°C.

L’isobare (tableau XI et figure n°® 14) dans le domaine des
basses températures est analogue & ceux établis précédemment : m, présente un

palier entre - 80°C et 20°C.

B - CALCUL DE LA DISPERSION A PARTIR DE CES ISOBARES. -

Etant donné que la chimisorption initiale mo présente un palier autour
de 20°C, quelle que soit la série étudiée, il apparait que la comparaison des

différents catalyseurs sera possible en mesurant cette chimisorption initiale

~ ~

@ 3 . o .
a 2C°C. Nous présenterons ces résultats en atomes d'axygene .rapportés & un atome

{0}o .

de fer : TFel & 20°C car ce rapport est relié simplement & la dispersion du fer

déposé sur 1'alumine.

III2 -ETUDE DES FACTEURS QUI MODIFIENT

LA DISPERSION-

A - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REDUCTION -
Py ) e .
a) Série n SIIIJ
Afin de suivre 1'évolution du catalyseur en fonction du trai-
tement réducteur, il suffit de comparer les figures n® 10, 11 et 12. Il apparait

nettement dans ce cas que la dispersion est indépendante de la température de ré-
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TABLEAU n® X

%x- Catalyseur n® S_ .600 : iscbare

14
' I . ) {0}o {0}
; Température de chimisorption mofugl Fe7 m1[ug) Fol
- 75°¢C 73 g 0,243 : 108 pg : 0,352
20°C : B0 ug : 0,200 120 ug : 0,400

110°C 67 ug 0,223 : 111 pg : 0,369
203°C 85 ug 0,283 162 g 0,538
310°C 98 g 0,326 208 ug : 0,890
410°C 175 ug 0,580 229 ug : 0,760




00T Catalyseur n® 511 600 isobare Fig 13
FeaOs o o e e e _
FeqO
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o
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o . N
Catalyseur n SIV1'BDD : isobare

; Température de chimisorption% mo[ugl EE;? mqiug] %gé}

- 75°C 104 g 0,427: 137 pg: 0,583 :
____________ 20°c i 114 ug: 0.468: 188 ug: 0,690 :
. woc . 135 pg:  0,554: 200 ug: 0,820 ¢
____________ 220°C i 206 ugi  0.837: 285 ug: 4,170 :
____________ s20°c i 238 ug:  0.977: 288 ng: 1,183 :




Catalyseur n® SISZ'1 600 isobare | Fig 14

Q0T

TS chimisorption

200 0 + 200 +400
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duction, & condition que celle-ci soit supérieure & la limite déterminée précé-

demment qui est de 320-340°C. En effet, nous avons respectivement

{0}o i ok e O
FeT = 0,760 catalyseur n SII1'4DO
{0}o o oa -

= cat . .50
[Fol 0,755 catalyseur n bII1 500
{O}D o

= . ir .B00
Fe7 Q0,757 catalyseur n 5111 60

Nous figurons également, sur ces différentes isobares, les
valeurs limites de chimisorption d'oxygéne pour lesquelles tout le fer serait
oxydé sous l'une guelcongue de ses formes, & savoir dans le cas de la série

n°® S
II4

545 ug d'Dz chimisarbé sur 100 mg de catalyseur pour former FeO

727 ug d'02 chimisorbé sur 100 mg de catalyseur pour former F9304

820 ug d'02 chimisorbé sur 100 mg de catalyseur pour former FeZOS

Ceci avec la réserve qu'il ne reste plus de soufre sur le catalyseur réduit.

lLa prise de poids m, atteint, vers 230°C, la limite supérieu-

1

re de formation de F9203 pour le catalyseur n SII1
traitement de 12 heures sous hydrogéne & 500°C réduit entiérement la phase oxyde

© .500. Cela signifie donc qu'un

de fer déposée sur alumine. En ce gqui concerne les catalyseurs 8111‘400 et SII1'BOD

les chimisorptions & haute température n'atteignent pas tout & fait la limite

supérieure correspondant & la formation de FeZOS.

a4 300°C correspond & 97,5% de fer sous forme réduite. Aux erreurs expé-

Pour le S114-400, laprise de. -

po’ldsm,l

rimentales prés, nous pouvons affirmer que le fer est pratiquement réduit. Pour

le SIIq'BDD' la prise de poidsm, & 300°C, quant a elle, correspond & 84% de fer

sous forme réduite, si 1'on sup;ose gu'il se forme uniguement F9203 a 300°C.
Comme les traitements & 400 et 500°C sous hydrogéne sont efficaces pour réduire
1'oxyde de fer, 1l ne peut s'agir ici gue d’une faible incorporation des cations
F93+ a 1l'intérieur du réseau d'alumine. Cette incorporation due & la calcination,
a déja été démontrée par effet Mossbauer (27). Par conséguent, la guantité de fer
accessible & 1'oxygéne a haute température a légerement diminué. Le changement de
texture de 1'alumine ne peut intervenir car celle-ci a été stabilisée par une

N

longue calcination préalable sous oxygeéne a 600°C.

La diminution de la quantité totale de fer accessible a 1'oxy-

gene est si faible qu'elle n'intervient pas sur la dispersion.
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b) Série Sp, _:

L’isobare du catalyseur n° SI1.BOD, au dela du palier basse

{0}o = 0,210, est nettement

température gui correspond & la dispersicn apparente TFet

différent de ceux de la série précédente.

En effet, m,l croit assez régulierement avec la température
& laquelle nous introduisons 1'oxygéne, mais d’une part elle ne se stabilise
pas en fonction du temps & température constante, et d’autre part elle n'atteint

pas la limite supérieure correspondant a la formation de FeZDSB

Il apparait donc gu'une partie non négligeable du fer déposé

sur l'alumine ne peut pas réagir avec 1l'oxygene, méme & haute température.

Comment peut-on interpréter ces différents phénomenes ? Il

“apparait deux hypoth&ses de base

- il y a inclusion de fer ou d'oxyde de fer & l'intérieur des pores de

1’alumine provoguée par un changement de texture du support.

- un certain pourcentage du fer est sous une forme telle qu'un traite-
ment sous hydrogene ne puisse la réduire dans des conditions od,

normalement, la phase FeZD déposée se réduit.

3

L'incorporation du fer & 1'intérieur des pores de 1l'alumine
est plausible car le support, calciné initialement & 380°C, n'est pas encore
stabili®é au point de vue aire B.E.T. et teneur en eau (cf. figure n® 2). Par
conséquent, un traitement thermique ultérieur, supérieuf a la température de

calcination initiale, modifiera considérablement la porosité de 1'alumine. Le

=

fer déposé & l'intérieur des pores se trouvera plus ou moins "caché” de la phase
gazeuse, ce quili expliquerait 1’absence de palier & haute température. La diffu-
sion d'oxygéne serait alors 1'étape déterminante de 1'oxydation du fer. Ceci

expligue de la méme fagon la dispersion apparente plus faible que celle de la

{0}o

série précédente : == = 0,210 au lieu de 0,760 pour la série S .
{Fe} II4

Cependant, les résultats figurant dans le tableau n® XII

contredisent apparamment 1'hypoth&se énoncée précédemment. En effet, la disper-
sion caractérisée par le rapport %%g%—é 20°C augmente quand la température de
réduction augmente. Or la réduction & 325°C devrait donner une meilleure disper-
sion apparente ; le bouleversemeﬁt de-la texture de l1l’alumine ne devant inter-

venir gu'au deld de 380°C. Il s'agirait cette fols, pour expliguer ces résultats,

~

de la présence sur l'alumine d'une ou plusieurs phases plus difficile & réduire

Y

gue la phase FBZO présente. Un traitement sous hydrogéne & température plus

3
eélevée permettra d'obtenir un taux de réduction plus élevé et par conséquent la

~

dispersion apparente du fer sera plus grande, conformément & nos observations.

Le probléme est alors de connaitre la nature de la phase difficilement réductible.
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TABLEAU n® XII

% Influence de la température de réduction sur la série SIq-

Chimisorption & 20°C.

: ] n : : (0}o ° :

< . S . . . %

;N7 ducatalyseur :  Redustion i Molwel : TFey : Mplvel!
Sp,+350 350° pendant 12 39 pug : 0,124 : 85 ug

: : . n . : | P : :

: 511.400 : 350° (12 ) puis : 4B ug : 0,148 : 82 ug :

" 400° pendant 127 ' : :

S. .800 600° pendant 12 64 ug : 0,210 120 pg;
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La réduction de la phase sulfure de fer restant sur cette série apres un traite-
ment sous oxygéne & 280°C (cf. figure n®°6 ) n'étant pas encore totalement étu-
diée, il est possible gue les phénoménes observés proviennent de cette phase.

I1 est également vraisemblable que 1l'oxyde ferrigque se dissolve partiellement
dans l’'alumine ou forme une nouvelle phase avec celle-ci, ce gqui rend la réduc-
tion plus difficile.

Mais la dissoclution de F83+ dans de 1l’alumine bien cristalli-
sée ne se prodult qu'a haute température (28). De méme, 1l n’'a jamais &té mis en
évidence la formaticn & basse température d'une phase entre FBZD3 et une alumine
de structure cristalline bien définie. Cependant, dans notre cas, le support est
assez amorphe et de telles reéacticns peuvent avoir lieu & relativement basse tem-

pérature. Pour 1l'instant, nous ne pouvons conclure de fagon définitive sur ce

point.

Si ces hypotheéses s'’avérent exactes, nous avons deux phénc-

menes qui agissent en sens opposé sur la dispersian.

B - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CALCINATION SOUS OXYGENE -

L'isobare de chimisorption du catalyseur n® S, .600 (figure n° 14)

v
est analogue a ceux des sériles précédentes: la chimisnrgtgon initiale mg a 20°cC
permet de caractériser la dispersion du catalyseur. Nous avons utilisé cette
série pour étudier 1'influence de la calcination sdus oxygéne parce que le sup-
port initial est bien stabilisé (calciné & 800°). Les traitements ultérieurs ne
modifieront donc pas la texture de 1l'alumine, ce gui a une grande importance,

comme nous l'avons vu précédemment.

Nous figurcns dans le tableau n® XIII et sur la figure n°® 15, les ré-
sultats obtenus pour les catalyseurs calcinés sous oxygéne entre 300 et 800°C,

puis réduits sous hydrogéne & B00°C pendant 12 heures.

Les valeurs de la chimisorption m a4 20°C permettent le calcul de la
dispersion du fer sur le support. En comparant ces valeurs avec les prises de

poids m, (& 20°C) pour des temps de contact constants entre le catalyseur et

1
1’oxygéne, nous pourrons apprécier 1'importance de la diffusion de 1'oxygéne &
1’intérieur des cristallites de fer. Enfin, les valeurs m, obtenues & 300°C nous

1
renseigneront sur le pourcentage de fer réduit.

La différence m, = mg diminue en fonction de la température de calci-
nation du catalyseur sous oxygéne, surtout entre 300 et 600°C. Au dela de 600°C,
elle tend & se stabiliser. La calcination sous oxygéne & des températures crois-

santes provogue un frittage de l'oxyde de fer déposé sur le support. La diffusion
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% Série n° SIVq : influence de la température de calcination sous oxygene.

Isotherme de chimiserption (20°C)

: N du catalyseur : Calcination sous: mD(ug]: {0}o : mq[ug]: {019 : m1[ug]

f oxygeéne tFe) {Fel f 300°cC
51y, +300 300° (4™ 158 ug: 0,650 : 296 ug: 1,215 : 311 ug
Spy . +500 500° (12" 146 ug: 0,600 : 223 ug: 0,916

1 . .
Sy -600 BOO° (12 114 ug: 0,458 : 168 pg: 0,690 : 286 ug
1 . .
: SIV1'BDD : 800° (12H] : 68 ug: 0,280 : 98,5ug: 0,408 : 183 ug :

s}
% Catalyseur n SIV1'BDD

Influence du temps de réduction (800°) sur la chimisopption & 20°C

: Temps de réduction : m,d {0}o : m, : {0}1

: : : {Fe} : : {Fe}
H : |

2 67 ug 0,275 94 ug 0,380




n(H9)

Serie n® Sy, isotherme de chimisorption Fig 15

1

O = mo
e .—.m1
o 8 =my-my (20°C)
0
A=my (300°c)
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T9C calcination sous (‘)ﬁp;'1
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d'oxygéne, fonction de la taille des cristallites de fer, est alors fortement ra-
lentie comme en témoigne la courbe. De méme, ce frittage modifie quelque peu la
dispersion du fer sur 1l’alumine. Cependant, il ne peut expligquer la chute brutale
dés 600°C, du pourcentage de fer sous forme réduite parce que le traitement subi
par le catalyseur sous hydrogéne est trés efficace. Il faut dés lors formuler une

nouvelle hypoth&se autre que le fritttage : une partie de la phase F8203 réagit

aveCle support pour la rendre moins réductible.

3+ C oz

D'une part, 1l peut s'agir d’'une diffusion des cations fe a l'inte-

rieur du réseau d'alumine, diffusion gqui ne prend une véritable importance qu'a
partir de 800°C (27-28). Le fer, ainsi incorporé dans le réseau d'alumine est

alors tres difficilement réductible comme. le témoigne la 2eéme partie du tableau

o -

n° XIII : un temps de réduction supérieur & 2 heures ne modifie pratiquement pas

les valeurs de mD et m, & 20°C.

D'autre part, il peut se former une nouvelle phase avec 1l’alumine. Des
mesures par spectroscopie Mossbauer (28) montrent que les spectres de Fe0_ dépo-

2°3

sé€s sur alumine sont différents de ceux de FezD3 sur silice. Cette différence

provient d'une transformation partielle de la phase F9203

204 mals sont compatibles avec la

ol le fer est dans l'état ferrigue. Il est

. Les résultats ne peu-
vent expliquer la formation de spinelle FeAl
formation d'un composé commeFeAlD3
possible que cette phase se forme sur nos catalyseurs, & condition qu’elle résiste
au traitement réducteur ultérieur. Pour 1l'instant, nous ne pouvons conclure de

fagon définitive sur ces différents points.

C - INFLUENCE DU SUPPORT -

Les diverses études précédentes nous permettent d’apprécier 1'influence
du support sur la dispersion du fer sur 1l'alumine, & conditions de maintenir tous
les autres paramétres constants : température de calcination sous oxygéne égale

& 280 - 300°C (4 heures) et celle de réduction égale & 600° (12 heures).

Illappérait (tableau n® XIV)que les supports gqui permettent une bonne
dispersion sont calcinés 5 des températures supérieures ou égales & 600°, c'est-
ad-dire lorsque l’alumine commence & se stabiliser au point de vue teneur en eau
et aire B.E.T. (figure n® 2).I1 apparait, dans une étude récente (30) que 1'in-
teraction de FeZO3 déposé sur un support decroit selon 1l'ordre suivant :vy A1203
~?'S§_92:>’h*A13®é-> @ Al D5 Cette interaction modifie la réductibilité dé 1'oxy-
de et par conséquent sa diépersion apparente. N2anmoing, des comparaisons avec

nos résultats sont délicates car nous .avons affaire & une alumine en pleine évo-

lution de structure cristalline pas trés bien définie.
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Influence du support sur la dispersion

n°® catalyseur : t° de calcination:concentration en : {0}o . o
4 ' : {Fe} =] 20 C
du support , fer du catalyseur
SI1.BDD 380°C 1,05 % 0,210
8111.800 600°C 1,8 % 0,757
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D - INFLUENCE DU MODE D'IMPREGNATION -

lies mesures cbtenues par la méthode d'élution exposées lors du chapi-
tre I, permettaient d'espérer une amélioration de la dispersion du fer sur le
support selon les conditions d’'imprégnation. Afin de justifier ces présomptions,

{0}o

nous avons déterminé les valeurs du rapport FeT & 20°C sur deux séries de ca-
talyseur préparées soit & partir du ferrithioccyanate, soit & partir du nitrate
ferrigue. Cependant, guelgues précautions sont nécessaires afin que les résultats

ne soient pas faussés

- ATin de comparer les dispersions des catalyseurs avec les
mesures de volume de rétention, les concentrations en fer
déposé doivent &tre faibles. En effet, la méthode d’élution
ne rend compte gue de la phase adsorbée sur 1l'alumine. La
phase restant dans les pores prend de l'importance, quant

a elle, lorsgue la concentration en fer est supérieure &

guelques pourcents.

- Tous les parameétres autres que les conditions d’imprégnation
doivent é&tre identigues car nous avons vu que le support,
la calcination sous oxygéne ou la réduction avaient des

effets non négligeables sur la dispersion.

Le tableau n® XV rassemble les divers résultats obtenus. Les comparai-
sons sont de deux ordres : & l'intérieur de chague tableau ou d'un tableau & 1'au-

tre pour les catalyseurs S .500 et N .500 par exemple.
Ivq V1

Il apparait donc gue 1l'imprégnation par le ferrithiocyanate en pH acide
avec du thiocyanate en excés améliore considérablement la dispersion du fer sur

-

1'alumine par rapport & l'imprégnation classique par le nitrate ferrique.

e fait d’'imprégner 1'alumine par le complexe & pH = 7 et sans excés
de thiocyanate n'apporte pas de grandes modificaticns dans la dispersion par rap-

port a4 1’'imprégnation par le nitrate, quel que soit le milieu.

Cependant, les différences de dispersion sont peut-&tre atténuées par
1'effet des traitements thermiques sous oxygéne et sous hydrogéne gqui modifient

la texture et la structure de la phase métalligue déposée.
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: Mode de préparation: N° du catalyseur : Concentration en : {D}o

' i fer (% en poids) {Fel

pH = O SIVq 300 0,85 % 0,650
{SCN } 20 S . 500 0,85 % 0,600 <~
(Fe} v 5
pH = 7 §
{SC§+} = 1 Sy, +300 1,54 % 0,400 §
{Fe” } 2 {
pH =7 §
S Sy - 300 1,07 % 0,314 E
{Fe™ } 3 H
. A_partir_de nitrate 5
: Mode de préparation: N° du catalyseur : Concentration en : {0}o : E
; . fer {Fe} é
pH = O N . 500 : 0,98 % 0,342 —rt
_________________________ N ey
pH acide s NIVZ.BOD 8,1 % 0,187 g
PH = 4,5 Nqy4-500 1,26 % 0,284  ~——




CONCLUSION GENERALE
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a

Ce travail a contribué & la mise au point d’'une méthode de préparation
de catalyseurs au fer supporté sur de l’'alumine,permettant d'améliorer de fagon
sensible la dispersion du métal sur le support. La méthode d’élution a permis de
mettre en évidence le réle du pH de la sclution imprégnante et 1l'effet de la com-
plexation des cations Fes+ dans 1'étape initiale d'élaboration des catalyseurs
imprégnation du support. Par conséguent, il nous est possible de préciser, a prio-
ri, les conditions pour lesguelles le fef sera dens un état de dispersion opti-
male. Celle-ci est déterminée gravimétriquement par chimisorption d'oxygéne sur
les catalyseurs réduits. Il est apparu un bdn accord entre les prévisions de
1'étude de 1'imprégnation et les mesures de dispersion du fer ; la meilleure dis-
persion est obtemnue pour des catalyseurs imprégnés par les complexes ferrithio-
cyanate en milieu acide. Cependant, diverses mesures ont permis de constater une
influence non négligeable du support. Diverses hypothéses ont été émises en ce
qui concerne cet effet de support. Des expériences complémentaires par gravimétrie
ou par d'autres techniques permettront probablement, dans l’avenir, de préciser
les mécanismes par lesquels le support modifie de fagon appréciable la dispersion

du fer déposé sur celui-ci.
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