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I N T R O D U C T I O N  

-=0000000=-  

L ' i n t é r ê t  d ' u t i l i s e r ,  en  c a t a l y s e  h é t é r o g è n e ,  d e s  métaux  s o u s  fo rme  

oxydée  ou r é d u i t e ,  d é p o s 6 s  s u r  d e s  s u p p o r t s  c o n s i d é r é s  comme i n e r t e s  e t  d e  g r a n d e  

a i r e  s p é c i f i q u e  comme l ' a l u m i n e  ou l a  s i l i c e ,  n ' e s t  p l u s  à d é m o n t r e r .  En e f f e t ,  

c e  t y p e  d e  c a t a l y s e u r  p r é s e n t e  d e s  a v a n t a g e s  q u i  o n t  une r é p e r c u s s i o n  n o t a b l e  

d a n s  l e  domaine  i n d u s t r i e l .  Parmi  c e u x - c i ,  i l  f a u t  s o u l i g n e r  : 

- l a  g r a n d e  d i s p e r s i o n  du m é t a l  ou d e  l ' o x y d e  q u i  pe rme t  d ' o b t e n i r  

une  a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  p l u s  g r a n d e .  P a r  c o n s é q u e n t  on r é a l i s e  une  économie  d e  

m a t i è r e  a c t i v e ,  s u r t o u t  a p p r é c i a b l e  d a n s  l a  c a t a l y s e  p a r  d e s  métaux c h e r s  comme 

l e  p l a t i n e .  

- l a  d u r é e  d e  t r a v a i l  p r o l o n g é e  du f a i t  d e  l a  g r a n d e  r é s i s t a n c e  du 

s u p p o r t  aux c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  

- l a  p o s s i b i l i t é  d e  p r o d u i r e ,  a v e c  un s e u l  c a t a l y s e u r ,  deux  p r o c e s s u s  

c a t a l y t i q u e s  d i f f é r e n t s  comme 1 ' h y d r o g é n a t i o n  et  1 ' i s o m é r i s a t i o n  p a r  exemple ,  

du f a i t  d e  l a  p r é s e n c e  s u r  l e  c a t a l y s e u r  d e  d i f f é r e n t e s  s o r t e s  d e  s i t e s  prove-  

n a n t  d ' u n e  p a r t  d e  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  e t  d ' a u t r e  p a r t  du s u p p o r t .  

De nombreux métaux  s u p p o r t é s  s u r  d i v e r s  m a t é r i a u x  o n t  é t é  é t u d i é s  

( P t ,  Cu, N i ,  C r . . . )  m a i s  un examen d e  La l i t t é r a t u r e  m o n t r e  q u e  l e  fer ,  q u a n t  à 

l u i ,  e s t  t rès peu é t u d i é  ch imiquement  en  t a n t  que  m é t a l  d é p o s é  s u r  s u p p o r t .  P a r  

c o n t r e  d e  nombreuses  é t u d e s  p h y s i q u e s  p a r  e f f e t  Mossbauer  du f e r  en  s o l u t i o n  

s o l i d e  a v e c  l ' a l u m i n e  ou d é p o s é  s u r  c e l l e - c i  ou s u r  d e  l a  s i l i c e  nous  r e n s e i g n e n t  

s u r  l ' e n v i r o n n e m e n t  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  t r a i t e m e n t  

s o u s  d e s  a t m o s p h è r e s  o x y d a n t e s  ou r é d u c t r i c e s .  Cependant  l a  c o r r é l a t i o n  a v e c  les  

phénomènes c a t a l y t i q u e s  e s t  d é l i c a t e  é t a n t  donné  que  l ' é t a t  ch imique  du f e r ,  sa 

d i s p e r s i o n  e t  son  a i r e  ne  s o n t  p a s  c o n n u s .  Nous a l l o n s  donc ,  d a n s  c e  t r a v a i l ,  

e s s a y e r  d e  m e s u r e r  l a  d i s p e r s i o n  du f e r  s u r  d e  l ' a l u m i n e ,  e t  p a r  c o n s é q u e n t  d é -  

t e r m i n e r  l e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  q u i  l a  m o d i f i e n t .  



C H A P I T R E  1 

P R E P A R A T I O N S  D E S  C A T A L Y S E U R S  

-=0000000=- 

I I - A P P A R E I L L A G E -  

a) Balance : 

O u t r e  une é t u d e  purement  ch imique  d e  p r é p a r a t i o n  e t  d e  d o s a g e  d e s  c a t a -  

l y s e u r s ,  nous  avons  u t i l i s é  une  méthode  d ' i n v e s t i g a t i o n  g r a v i m é t r i q u e  a f i n  d e  d é -  

t e r m i n e r ,  en  p a r t i c u l i e r ,  La d i s p e r s i o n  d e s  c a t a l y s e u r s .  Le m a t é r i e l  u t i l i s é  est 

u n e  é l e c t r o b a l a n c e  S a r t o r i u s  n o  4102,  s y m é t r i q u e ,  d e  s e n s i b i l i t é  maximale d e  

0 , I  pg .  Le c a t a l y s e u r  e s t  p l a c é  d a n s  l a  n a c e l l e  d e  d r o i t e .  De l ' a u t r e  c ô t é ,  n o u s  

p l a ç o n s  l a  deuxième n a c e l l e  a v e c  une  t a r e  i n e r t e  d e  f a i b l e  a l r e  s p é c i f i q u e  d e  

f a ç o n  à é q u i l i b r e r  app rox ima t ivemen t  l e  f l é a u .  Af in  d ' é v i t e r  t o u t e  c o r r e c t i o n  

d e  p o u s s é e  d 'Arch imède ,  nous  p l a ç o n s  d a n s  l a  n a c e l l e  côté  t a r e  un melange d ' o r  

e t  d e  q u a r t z  d a n s  une p r o p o r t i o n  t e l l e  que  l a  masse  volumique  du mélange e s t  
3 

é q u i v a l e n t e  à c e l l e  d e  l ' a l u m i n e  q u i  e s t  d ' e n v i r o n  3 , 9  g/cm (2. C e c i  c o r r e ç -  

pond f i n a l e m e n t  à 64 mg d e  q u a r t z  e t  36 mg d ' o r  s i  l ' o n  é q u i l i b r e  100  mg d e  c a -  

t a l y s e u r .  Un e s s a i  à b l a n c  m o n t r e  que l a  p o u s s é e  d 'Arch imède  e s t  a n n u l é e  [ i n f é -  

r i e u r e  au pg ,  s e n s i b i l i t é  s u r  l a q u e l l e  nous t r a v a i l l o n s  l e  p l u s  couramment l .  

Les  deux n a c e l l e s  s o n t  c h a u f f é e s  ou refroidies d e  f a ç o n  i d e n t i q u e  a f i n  

d ' é v i t e r  t o u t e  e r r e u r  d û e  à une  d i s y m é t r i e  d e  t e m p é r a t u r e .  C e l l e - c i  e s t  m e s u r é e  

p a r  t h e r m o c o u p l e  Chromel-Alumel. 

b )  Purification des gaz utilisés : 

Que c e  s o i t  pou r  l a  c a l c i n a t i o n  e t  l a  réduction d e s  c a t a l y s e u r s  ou p o u r  

les  m e s u r e s  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e s .  nous u t i l i s o n s  l e s  mêmes gaz  e t  l e  même s y s t è m e  

d e  p u r i f i c a t i o n ,  à s a v o i r  : 

- l ' h y d r o g è n e  ( P u r e t é  L 99,95%1 e s t  p u r i f i é  p a r  pas sage  2 

t r a v e r s  un p u r i f i c a t e u r  Enge lha rd  q u i  s e  compose d ' u n e  p a r o i  d e  P a l l a d i u m  c h a u f -  

f é e  à t r a v e r s  l a q u e l l e  ne  p e u t  d i f f u s e r  que  l ' h y d r o g è n e .  

- l ' a z o t e ,  d e  t y p e  U ( i m p u r e t é s  : H20 4 5 ppm, 0 2 d  5 ppml 

e s t  d é s s é c h é  p a r  un t r a i n  d e  p i è g e s ,  c o n t e n a n t  d e s  b i l l e s  de  v e r r e ,  p longés  d a n s  

l e  mélange  c a r b o g l a c e - a c é t o n e .  



- l 'oxygène (Pbre t é  5 99,995%1 e s t  p u r l f i é  d e  l a  même façon 

que l ' a z o t e ,  mais l e  cycle  de  régéngrat ion des pièges e s t  plus r a p i d e  car  l a  t e -  

neur efl eau de l 'oxygène e s t  beaucoup p lus  importante Ide l ' o r d r e  de 400 ppml. 

L'ensemble de l ' a p p a r e i l l a g e  b a l a n c e - c l r c ~ i t s  gazeux, analogue à c e l u i  

u t l l i s é  par  Melle BARBAUX i29 - e s t  i l l u s t r é  par  l a  f i g u r e  n o ? .  

=2 
- C A R A C T E R I S T I Q U E S  D U  S U P P O R T -  

Le support  des ca t a lyseu r s  e s t  une alumine Pechzney "crue" ,  c ' e s t  à 

d i r e  q u ' e l l e  n ' a  sub i  aucun t r a i t emen t  thermique depuis s a  prépara t ion .  E l l e  e s t  

pratiquement amorphe aux rayons X c a r  e l l e  n k  pas encore de s t r u c t u r e  c r i s t a l l o -  

graphique bien d é f i n i e .  On s a l t  que l e  support évolue considerablement sous l ' a c -  

t i o n  d'un t r a i t emen t  thermique. Pour spécifier l q 6 t a t  du support dans l e s  condi- 

t i o n s  d'emploi que nous avons re tenues ,  nous avons c a l c u l e  I ' a l r e  spéc i f ique  en 

appliquant l a  t h é o r i e  B . E . T .  à p a r t i r  des  mesures de phys isorp t lon  d'argon 3 l a  

température de  l ' a z o t e  l i q u i d e .  En  p a r a l l è l e ,  nous avons déterminé l a  teneur  en 

eau de ce support par grav imét r ie  : nous traitons, sous courant d'oxygène pen- 

dant  1 2  à 1 4  heures ,  à une températhre détermlnee,  l ' a lumine  p lacée  dans l a  na- 

c e l l e  de l a  thermobalance. La rnasse de l ' a lumine  au bout de ce  t ras tement  e s t  

m Ensul te ,  nous montons à 1000°C sous v ide  Jusqu'Zi ce que l a  masse s o i t  cons- 
1 * 

t a n t e  e t  éga le  à m La d i f f é r e n c e  m - m représente  l a  teneur  en eau de l ' a l u -  
2 ' '1 2 

mine pour l e  t r a i t emen t  déterminé. Nous rapportons c e t t e  teneur  en eau à l ' u n i t é  
m - m  de  masse d'alumine. s o i t  1H201 - 1 2  

m 
1 

O n  suppose évidemnient qu ' a  1000°C sous vide,  il ne r e s t e  plus d 'eau 

de  c o n s t i t u t i o n  dans l ' a lumlne  s i  l ' o n  veut  o b t e n i r  CH 0 )  absolu.  
2 

Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans l e  tableau n o  1. 

Nous cons ta tons ,  d ' a p r è s  l a  f i g u r e  n02, que l ' a lumine  i n i t i a l e  A l  O 
2  3'  

xH O ne commence à s e  s t a b i l i s e r ,  au t an t  au point  de vue a i r e  E3,E.T" que t eneu r  
2 

en eau que ve r s  500°C. 





T A B L E A U  n 0 I  

TENEUR EN EAU DU SUPPORT 
- . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - . - m m . -  . . . , . . . . . . . . . .  

: t a  de ca lc ina t ion  s o u s  O pendant 1 2  heures : 
2 {H201 : .---------_-----------------------------------.-----------.  

: non calc inee  : 33 a 35% : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ----------- 

: 260aC 'IO% ---------------------------------------------  - - - - - - - - - - -  

: 430°C 3  % ----------- 

: 6OO0C 2,3% : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - ---------  

: 870°C 1 % - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  ----------- 

: référence  : 1000Clvldel  O % 

A I R E  B.E.T. 
- . - a - . - . - . -  . . . . . 

2 : t 0  de ca lc ina t ion  s o u s  O : a i r e  Cm /gl  
2 . - --_-_----------------------- . -_-------------- .  

: alumine "crue" 380 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - - -_ -_- - - - - - -__  

: 3 8 0 ' ~  230 





E h  U T I L I S A N T  U N E  M E T H O D E  D d E E U T T O N -  

Beaucoup d e  c a t a l y s e u r s  m é t a l l i q u e s  s u p p ~ r  t é s  s o n t  p r 6 p a r é s  p a r  lmpré -  

g n a t l o n  d ' u n  s u p p o r t  pa r  une s o l u t i o n  d ' u n  s e l  du r n é ~ a l  e n v i s a g é .  Les a n i o n s  

u t i l i s é s  s o n t  f a c i l e m e n t  d ê c ~ m p o s a t l l e s  p a r  un t r d l t e r n e n t  t h e r m i q u e  t e l s  l e s  n i -  

t r a t e s ,  1 ' a c i d e  c h l o r o p l a t i n i q ~ j e  pour l e  p l a t i n e  @ . . Les  c o n d ï t  i o n s  d  ' i rnprégna-  

t i o n  d é t e r m z n a n t  l e s  é v e n t u e l l e s  r é a c t i o n s  e n t r e  l e  s e l  e t  l e  s u p p o r t  e t  l a  r é -  

p a r t z t i o n  du s e l  s u r  l e  s u p p o r t ,  nous  nous  sommes  dan^ a t t a c h ê s  2 é t u d i e r  l ' i n -  

f l u e n c e  d e  d i v e r s  p a r a m e t r e s  s u r  l'imprégnation du f e r  5 b r  l ' a l u m i n e  en u t l l l s a n t  

t o u t  d ' a b o r d  une méthode  d ' é l u t i o n ,  a n a l o g u e ,  quan t  2 l a  rnlse en  o e u v r e ,  a l a  

c h r o m a t o g r a p h i e  en  p h a s e  l l q u l d e .  

A - METHODE D'ELUTIDN - 

al Principe de la ehrornatocpaphie : 

La c h r o m a t o g r d p h i e ,  d e  t y p e  c l a s s i q u e ,  met en  p r é s e n c e  deux 

p h a s e s  : une  phase  s o l i d e  p l a c é e  d a n s  une c o l o n n e  d e  l o n g u e u r  u t  d e  d i a m è t r e  

d é t e r m i n é s  e s t  en c o n t a c t  a v e c  une  p h a s e  l i q u i d e  ou g a z e u s e  s e l o n  l e  c a s  a p p e l é e  

é l u a n t  q u i  p r o g r e s s e  l e  l ong  d e  l a  c o l o n n e .  Dn r e s t e  p r o c h e  d e  l - équ i l i b r e  e n t r e  

é l u a n t  e t  p h a s e  s o l i d e  en  f o u t  p o i n t  d e  l a  co lonne .  Un composé, m i s  en p r é s e n c e  

d e  l a  p h a s e  s o l i d e  p a r  l ' l n t e r m é d ~ a i r e  d e  1 8 é l u a n t  s e r a  p l u s  ou moins r e t e n u  

p a r  l e  s o l i d e  d e  f a q o n  que l % q u i l i b r e  d ' a d s o r p t i o n  s ' 6 t a b l i s s e ~  Le p a s s a g e  con-  

t i n u  d e  l ' é l u a n t  d é p l a c e  c e t  ê q u i l i b r e  e t  d e  c e  f a i t  l e  composé i n t r o d u i t  p r o -  

g r e s s e  l e  l o n g  de  l a  c o l o n n e  ch romdtog raph ique  p î ~ ~ s  ou moins  r ap idemen t  s e l o n  

l a  f o r c e  d e  l Y n t e e r a c t ï o n  a v e c  l e  solide. Le temps d e  p r o g r e s s l o n  du composé 

d a n s  l a  c o l o n n e  e s t  c a r a c t é r z s t i q u e  du s o l i d e  pour d e s  c o n d i t i o n s  d é t e r m i n é e s  

( t e m p é r a t u r e  de  l a  c o l o n ~ e ,  d é b l t  d V é l u a n t . , , l .  

L ' e f f e t  ch ro rna tog raph ique  n é ~ e s s i t e  donc deux c o n d i t i o n s  

f o n d a m e n t a l e s  : 

- adsorption dv composé s u r  1~ s u p p o r t  

- r é v e r s l b l l ~ t é  d e  c e t t e  a d s o l  p t i o n .  

S ' i l  n "  a  p a s  a d s o r p t i o n  du s e l  m é t a i l i q b e  s u r  l e  s u p p o r t ,  

ou au contraire s ' i l  y a  une a d s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e ,  l e s  c o r i d i t ~ o r - r s  d e  l ' e f f e t  

ch roma tog raph ique  ne  s o n t  p a s  r e s p e c t é e s ,  ma i s  l e s  r-eriseignernents d é d u i t s  d e  c e s  

d i f f é r e n t s  phénomènes s o n t  éga l emen t  ~ r n p o r l a n t s .  Nous a p p e l e r o n s  donc l ' e n s e m b l e  

d e  c e s  phénomènes méthode  c i r é l u t i o n ,  d o n t  l ' e f f e t  c h r o m a t o g r a p h i q u e  e s t  un c a s  

p a r t i c u l i e r .  



b )  Préparation de Za coZonne chrornatographique : 

P o u r  p r é p a r e r  l a  c o l o n n e  c h r o m a t o g r a p h i q u e ,  nous m e t t o n s  e n  

s u s p e n s i o n  l e  s u p p o r t  d a n s  une s o l u t ï o n  i n e r t e  d e  pH d é t e r m i n e .  Nous v e r s o n s  p a r  

l a  s u i t e  c e t t e  s u s p e n s i o n  d a n s  une  c o l o n n e  en  v e r r e  t e r m l n é e  p a r  une  p l a q u e  f r i t -  

t é e ,  d e  d i a m è t r e  d e  10 mm, d e  s o r t e  que l a  h a u t e u r  d e  s u p p u r t  s o i t  de  200 mm en- 

v i r o n .  P o u r  f a c i l i t e r  l ' é c o u l e m e n t  d e  l a  s o l u t i o n ,  n o u s  c r e o n s  une d é p r e s s i o n  à 

l a  s o r t i e  d e  l a  c o l o n n e .  Nous f a i s o n s  p a s s e r  e n s u i t e  un é l u a n t  i d e n t i q u e  à l a  

s o l u t i o n  d e  d é p a r t  a f i n  que l e  s u p p o r t  s o i t  t o u j o u r s  en  c o n t a c t  a v e c  c e l u i - c i .  

C e t t e  m a n i è r e  d e  p r o c é d e r  permet  d ' o b t e n i r  une c o l o n n e  b i e n  homogène ; l a  fo rma-  

t i o n  d e  canaux p r é f é r e n t i e l s  e s t  a i n s i  é v i t é e .  

C )  I n f o ~ m a t h n s  attendues : 

L ' i m p r é g n a t i o n  d e  s e l s  m é t a l l i q u e s  a u t r e  que  les sels f e r r i -  

q u e s  a  é t é  é t u d i é e ,  en  p a r t i c u l i e r ,  pou r  l e s  s e l s  d e  n i c k e l  [ 3 1  - e t  d e  c o b a l t  (41 .  - 
Les  r é s u l t a t s  de  c e s  d i f f é r e n t e s  é t u d e s  amènent l e u r s  a u t e u r s  à d i s t i n g u e r ,  p o u r  

l e  m é t a l  déposé ,  e n t r e  l a  phase  " a d s o r b é e "  e t  l a  p h a s e  " a b s o r b é e  ou condensée" .  

La p r e m i è r e  p r o v i e n t  d e  l ' i n t e r a c t i o n  d e s  c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  d e  l a  phase  l i q u i -  

d e  a v e c  l e  s u p p o r t  e t  l a  deuxième de  l a  r é t e n t i o n  d e s  i o n s  m é t a 9 l l q u e s  d a n s  l e s  

p o r e s  du s u p p o r t  l o r s  du f i l t r a g e  pour  e n l e v e r  l ' e x c è s  d e  s o l u t i o n  i m p r é g n a n t e .  

Nous l ' a p p e l l e r o n s  p h a s e  r e t e n u e  d a n s  l e s  p o r e s .  

L e s  l o i s  d e  l ' a d s o r p t i o n  e t  l e s  l o i s  d e  l a  d i f f u s i o n  q u i  d é -  

t e r m i n e n t  l a  r é t e n t i o n  d a n s  l e s  p o r e s  é t a n t  d i f f é r e n t e s  l a  méthode d ' é l u t i o n  d e -  

v r a i t  p e r m e t t r e  d e  s é p a r e r  J e s  contributions d e s  deux phénomènes. 

x Cas d e  l ' e f f e t  ch roma tog raph igue  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  -- -- 
Dans l e  c a s  d e  l ' e f f e t  ch roma tog raph ique  p rop remen t  d i t ,  l ' i n t e r a c t i o n  

s e l  m é t a l l i q u e - s u p p o r t  p e u t  s e  c h i f f r e r  p a r  l a  mesu re  d ' u n e  g r a n d e u r  a p p e l é e  

volume d e  r é t e n t i o n .  P o u r  c e c i ,  nous  p rocédons  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  : l o r s q u ' i l  

n ' y  a  p r a t i q u e m e n t  p l u s  d ' é l u a n t  au  d e s s u s  d e  l a  c o l o n n e ,  nous i n j e c t o n s  q u e l q u e s  

cm3 d e  s o l u t i o n  m é t a l l i q u e .  Dès l o r s .  nous r e f a i s o n s  p a s s e r  l ' g l u a n t  a f i n  d a  f a i -  

r e  p r o g r e s s e r  l e  se l  m é t a l l i q u e  d a n s  l a  c o l o n n e .  De c e t t e  f a ç o n  nous sommes en  

mesu re  d e  d é f i n i r  l e  volume d e  r é t e n t i o n  V c e l u i - c i  é t a n t  l a  q u a n t i t é  d ' é l u a n t  
R ' 

q u ' i l  f a u t  f a i r e  p a s s e r  pou r  amener l e  f r o n t  m é t a l l i q b e  d e  l ' e n t r é e  à l a  s o r t i e  

d e  l a  c o l o n n e .  Il e s t  donc  n é c e s s a i r e  d e  d i s p o s e r  une  détection à l a  s o r t i e  d e  

l a  c o l o n n e  a f i n  d e  v o i r  l ' a p p a r i t i o n  du s e l  m g t a l l i q u e .  Le dispositif l e  p l u s  

s i m p l e  est  u n  r é a c t i f  se c o l o r a n t  au  c o n t a c t  de  c e  s e l  m é t a l l f q u e .  P a r  exemple ,  

p o u r  n o t r e  c a s ,  l e  f a i t  d ' é c o u l e r  l ' é l u a n t  a l a  s o r t i e  d e  l a  c o l o n n e  d a n s  une  

s o l u t i o n  d e  t h i o c y a n a t e  permet  d e  d é t e c t e r  l ' a p p a r i t i o n  d e s  s o n s  f e r r i q u e s  p a r  

f o r m a t i o n  d e  complexes  t r è s  f o r t e m e n t  c o l o r é s  en r o u g e .  



ÇLL u n  schéma, nous  voyons c e  que  r e p r é s e n t e  V R ' 
( ~ ~ ~ 3  

c m 3  g l u a n t  

n - 
O : I n j e c t i o n  d e s  i o n s  M en  hac t  de l a  c o l o n n e .  

n  * 
A : appa r  l t l o n  d e  M à l a  s o r t i e  d e  l a  c o l o n n e .  

n  + 
B : f i n  d e  l ' a p p a r i t i o n  d e  M à I d  s o r t i e  d e  l a  co%onne .  

3 
OC = V en  cm d ' é l u a n t  que l % n  r a p p o r i e  3 une n a u t e u r  d e  c o l o n n e  de  10 cm. 

R 

Pour  J u g e r  I ' u t l l l t é  d e  I;r corknalssance  d e  V d a n s  l a  p r é \ r i s i o n  d e  l a  
R 

d i s p e r s i o n  m e t a l l l q u e ,  c o n s i d é r o n s  l e s  c a s  ex t rgmes  : 

- V g r a n d  : La p r o g r e s s i o n  d e s  i o n s  m é t a l l i q u e s  ddns  l a  c o -  
R --- 

l o n n e  r e m p l i e  p a r  l e  s u p p o r t  e s t  t r e s  lerite à c a u s e  d e  l a  t r&s f o r t e  i n t e r a c t i o n  

i o n  m é t a l l i q u e - s u p p o r t ,  Cette d e r n l è r e  r n s q u e  d e  n u i r e  à l a  dispersion m é t a l l i -  

que c a r  l a  d i f f u s i o n  d e  l a  s o l u t i o r ,  i m p r é g n a n t e  d a n s  l e s  p o r e s  s e  t r o u v e  f o r t e -  

ment a f f a i b l i e  du f a i t  d e  l % d s o r p t ~ o r i  t r è s  peu r É v e r s z b l e  d e s  i o n s  ou a g r h g a t s  

i o n i q u e s  à l ' o r i f i c e  d e s  p o r e s .  

C e c i  p e u t  ê t r e  r e p r g s e n t é  p a r  l e  schéma s u i v a n t  : 

(IZb: i o n  m é t a l l i q u e  en s o l u t i o n  ou a d s o r b é .  

De p l u s ,  é t a n t  donné  l a  f o r t e  i n t s r a c t l o n  e n t r e  l e  s u p p o r t  

e t  l e  m é t a l ,  il est p r o b a b l e  que  I ' c n  obClcnne  une rnu l t l couche  a d s o r b é e  sur l e s  

s f t e s  q u l  c o n d u i r a  à l a  f o r m a t i o n  d e  pavés  r n 6 t a l l i q h e s .  

Donc, d a n s  l e  Las ou V e s t  t r è s  grar id ,  La s u r f a c e  du s u p p o r t  
R 

poreux [ c ' e s t  g é n é r a l e m e n t  l e  c a s  en c a t a l y s e  por métaux s u p p o z t é s l  ne  s e r a  p a r -  

t i e l l e m e n t  occupée  que p a r  d e s  amas m é t a l l i q u t i s ,  c e  q u i  c s n d u i r a  à Lne d i s p e r s î o n  

m é d i o c r e .  



- V f a l b l e  : Dans c e  c a s ,  l e s  i o n s  m é t a l l i q u e s  s o n t  f a i b l e -  
R 

r ien t  l i é s  au çr ipport  e t  peuven t ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  m i g r e r  a i s é m e n t  sur l a  s u r f a c e  

et C ~ L ~ E - C ~  e s t  9ac - t i~ rnen t  r ~ c o u v e r t e ~  Le g r a d i e n t  d e  concentration i o n l q u e  d a n s  

l e s  p o r e s  tend a i n s i  à s%annliler ~ L I  f a i t  d e  c e t t e  n i o b ~ l l t é  e t  l a  f o r m a t l o n  d ' a -  

g r g g a t s  i o n i q u e s  e s t  mo ins  p r o b a b l e .  

Nous u b t e n o n s ,  r e t t e  + o i s ,  l e  schéma s u l v a n t  : 

x A u t r e s  e f f e t s  : - - - - - - - - - - - - -  

- Aucune a d s o r , p t i o n  : 

C ' e s t  l a  l i m i t e  du c a s  p r é c é d e n t  quand V + 0.  Les  i o n s  s o n t  
R 

s i  peu a t t a c h é s  que r i e n  n ' e s t  f i x é  au s u p p o r t  s auP  l e s  i o n s  en ç o l u t l o n  d a n s  l e  

l i q u i d e  r e t e n u  d a n s  l e s  p o r e s  du s u p p o r t  a p r è s  f i l t r a g e .  

- Adsorption i r r é v e r s i b l e  : 

C ' e s t  l a  l i m i t e  supérieure l o r s q u e  V -+ -. Dans c e  c a s  t o u t e  
R 

m o b i l i t é  d e s  i o n s  rné t a l l fq ides  â l a  s t ~ a f a c e  du s u p p o r t  e s t  empêchée e t  Il n ' y  a  

p l u s  de  d i f f u s i o n  p o s s i b l e  dari5 l e s  p o r e s .  

B - APPLICArEONS AU CAS DU F E R  : REÇULTAPS EXPERIMENTAUX - 

al SoZurion de ni t ra te  ;fe-p<que : 

La p r é p a r a t i o n  d e  i ; d t c l l y ~ ~ u : ~ p  ail Fer s u r  s u p p n r t  s e  f a i s a n t  g é n é r a l e -  

ment p a r  I m p r é g n a t i o n  d e  n l t r a t e  t e r r i q u e ,  nous  avons  p r é a l a b l e m e n t  e s s a y é  l a  

méthode d%elu t lon  p o m  d e  t e l l e s  s o Y u l - i o ~ s  d e  pH v a r i a b l e .  Les s o l u t l o n ç  f e r r i -  

q u e s  é t a n t  d e  c o u l e u r  o c r e ,  11 e s t  r e l a t l v e n ~ e n t  f a c i l e  d e  s u l v r e  l a  p r30gres s lon  
3 + d e s  c a t i o n s  F e  d a a s  1s c o l c n n e .  



V o l c i  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  : 

Les i o n s  f e r r i q u e s  s o n t  a d s o r b é s  s u r  l ' a l b m i n e  51 f o r t e m e n t  

qbe  l % l u a n t ,  même en g r a n d e  q u a n t i t é ,  ne  p e u t  e n l e v e r  l ' a d s o r b a t .  On ne  p e u t  

donc  pas ,  d a n s  c e  c a s ,  p e r l e r  d k f f e t  c h r o m a t o g r a p h i q u e  c a r  Il n ' y  a  p a s  p r o g r e s -  

s i o n  d ' u n  i n d e x  c o l o r é .  Pour l ' a l u m i n e  non c a l c l n é e ,  1 " l u a n t  a v a n t  I m p r é g n a t i o n  

p a s s e  a s s e z  d i f f i c i l e m e n t  à c a u s e  d e  l a  f o r m a t i o n  d k n  g e l  c o l l o i d a l .  Nous a v o n s  

r e m é d i é  a c e t  e n n u i  en  u t i l i s a n t  un s u p p o r t  d e  g r a n u l o m é t r i e  a s s e z  i m p o r t a n t e .  

La c o u l e u r  o L r e  d e s  i o n s  f e r r i q u e s  e s t  r é p a r t i e  d e  f a ç o n  t r è s  h é t é r o g è n e  s u r  l a  

c o l o n n e  c e  q u i  l a i s s e  p r é s a g e r  que ,  d a n s  c e s  ç o n d i t i o n ç  d ' i m p r é g n a t i o n ,  l a  d i s -  

p e r s i o n  s e r a  méd ioc re .  

L ' g l u a n t  e t  l a  s o l u t f o n  f e r r i q u e  s o n t  mis à un pH a c i d e  p a r  

a d d i t i o n  d ' a c f d e  n i t r i q u e .  P r e s q u e  immédiatement  a p r è s  l ' i n j e c t i o n  d e  s o l u t i o n  
3 * 

f e r r i q u e  en  h a u t  d e  l a  c o l o n n e ,  d e s  i o n s  F e  a p p a r a i s s e n t  en b a s .  Mais pou r  en -  

l e v e r  l a  t o t a l i t é  du f e r  a d s o r b e  s u r  l a  c o l o n n e ,  il f a u t  un g r a n d  volurrie d ' é l u a n t .  

Ce r é s u l t a t  e s t  v a l a b l e  pour l e s  deux  s u p p o r t s  c a l c i n é s  s o i t  à 400°C, s o i t  à 600°C. 

Dans c e  c a s ,  V n ' e s t  p a s  m e s u r a b l e  c a r  il n ' y  a  p a s  d e  p r o g r e s s l o n  a p p a r e n t e  d e  
R 

l ' i n d e x  c o l o r é .  Nous n e  pouvons p a r l e r  d k f f e t  ch roma tog raph ique  b i e n  que les  r é -  

s u l t a t s  o b t e n u s  s o i e n t  I n t é r e s s a n t s .  

x I s o t h e r m e s  d ' a d s o r p t i o n  : - - - ---------------  - - --  

C e s  d i f f é r e n t e s  mesu re s  s o n t  c o m p l é t é e s  p a r  l ' é t a b l i s s e m e n t  d e s  i s o -  

t h e r m e s  d ' a d s o r p t i o n  à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  pour d e s  s o l u t i o n s  f e r r i q u e s  d e  

pH n e t t e m e n t  d i s t i n c t s .  Pou r  c e l a ,  nous  p l o n g e o n s  2g d ' a l u m i n e  c a l c i n é e  à 800°  

d a n s  '900 m l  d ' u n e  s o l u t i o n  imprégnan te  d e  m o l a r i t é  d é t e r m i n é e .  Nous a g i t o n s  ma- 

g n é t i q u e m e n t  pendan t  6 h e u r e s  a f f n  que  l ' é q u i l i b r e  s o i t  a t t e i n t .  Au t e r m e  d e  

l ' i m p r é g n a t i o n ,  nous  f i l t r o n s  l a  s o l u t s o n  que  nous d o s o n s .  Nous pouvons a i n s i  en  

d é d u i r e  l a  q u a n t i t é  d e  f e r  d é p o s é  s u r  l e  s u p p o r t .  

Les  r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  n o I I  e t  ~ P l c i s t r e s  p a r  l a  

f i g u r e  no  3. L ' a l l u r e  d e  ces I s o t h e r m e s  est a n a l o g u e  à ceux  o b t e n u s  p a r  imprégna-  

t i o n  d e  s e l  d e  c o b a l t  II s u r  d e  l'alumine y C51 où 3.1 a p ~ a r a l t  é g a l e m e n t  une  r u p -  - 
turc d e  p e n t e  d a n s  l a  c o u r b e .  La p a r t i e  r é g u l i è r e  d e  l a  c o u r b e , p o u r  l e s  f a i b l e s  

m o l a r i t é s , c o r r e s p o n d  à l a  phase  a d s o r b é e .  La t r a n s f o r m é e  de  c e l l e - c i  c o n d u i t  

à une  é q u a t i o n  du t y p e  d e  Langmuir,  à s a v o i r  : 

- 
pH = O 

"la 
= 0.02 + 3.8 { F e )  S u l .  (Fe ]  Dep. 



ph 4 , 5  sol. - U,OOL + 0.354 { F e i  S o i a  ( F e )  Dêp. 

La p a r t i e  d e  l a  c o u r b e  c o r r e s p o n d a n t  aux m o l a r i t é s  p l u s  g r a n d e s  a u - d e l â  

d e  l a  c a s s u r e  p r o v i e n t  du dépô t  d e  f e r  s o u s  forme de l a  phdçe r e t e n u e  d a n s  l e s  

p o s e s .  La s u r f a c e  e s t  t o t a l e m e n t  ~ e c o ~ ! v e r t e  ; l e s  i o n s  m é t a l l i q ~ e c l  ne peuven t  

que s e  d é p o s e r  d a n s  l e s  p o r e s  du s u p p o r t .  

,-es r é s u l t a t s  de  c e s  deux i s o t h e r m e s  s o n t  compatibles a v e c  l e s  mesi ires  

o b t e n u e s  par  l a  mêthode d ' é l ~ t i o n .  En f f f e L ,  en  pH t r è s  peu a c i d e ,  l a  q u a n l l t é  

d e  f e r  déposk  e s t  t r è s  g r a n d e  du f a i t  d e  l a  f o r t e  i n t é r a c t i o n  e i ; t r e  ?e3' e t  l e  

s u p p o r t  c a r  V e s t  i n f i n * .  L , ' ana lyse  d e s  r 6 s ~ I t a t s  pour 1 ~ s  s o l u t i o n s  à pH t r a è s  
R 

a c i d e  nous  c o n d u i t  à p e n s e r  que  l e  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t ~ o n  d e s  l o r s  f e r r r q u e s  

d a n s  l a  c o l o n n e  c h r o m a t o g r a p h i q u e  e s t  l e  s u i v a n t  : 

En e f f e t ,  une v a r i a t i o n  i m p o r t a n t e  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  i m -  

p r é g n a n t e  n e  m o d i f i e  p a s  énormément l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  m é t a l  d é p o s é  à con t i l t l o r i  
- 2 que l a  r i o l a r î t 6  d e  l a  s o l u t i o n  i m p r e g n a n t e  s o l t  s u p é r i e u r e  à Mo = 10 M .  

b )  In teqr6tu t ions  thdsriques de 1 Pirnp~dynation dz Z PaZwr~fne 

par Ze n f t r a t e  ferr iqm : 

3+ Les  équilibres e x l s t d n t s  ô i ï t r e  F e  e t  l e s  ~ a t i o n s  h y d r o l y -  

s é s  161 - 

expliquent l e  r ô l e  du pH d a n s  l e s  d i f f é r e n t s  phénomènes cbserbes l o r s  d~ I s i m p r e -  

g n a t i o n  d e  1 ' a lu rn lne  p a r  l a  m é ~ h o u e  d ' é l u t i o ! ! .  
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ISOTHERMES D'ADSORPTION - . - ._ . - . - . - . - . - . - . - . - . - . -  
m . . . . . . . . . . .  

Concen t ra t l on  de l a  : Q u a n t l t é  de f e r  déposé su r :  

s o l u t l o n  imprggnante l ' a l u m i n e  en % en po lds  : 
en atome de F e r / l î t r e  





En m l l i e d  n e u t r e  ou l égè remen t  a c l d e ,  Les é q ~ i l î b r e s  s o n t  dé-  

p l a i é ~  u e r s  13 d r o i t s .  La s o l u t l o n  f e r r î q u e  compor te  donc une c e r t a i n e  f r a c t i o n  

d e  f o r ~ e s  p o l y m é r i s é e s ,  d e  p o l d s  m o ï é c u % a i r e  c r o i s s a n t  l o r s q b e  le c c n c e n t r a t l o n  
3 P 

e n  F e  abgrnenie. L o r s  d e  l ' é t u d e  de  1Ymprégna t lo r - I  p a r  l a  méthode d ' é l u t i o n ,  nous 

u t i l i s o n s  d e s  s o l u t i o n s  f e r r i q u e s  d e  0 , 0 5  M à 0 , 1  M, c o n s e n t r a t i o n s  insuffisantes 

pour  o b s e r v e r  un g e l  c o l l o l d a l  a a n s  Sa s o l u t i o n .  Cependan t ,  11 y a  une véritable 

c o n d e n s a t i o n  d e s  f o r m e s  f e r r î q ~ e s  su r  l e  s u p p o r t  l o r s q u e  nods n e t t o n s  c e t t e  s o -  

l u t i o n  en c u n t a c t  a v e c  c e l u i - c l .  L%aSmine en m i l i e u  n e b t r e ,  f a v o r i s e  l a  fo rma-  

t i o n  e t  l ' e x t e n s i o n  d e s  fo rmes  p o l y m é r i s é e s .  E l l e s  r e c o u v r e r r t  l a  s u r f a c e  d e  f a -  

çon  t rès  h é t é r o g è n e  e t  s o n t  f o r t e m e n t  r e t e n u e s  c a r  nous  n ' o b s e r v o n s  pâs  d ' e f f e t  

ch roma togaaph lque .  C e c l  e s t  c o r r o b o r é  p a r  d e s  mesu re s  magné t iques  d e  c a t a l y s e u r s  

f e r  sur a l u m i n e  (71 .  - E l l e s  t e m o l g n e n t  d ' u n  f a i b l e  f e r r o m a g n é t i s m e  diî, d ' a p r è s  

c e s  a u t e u r s ,  l % d s o r p t i o n  s u r  l e  s u p p o r t ,  l o r s  d e  l ' i m p r é g n a t i o n ,  d e  f o r m e s  

h y d r o l y s é e s  q u i  donnen t  en s e  dêeomposant  d e s  c r i s t d l l i r e s  d e  f e r  p % d s  g r a n d s  

que  l e s  doma lnes  d e  Weiss .  

Quand on d in i inue  l e  pH d e  l a  s o l i i l ï o n  f e r r i q u e  p a r  a d d i t i o n  
f 

d ' i o n s  H , l e s  f o r m e s  h y d r o l y s é e s  q u i  s o n t  d e s  a c i d e s  f a T b l e s  n -u ron t  donc  p i u s  

t e n d a n c e  â s ' i o n i s e r  e t  l e s  d i f f é r e n t s  é q u i l i b r e s  s e r o n t  d é p l a c é s  v e r s  l a  g a u c h e ,  

Cependant ,  l a  p r e m i è r e  c o n s t a n t e  d s é q u î l i b r e  K pour  l a  
"I 

r é a c t i o n  

es t  r e l a t i v e m e n t  f o r t e .  P a r  c o n s é q u e n t ,  c e t L e  fo rme  d imere  d i a m a g n é t i q u e  e s t  

e n c o r e  en p r o p o r t i o n  a p p r é c i a b l e  â pH -: 2 , 5  : pour  d e s  sc; l r_i t ions d i l u é e s  I0,04M) 
3* 

on a  25% s o u s  forrrie Fe  e t  60% s o u s  fo rme  Fe2[0HI 
4 
2 

I 8 j ,  - 
Pour  l e s  t r è s  f a i b l e s  v a l e u r s  d e  ph I l n f 6 r i e u r e s  ou é g a l e s  

à 01, il n" a p r a t i q u e m e n t  p l u s  d e  f o r m e s  h y d r o l y s é e s  e t  l % d s o r p t i o n  s u r  I Q l u -  
3 7. mine  n ' e s t  a l o r s  f o n c t i o n  que d e  l a  c h a r g e  du c a t i o n  Fe  . 

C o n s i d e r o n s  m a i n t e n a n t  l e  r é s u l t a t  ob t enu  p a r  l a  mêthode 

d ' é l u t i o n  l o r s q u ' o n  e s t  a pH ; û , 5 ,  La q u a n t f t é  d ' i o n s  f e s r ~ q u e s  i n t ~ ~ o d u i r s  d a n s  

l a  c o l o n n e  n k s t  p a s  s u f f r s a n t e  p o u  s a t u r e r  l a  s u r f a c e  d e  I J a 9 u m î n e .  C e l a  ne 

p e u t  donc e x p l i q u e r  l ' é t a l e m e n t  du f e r  t o u t  i e  l o n g  d e  La  clor orne d è s  I ' i n t r a d u c -  

t i o n  d e s  i o n s  f e z 8 r i q u e s .  Nous f o r m u l o n s  d è s  l o r s  une hypo thèse  que  riCu;, n E  pou- 

v o n s  j u s t i f i e r  pou r  l ' i n s t a n t .  H c e  pH, 11 r i v e x i s t e  pratrqcienient  que  l e s  deux  
3 + 4 + 

f o r m e s  Fe  e t  FeglOHl . P l i n e  o e s  e s p g c e s ,  peu Iî6e au s u p p o r t ,  p r - a g r ~ s s e  
2 

d a n s  l a  c o l o n n e  beadcoup p i u s  v i t e  que l 9 ~ t r . e ~  Mals cornirie c e l l e s - c l  scri?; 8n 

é q u i l i b r e ,  l a  c o l o n n e  ne  p o u r r a  l e s  sapai-er-. I l  en  r é s i i l t e  u n  é t a l t i r g e n t  d e s  i o n s  

m é t a l l i q u e s  d a n s  t o u t e  l a  c o l o n n e .  



Nous voyons d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  qbe  l e  pH j o u e  

un r ô l e  l m p o r c a n t  d a n s  l ' i m p r é g n a t i o n .  Mais c e  n k s t  p a s  l e  s e u l  p a r a m è t r e  q u ' i l  

nous e s t  p o s s i b l e  d e  c h o i s l r .  II e s t  p e r m i s ,  en  e f f e t ,  d e  c h a n g e r  " l k n v i r o n n e -  

ment"  du c a t i o n  en  f o r m a n t  un ou p l u s i e u r s  complexes a v e c  c e l ~ i - c i .  C e c i  change  

à l a  f o i s  l ' encombremen t  s t é r i q u e  e t  l a  c h a r g e  du c a t l o n .  C ' e s t  pou r  c e s  d i f f 6 -  

r e n t e s  r a i s o n s  que nous  a v o n s  c o n t i n u é  l ' é t u d e  d e  l ' i n t é r a c t i o n  s e l  f e r r i q u e - ç u p -  
3  + p o r t  en imprégnan t  l ' a l u m i n e  p a r  un complexe du c a t i o n  Fe  . Nous avons  p o r t 6  

n o t r e  c h o i x  sur l e  complexe rouge - sang  o b t e n u  à p a r t i r  d e  l ' a n l o n  t h i o c y a n a t e  

SCN- pou r  p l u s i e u r s  r a i s o ~ s  : t o u t  d ' a b o r d ,  é t a n t  donné l a  f o r t e  coloration d u  

complexe,  il e s t  f a c i l e  d e  s u î v r e  l a  p r o g r e s s i o n  du f r o n t  c o l o r é  d a n s  l a  c o l o n n e  ; 

d ' a u t r e  p a r t ,  l a  p r é p a r a t i o n  d e  c e  complexe e s t  t r è s  s i m p l e  e t  e l l e  e s t  p o s s i b l e  

d a n s  d e  l a r g e s  domaines  d e  pH [ s a u f  en  m i l i e u  bas ique1  e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  en 
3 + 

Fe  . 
P o u r  f a i r e  n o s  mesu re s ,  nous  avons  p r é p a r é  deux s o l u t i o n s  

A e t  B pou r  l e s q u e l l e s ,  l e  r a p p o r t  (SCN-1 e s t  t r è s  d i f f é r e n t .  

{F  e3* ) 

3  + 
S o l u t i o n  A  : s o l u t l o n  à 0 , 1  M en  Fe  a v e c  

{ S C N -  P 
= l , 5  

{ ~ e ~ ' )  

S o l u t i o n  B : s o l u t i o n  à 5 . ' I o - ~ M  en  Fe3' a v e c  {SCN-]  _ 20 
{ ~ e ~ " )  

VoicL l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  : 

. S o l u t i o n  A ----------- 
T A B L E A U  n o I I I  

3  
: pH é l u a n t  : V Icrn /lOcm a e  c o l o n n e l :  T "  c a l c l n a t i o n  A l  O : 

R 2 3  : 



P o u r  l e s  pH < 2 , l ,  nous o b t e n o n s  un bon e f f e t  ch roma tog ra -  

p h i q u e  ~t l a  mesure  d e  V e s t  f a c i l e .  
R 

Pour l ' é l u a n t  d e  pH b 2 , 1 ,  nous  sommes d a n s  l ' i m p o s s i b i l i t é  

d e  m e s u r e r  V En e f f e t ,  l e  comp&exe r o u g e  m i g r e  t r è s  l é g è r e m e n t  d a n s  l a  c o l o n n e  
R ' 

e t  p a s s e  p r o g r e s s i v e m e n t  à l a  c o u l e u r  J a u n e .  Lo r sque  l e  changement  d e  c o u l e u r  

e s t  t e r m i n é ,  l e  f r o n t  c o l o r é  ne p r o g r e s s e  p l u s  d a n s  l a  c o l o n n e  m a l g r é  l e  p a s s a g e  

d ' u n e  g r a n d e  q u a n t i t é  d ' é l u a n t .  Cependant  l a  c o u l e u r  d e  l ' a d s o r b a t  est  r é p a r t i e  

d e  f a ~ o n   nif forme s u r  l a  c o l o n n e ,  c o n t r a i r e m e n t  au r é s u l t a t  p r é c é d e n t  c o n c e r n a n t  

l ' i m p r é g n a t i o n  p a r  l e  n i t r a t e  f e r r i q u e .  I n i t i a l e m e n t ,  nous  a v i o n s  u n  e f f e t  c h r o -  

m a t o g r a p h i q u e ,  ma i s  l ' é v o l u t i o n  ch imique  d e  l a  p h a s e  a d s o r b é e  p e r t u r b e  f o r t e m e n t  

c e t  e f f e t .  

. S o l u t i o n  B ---------- 

T A B L E A U  n 0 I V  

3 
: pH é l u a n t  : V [cm /10cm d e  co lonne ]  : T o  c a l c i n a t i o n  A l Z o g  : 

R 

Pour  l ' é l u a n t  à pH = 2 , 1  nous  avons  un v é r i t a b l e  e f f e t  c h r o -  

m a t o g r a p h i q u e .  

P o u r  l ' é l u a n t  à pH - 6, l e  f r o n t  c o l o r é  p r o g r e s s e  s e n s i b l e -  

ment  d a n s  l a  c o l o n n e  p u i s  p a s s e  p r o g r e s s i v e m e n t  du m u g e  au  J a u n e .  Quand l e  c h a n -  

gement  d e  c o l o r a t i o n  e s t  t o t a l ,  l e  f r o n t  ne p r o g r e s s e  p l u s *  A ce :moment, s i  o n  

f a i t  p a s s e r  l ' é l u a n t  d e  pH é g a l  à 2 , 1  a v e c  N H  SCN à s a t u r a t i o n ,  on e n l è v e  p r a t i -  
4 

quement  t o u t  l ' a d s o r b a t  q u i  é t a i t  r e s t é  s u r  l a  c o l o n n e .  

dl Interprétations théoriques d~ Z ' imprdgnation de Z 'aZwnine 
par Ze ferrithZocyanate : 

Pour  l a  s o l u t i o n  A ,  l e s  vo lumes  d e  r é t e n t i o n  ne  s o n t  mesu ra -  . 

b l e s  q u ' à  d e s  pH t r è s  a c i d e s .  Cependan t ,  l e  r a p p o r t  d e s  volumes d e  r é t e n t i o n  

pour  l e s  a l u m i n e s  c a l c i n é e s  à 400 e t  600UC n ' e s t  p a s  é g a l  à c e l u i  d e s  a i r e s  



s p é c i f i q u e s  ; c e c i  e s t  dû au  changement  d e  p o r o s l t é  e n t r e  c e s  deux a l u m i n e s .  Le 

complexe ,  é t a n t  donné  son  empêchement s t é r i q u e ,  ne  p e u t  p é n é t r e r  que  d a n s  les  

p o r e s  su f f i s ammen t  g r a n d s .  I l  e s t  p o s s i b l e  éga l emen t  que  l a  f o r c e  d e  l a  l i a i s o n  
3 + 

F e  complexé - suppor t  s o i t  d i f f é r e n t e  d a n s  l e s  deux c a s .  

Pour  l e s  pH > 0 , 5 ,  on ne  peu t  mesu re r  V pour  l a  s o l u t l o n  A ,  
R 

a l o r s  que  c e t t e  mesure  e s t  p o s s i b l e  j u s q u ' a  pH - 2 , l  pour  l a  s o l u t i o n  8, P o u r  

i n t e r p r é t e r  c e c i ,  nous  a v o n s  f a i t  a p p e l  2 l a  l i t t e r â t b r e  191 q ~ l i  nous d i t  q u e  l e  - 
complexe  f e r r i t h i o c y a n a t e  p e u t  p r 6 s e n t e r * ,  erl m i l l e u  a c i d e ,  une  d i m i n u t i o n  d e  c o -  

l o r a t i o n .  L e s  a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  q u k l  n" a  que  deux complexes  d a n s  l ~ u r  s y s -  

tème F ~ ( s c N ] ~ +  e t  F ~ ( S C N ) +  pour  l e u r  domaine d e  c o r c e n t r a t i o n  ( q u i  e s t  t r è s  v o i -  
2 

3 + 
s i n  du n o t r e ) .  O r  c e s  complexes  s o n t  s n  é q u i l i b r e  a v e c  l e  c a t f o n  F e  s e l o n  l e s  

r é a c t i o n s  : 

3 -1. 3 + 
Dans nos  e x p é r i e n c e s ,  en  p l u s  d e  F e  e t  d e  F e  complexé ,  

n o u s  a v o n s  un s o l i d e  q u i  p e u t  m o d i f i e r  l e s  é q u l l l b r e s  /13 e t  C21 c l - d e s s u s .  Il  

semble  q u ' i n i t i a l e m e n t ,  q u e l  que  s o i t  l e  pH d e  l a  s o l u t i o n  e t  d e  I ' é l u a n t ,  ce 

s o n t  l e s  f o r m e s  complexées  q u i  s ' a d s o r b e n t .  Mais e n s u l t e ,  s e l o n  l e  pH, l a  f o r m e  

a d s o r b é e  p r o g r e s s e  d a n s  l a  c o l o n n e  ch roma tog raph lque  s o u s  fo rme  compîex6e ( p o u r  

l a  s o l u t i o n  A : pH 4 0 , 5  ; pour  l a  s a l u t i o r ?  B : pH 4 2 , 1 l  on é v o l u e  ch imiquement  

c a r  l a  c o u l e u r  d e  l ' i n d e x  c o l o r é  change .  La s u p p o x t  d a n s  c e  c a s ,  d é p l a c e  l e  
1 9  

deuxième é q u i l i b r e  v e r s  l a  g a u c h e .  L e s  i o n s  Fe  (SCNI Parmés,  a v e c  p e u t - ê t r e  

une  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  Fe3* s i  l ' é q u i l i b r e  (11 e s t  a u s s i  d é p l a c é .  r e s t e n t  f o r t e -  

ment  a d s o r b é s  s u r  l e  s u p p o r t  c a r  l ' i n d e x  c o l o r é  ne p r o g r e s s e  p l u s .  Les é q u l l i -  

b r e s  s o n t  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  l o n s  SCN- d a n s  l a  s o l u t i o n  c e  q u i  a  

p o u r  c o n s é q u e n c e s ,  d ' u n e  p a r t  l e  r e c u l  d e  l a  l i m i t e  d e  pH d ~  t r a n s + o r m a t f o n  d e  

l a  p h a s e  a d s o r b é e  quand on p a s s e  d e  l a  s o l u t i o n  A à l a  s o l u t i o n  B e t  d ' a u t r e  

p a r t  l a  r é v e r s i b i l i t é  d e  l a  t r a n s f o r m a t l o r i  ch lmiql ie  Lan l a  s a t i j r % a t i o n  d e  9 ' 6 -  

l u a n t  en SCN- d é p l a c e  l a  fo rme  a d s o ï b e e  d u  b g r i é f i ~ e  d e  l a  f u r m d t i o n  d e  complexes  

s u p é r i e u r s  q u i  p r o g r e s s e n t  l e  l o n g  d e  l a  cu lo r ine  c h r o m d t o g r a p h l q u e -  

M a i n t e n a n t ,  c o n s i d é z o n s  l e p a i n t  d e  vue  i n i t i a l  d e  I ' é t u d e  : 
J, 

l a  p r é p a r a t i o n  d ' u n  c a t a l y s e u r  b i e n  d i s p e r s é .  L Y m p r e g n a t i o n  p d r  Se complexe  

f e r r i t h i o c y a n a t e  en  pH t r ès  a c i d e  p e r m e t t r a ,  s e m b l e - t - i l ,  d'obtenir une bonne  

d i s p e r s i o n  du  m é t a l  car l ' i n t é r a c t i o n  complexe-s~lppo- t  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e .  

Mais  l e  f a i t  que  l e  complexe ,  d a n s  c e r t a i n e s  c d n d i t i a n s ,  e t  s o u s  q u e l q u e  f o r m e  

que  c e  s o i t ,  p u i s s e  s h e d o r b e r  f o r t e m e n t  s u i -  l%alurnine ne  s i g n i f i e  p a s  que  l e  



c a t a l y s e u r  ob tenu  a u r a  une mauvaise d i s p e r s i o n  c a r  l ' é t a p e  i n i t i a l e  d e  l ' i m p r é -  

g n a t i o n  e s t  l ' a d s o r p t i o n  f a i b l e m e n t  l iée  du complexe. 

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

Les  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  l ' e f f e t  chromatographique e t  p a r  l e s  phéno- 

mènes q u i  masquent ou remplacent  c e t  e f f e t  pe rmet ten t  d e  p r é v o i r ,  a  p r i o r i ,  l a  

d i s p e r s i o n  du fe r  d é p o s é  s u r  a lumine.  Les d i s p e r s i o n s  ex t rêmes  s o n t  ob tenues  

pour l ' i m p r é g n a t i o n  p a r  l e  n i t r a t e  f e r r i q u e  e n  m i l i e u  peu a c i d e  d ' u n e  p a r t ,  e t  

p a r  l e  complexe f e r r i t h i o c y a n a t e  e n  m i l i e u  t r è s  a c i d e  d ' a u t r e  p a r t .  

I l  est i n t é r e s s a n t  de  n o t e r  que l ' é t u d e  de  l ' i m p r é g n a t i o n  pa r  e f f e t  

chromatographique p e u t  s e  g 6 r i 6 r a l i s e r  à d ' a u t r e s  s e l s  m é t a l l i q u e s  e t  1,eurs com- 

p l e x e s  avec  t o u t e s  l e s  v a r i d t é s  d e  s u p p o r t s  disponibieiti . Les c o n c l u s i o n s  que 

l ' o n  pourra  e n  t i r e r  s e r o n t  sQrement u t i l e s  pour l ' a m é l i o r a t i o n  d e  l a  d i s p e r s i o n  

m é t a l l i q u e  d e  c e s  c a t a l y s e u r s .  

1 4 - P R E P A R A T I O N  D E S  C A T A L Y S E U R S -  

Nous p réparons  deux g r a n d e s  s é r i e s  d e  c a t a l y s e u r s  pa r  impré- 

g n a t i o n  d ' a l u m i n e  s o i t  p a r  une s o l u t i o n  du complexe f e r r i t h i o c y a n a t e ,  s o i t  p a r  

une s o l u t i o n  d e  n i t r a t e  f e r r i q u e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  pH e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  

dé te rminées .  Le p r i n c i p e  d e  l a  p r g p a r a t i o n  e s t  t r è s  s imple  : l e  s u p p o r t  broyé . 

d e  façon  à o b t e n i r  une g r a n u l o m é t r i e  i n f é r i e u r  à 50 v e s t  p longé dans  l a  s o l u -  

t i o n  imprégnante .  Nous rendons  l e  t o u t  homogène pa r  a g i t a t i o n  magnét ique pendant 

une p é r i o d e  a s s e z  longue  d e  f a ç o n  à c e  que l ' é q u i l i b r e  d ' a d s o r p t i o n  s o i t  a t t e i n t .  

Il a p p a r a i t ,  d 1 a p r 8 s  l es  mesures p r é c é d e n t e s ,  que l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  a s s e z  

rapidement .  E n s u i t e ,  nous  f i l t r o n s  l e  t o u t  e t  r e c u e i l l o n s  l e  s u p p o r t  imprégné 

que nous séchons  à 70°C pendant 12  h e u r e s  au minimum. Enf in ,  l a  d e r n i è r e  é t a p e  

c o n s i s t e  au broyage du p r o d u i t  ob tenu .  Le s o l i d e  e s t  a l o r s  p r ê t  à s u b i r  l e s  

t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  a f i n  de  déaomposer l e  complexe ou l e  n i t r a t e  e t  u l t é r i e u -  

rement l e s  d i v e r s  c y c l e s  d ' o x y d a t i o n  e t  d e  r é d u c t i o n .  

b) Thrmograv2m4tries : 

Il nous f a u t  c o n n a i t r e  l ' é v o l u t i o n  du f e r r i t h i o c y a n a t e  dé-  

posé s u r  l e  s u p p o r t  l o r s  d e s  t r a i t e m e n t s  the rmiques  d e  f a ç o n  à d é t e r m i n e r  l a  

t e m p é r a t u r e  l i m i t e  à p a r t i r  d e  l a q u e l l e  l e  complexe s e  décompose pour donner l e s  

phases  oxydes  ou sulfures de  f e r .  O r  nous savons  Cl01 - que l e  f e r r i t h i o c y a n a t e  



s e u l  s e  décompose p a r  é l é v a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  s o u s  a i r .  C e r t a i n s  d e s  p r o d u i t s  

d e  d é c o m p o ç i t l o n  comme l e  cyanogène  s o n t  t o x i q u e s ,  c e  q u i  n é c e s s i t e  l ' é v a c u a -  

t i o n  d e s  g a z  v e r s  l ' e x t é r i e u r .  L ' é t u d e  d e  l a  d é c o m p o s i t i o n  du  complexe  déposé  

s u r  l ' a l u m i n e  s e  f a i t  p a r  t h e r m o g r a v i m é t r i e .  

L ' a l u m i n e  imprégnée  e s t  p l a c é e  d a n s  l a  n a c e l l e  d e  l a  thermos- 
b a l a n c e .  Une c i r c u l a t i o n  d e  g a z  10 H ou N s e l o n  l e s  c a s )  à t e m p é r a t u r e  am- 

2' 2 2  
b i a n t e  p u r g e  l ' e n s e m b l e  d e  l ' a p p a r e i l l a g e .  E n s u i t e ,  nous  montons l a  t e m p é r a t u r e  

à l ' a i d e  d ' u n  programmateur  r é g u l a t e u r  à r a i s o n  d e  100°C à l ' h e u r e ,  t o u j o u r s  

s o u s  l e  c o u r a n t  gazeux  c h o i s i .  Les r é s u l t a t s  i l l u s t r é s  p a r  l a  f i g u r e  n04  mon- 

t r e n t  deux  t e m p é r a t u r e s  c a r a c t é r i s t i q u e s ,  c e c i  q u e l  que  s o i t  l e  g a z  u t i l i s é .  

Tout d ' a b o r d ,  d è s  80°C il a p p a r a î t  une  p e r t e  d e  p o i d s  i m p o r t a n t e  q u i  e s t  d u e  à 

l ' e a u  f a l b l e m e n t  p h y s i s o r b é e  sur l e  c a t a l y s e u r .  E n s u i t e ,  v e r s  220°C, il y  a  une  

l é g è r e  r u p t u r e  d e  p e n t e  q u i  ne p e u t  p r o v e n i r  que d w u n e  é v o l u t i o n  du complexe d é -  

posé  sur l ' a l u m i n e .  Comme c e t t e  r u p t u r e  d e  p e n t e  s e  p r o d u i t  v e r s  220°C, q u e l l e  

que s o i t  l ' a t m o s p h è r e  u t i l i s é e  : oz,  H z ,  N 2 ,  il semble  l o g i q u e  d ' a d m e t t r e  que  

l a  p r e m i è r e  é t a p e ,  d é c o m p o s i t i o n  du  complexe ,  e s t  un p r o c e s s u s  t h e r m i q u e  a u q u e l  

ne p a r t i c i p e  p a s  l e  g a z  en  p r é s e n c e .  Les p r o d u i t s  d e  d é c o m p o s i t i o n ,  p a r  c o n t r e ,  

s e r a i e n t  d i f f é r e n t s  s e l o n  l a  n a t u r e  d e  g a z  u t i l i s é ,  d e  même que l a  p h a s e  m é t a l l i -  

que r e s t a n t  s u r  l e  s u p p o r t .  Au d e l à  d e  220°C, l a  p e r t e  d e  p o i d s  e s t  s e n s i b l e m e n t  

r é g u l i è r e  en f o n c t i o n  de  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e .  

Af in  d e  mieux p r é c i s e r  l a  c o u r b e  v e r s  220°C, nous  p rocédons  

d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  : nous  d é g a z o n s  l e  c a t a l y s e u r  p e n d a n t  un t emps  r e l a t i v e -  

ment l o n g  v e r s  100°C a f i n  d e  f a i r e  p a r t i r  l e  p l u s  d ' e a u  p o s s i b l e .  E n s u i t e ,  nous  

i n t r o d u i s o n s  d e  l ' o x y g è n e  e t  nous  montons r é g u l i è r e m e n t  l a  t e m p é r a t u r e .  La r u p -  

t u r e  d e  p e n t e  à 2Q0°C e s t  a l o r s  p l u s  n e t t e .  Cependan t ,  a p r è s  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  

l e  p o i d s  n ' e s t  p a s  s t a b i l i s é .  C e l à  p e u t  p r o v e n i r  d e  l ' é v o l u t i o n  du f e r  s o u s  d i f -  

f é r e n t e s  p h a s e s ,  m a i s  s u r t o u t  d e  l a  p e r t e  d ' e a u  d e  l ' a l u m i n e  q u i  n 'es t  j a m a i s  

c o m p l è t e  d a n s  l e  domaine O - 500°C. 

Ces m e s u r e s  nous  p e r m e t t e n t  d e  c o n c l u r e  que  l e  complexe  d é -  

posé  s u r  l ' a l u m i n e  s e  décompose v e r s  220°C q u e l  que  s o i t  l e  g a z  u t i l i s é ,  mais 

p a r  c e t t e  t e c h n i q u e ,  il e s t  i m p o s s i b 9 e  d e  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

p h a s e s  f o r m é e s .  

C) Aire B. E.T. des cataZyseurs décomposés : 

Afin  d e  compare r  l ' a i r e  B.E.T. d e  l ' a l u m i n e  a v a n t  e t  a p r è s  

imprégnation, n o u s  mesurons  l ' a i r e  B.E.T. d ' u n e  sér ie  d e  c a t a l y s e u r s  p r é p a r é s  

à p a r t i r  du complexe  f e r r i t h i o c y a n a t e  e t  t r a i t é s  s o u s  oxygène  pendan t  4 h e u r e s  

à 280°C pour  que l a  d é c o m p o s i t i o n  s o i t  c o m p l è t e .  



Fig 4 

THERMOGRAVIMETRIE SOUS OXYGENE 

perte de poids en% 
t 



Les r é s u l t a t s  ( f i g u r e  n05)  pour c e s  c a t a l y s e u r s  d o n t  l a  con- 

c e n t r a t i o n  en fer  est i n f é r i e u r e  à 2% en p o i d s  i n d i q u e n t  que l a  s u r f a c e  de  l ' a l u -  

mine n ' e s t  pas m o d i f i é e  p a r  l ' i m p r é g n a t i o n  du  complexe^ c e  q u i  permet de  d i r e  

que l a  p o r o s i t é  du s u p p o r t  n ' e s t  pas a f f e c t é e ,  aux e r r e u r s  p r è s ,  p a r  l e s  o p é r a -  

t i o n s  d ' i m p r é g n a t i o n  e t  d e  décomposi t ion du complexe. 





C H A P I T R E  II 

E T U D E  C H I M I Q U E  D E S  C A T A L Y S E U R S  

-=0000000=- 

Les mesures thermogravimétriques précédentes ne nous permettant pas de 

su i v re  l a  t rans format ion  des d i f f é r e n t e s  phases déposées sur  l 'a lumine,  nous 

avons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de l ' é v o l u t i o n  des éléments i n t r o d u i t s  l o r s  de l ' i m p r é -  

gnat ion.  D 'au t re  pa r t ,  a f i n  de connaî t re  l a  quan t i t é  de f e r  exposé à l a  phase 

gazeuse, nous avons approfondi  l e  problème concernant l ' i n t é r a c t i o n  du f e r  avec 

d i v e r s  éléments gazeux. 

I I 1 - D O S A G E  D E S  E L E M E N T S  P R E S E N T S  

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

A - PRINCIPE - 

a)  Fer : - 
Le f e r  déposé sur l ' a l um ine  es t  dosé par POMMERY (111. - Le 

cata lyseur  dégazé est  dissous dans de l ' a c i d e  chlorhydr ique pur  d i l u é  au demi 

avec de l ' eau ,  dont l ' é b u l l i t i o n  e s t  entretenue jusqu'à ce que l a  s o l u t i o n  

devienne l imp ide .  En général, l e  dosage se f a i t  sur l e s  ca ta lyseurs  r é d u i t s  car  

ce sont ceux- là  que nous étudierons u l tér ieurement .  

Le dosage volumétr ique (121 - comporte deux opérat ions : 

Io - La s o l u t i o n  f e r r i q u e  es t  r é d u i t e  par du ch lo ru re  stanneux e t  

l ' e x c è s  de réducteur  es t  enlevé par  l e  ch lo ru re  mercurique. 

2' - L ' i o n  fe r reux  es t  dosé par une s o l u t i o n  oxydante t i t r é e  de b ichro-  

mate de potassium en présence de diphényle amine su l fonate .  

b) Soufre : 

Le soufre, oxydé en SO par l 'oxygène es t  en t ra îné  par c e l u i -  
2 

c i  dans un. barboteur  contenant de l ' e a u  oxygénée pour former H2S04 que l ' o n  

dose C131. - 



UT:E rnÉthodtj de dosage i i r i r i l r i l r k  à i - ~ i i e  d,, b i ( . t ?  F' p t r ' r i G ~ ,  d:- 

d . ~  t ~ -  O i 2. ï ~ r ' m é  p-3i t r ù r t e n ~ n t  Lhsrrr~~.i,ie i .. , 2'3 i - sc i  r s2c:c i? 1 1 4 ) .  11 td, t 
2 2 - 

+ = I L L  b ~ i i 1 ~ l t i i ~ i  5 C2:iTE;'ÇT l L n S  dnnt c e l i e  d&t scr quit ~ L J L  i e  SC. p r é ~ e n t  r é a g l t  
C 

L ~ ~ L L  Y & ,  n eac t  :<ri ri& ricJ:_rgt. f n ù i y t t r  ce  .711 ~U&GIE Ï ILG i ' i r  i c:ii C V T ; : T ~ ~ ~ B  s u r  ~ E I ;  

*; - - 2 ù  l- rn 

5 - RESIILTAPÇ CONCERNANT 1.E GAKB0iVE ET LE SOUFRE RE!*AT I F S  AUX 

T R A I T E M E N T S  OXYDAiVTS ET R t D U i T E U k S  - 

- Carbone - - - - . - - - 

En prenant comme r é f é r e r ~ c e  l a  quan t i t e  de CO, prcdca~r. ps r  !:ri trait& - 
L 

nient de 52 hecires $ 600°6 saus oxygGne, i l  appa ra î t  ~ I J ~ I I  traitsrnent c e  4 ~ G L I E ~  

a 2 7 0 ° C  sous oxygène enleve 90 à 95% d~ carbone présent  sur IG catalyseL:rL Ceci 

permet donc de conclure que l e  carbone i n t r o d u i t  Lors de P'lrnprégqatxon par l e  

f e r r f t  hfocyanate ne perturbera pas ~0~1sld6rablernent 1 ' a ~ t i v f t é  des càta?y5ei<r  Y 

prGpar6ç d u  c e t t e  f aqor~ .  

Soidi-r e - - - - - -  

Nuus é t u d i o n s  l%évolution de l a  phase Ç L I P ~ I J P ~  d~  f e l  pr6çsnte  s e ~ ~  l ' a  

lumlne pour une çsule ç é r l e  de ca ta lyseurs  a f i r ~  d 'ob tenu"  Line ~ d é e  de l a  teneur 

en soufre rer ta r l t  sur Lkalurnlne apres calci! ïdtfan sous cxyggno. 

Les r é s u l t a t s  I t a b l e a i i  n 3  V e t  f fg l l re  r 1 " t i I  sorit prÉiserités salis + U ~ I T I E  

ide pciur~entage d e  soufre  eri p o i d s  sur l e  c a ~ a l y s e u r  d6gazé er1 prt-riant comme 1.6- 

f é ren re  1s t rai tement  sous  oxygène à i C O O D C  pendant 12 heures q u ~  n s  ?a i sse  p l u s  

d e  soufre çiJr  l e  ca t a lyseur .  Les terieurs e n  r ~ i j f r e  d e s  ~atr31~uet11s ÏIU17 d6cornposes 

ou t r a i t é s  à der tampsr allire;, i n t é r ~ e u r r r  ià 220°C çcirit l d a n 2  ~ q i i t > i  cd: !d dé~om- 

p o s i t i o n  d u  coniplexs ne commence q u ' a  220°C. Les r É ~ i i i t 3 t s  s ~ ! g g è r t . ~ - l t   LE: 18 cd-  

talysecir,  avant d6çernpos-Lflrjr, a l e  rnBmf: ;cambre d'atornes de Fer  e t  d e  3ouii e ,  
* 8 

ce  q u i  indiquôra i t  que c "est l e  cornpl~re F e  [ S C N I  q u l  ~ ' i r n p . r & g n r i a i l - ~  C ' E ~ L .  l a  

coi-if ;t*rnat ruri  du déplacsment d e  I 'écjuil iba'e [ Z ]  ici. C l - ~ a ~ .  Fr e i~d .? i+ .  , r a g e  141  

par i ' a l~~rnir ie .  Lependan?, n u u s  n e  po~ivôns é t a b l i r  I o 5  T crrrii.,l o~ :?- h l ~ r d i i r  i q i ~ e b  

des  dlif6;eriteç phases q u l  appdralusetnt G U  cdrspra~sser. t  :;?r l e  - c ~ i t r e  ~ c t  rem- 

placé par l 'cxygène p l b ç  oa moins camp?ètement. 

T l  a p p a r a î t   don^ qlns l e  soii-ir-e u ~ t  d l l f i c i l e  & 4ldr ; i lner  par  u n  t r a i t e -  

ment escius oxygSne, rriér~ze & h a ~ ~ t e  t r r rpé r ' a t~ re ,  Le  ~ I O D L E ? I I ~ .  YE ~ z : > e  d c ~ c  x d i r ~ t ~ r ~ a n t  

de sauol r  s i  rralCe,-rjsr;t redcc t e . ~ r  D;iJrtii7 rédt.lrc La phase s i i l - i l r r t ?  d e  f 'ar a b ~ s i  

f n r  i 1 r m ~ n t '  niip les ~rtt;ases nnvdes. 



T A B L E A U  n 0 V  

DOSAGE DU SOUFRE 
_ . . , . _ . _ . _ . _ . _ . _ . _ . - . - a -  . . . . . . . . . . .  

: Durée de t r a i t emen t  : Temperature de : Soufre r e s t a n t  : 

sous oxygene t r a i t  ernent & %  en poids1 : 

S é r i e  n o  S I I  

Catalyseur  dont l a  concentrat ion en f e r  e s t  de 1 ,05  % en poids,  

Concentraticin t o t a l e  de sou f re  i n i t i a l e r i e n t  : 0,68 % i ré f6rence  : t r a l t emen t  

à 1000°C pendant 12 heures1 . 





b )  Traitements rdducteurs : 

Le problème d e  l a  r é d u c t i o n  p a r  l ' h y d r o g è n e  est d o u b l e  : 

d ' u n e  p a r t  nous  d é s i r o n s  c o n n a î t r e  l a  t e m p é r a t u r e  l imi te  i n f é r i e u r e  à p a r t i r  d e  

l a q u e l l e  l a  p h a s e  oxyde d e  f e r  d é p o s é e  sur l ' a l u m i n e  s e  S é d u i t  ; l e  problème d e  

l a  d u r é e  d e  t r a i t e m e n t  s e  p o s e r a  a l o r s  pour  r e n d r e  l a  r é d u c t i o n  t o t a l e .  D ' a u t r e  

p a a t ,  d a n s  q u e l l e  mesure  l a  p h a s e  s u l f u r e  d e  f e r  r e s t a n t  sur l ' a l u m i n e  a p r è s  

d i v e r s  t r a i t e m e n t s  o x y d a n t s  s e  r é d u i r a - t - e l l e  ? 

La s o l u t i o n  e n v i s a g é e ,  pour  t e n t e r  d ' a p p o r t e r  l a  s o l u t i o n  à 

c e s  p rob lèmes ,  e s t  l a  g r a v i m é t r i e .  Le c a t a l y s e u r ,  c a l c i n é  s o u s  oxygène  à 27D°C 

p e n d a n t  4  h e u r e s  e s t  d é g a z é  d a n s  l a  b a l a n c e  j u s q u ' à  c e  q u e  l e  p o i d s  s o i t  à peu 

p r è s  c o n s t a n t .  A c e  moment, nous  i n t r o d u i s o n s  d e  l ' h y d r o g è n e  s o u s  une p r e s s i o n  

d e  50T, à u n e  t e m p é r a t u r e  d é t e r m i n é e .  Pour  d e s  t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à 320-  

340°C, il ne s e  p a s s e  p r a t i q u e m e n t  r i e n .  Le p o i d s  s o u s  v i d e  s e c o n d a i r e  e s t  i d e n -  

t i q u e  à c e l u i  s o u s  hydrogène .  A p a r t i r  d e  320°C, nous  o b s e r v o n s  l e s  phénomènes 

s u i v a n t s  : d a n s  u n  p r e m i e r  s t a d e  l a  masse  augmente  pou r  a t t e i n d r e  un p a l i e r  p u i s  

l a  masse  s e  met à d é c r o î t r e .  P l u s  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  é l e v é e ,  p l u s  l e  p a l i e r  est 

b r e f  e t  l a  p e r t e  d e  p o i d s  u l t é r i e u r e  r a p i d e .  A u  d e l à  d e  400°C, l e  p a l i e r  d i s p a -  

r a î t  : d è s  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' h y d r o g è n e  l a  masse  se met à d é c r o î t r e  r a p i d e m e n t .  

La masse  s e  s t a b i l i s e  s o u s  hydrogène  au  bou t  d e  20 à 3 0  m i n u t e s .  A c e  moment, 

nous  r e m e t t o n s  l e  c a t a l y s e u r  s o u s  v i d e  d e  f a ç o n  6 d é g a z e r  t o u s  l e s  p r o d u i t s  d e  

r é a c t i o n  f o r m é s  j u s q u ' à  c e  q u e  l a  masse  s o i t  c o n s t a n t e .  La p e r t e  d e  p o i d s  t o t a l e  

m e s u r é e  pour  c e t t e  e x p é r i e n c e  e s t  s u p é r i e u r e  à l a  q u a n t i t é  d ' e a u  q u i  s e  f o r m e r a i t  

d a n s  l a  r é d u c t i o n  d e  F e  O s e u l  s e l o n  l a  r é a c t i o n ,  
2 3  

C e l à  p r o v i e n t  d e  l a  r é d u c t i o n  d e  l a  phase  s u l f u r e  d e  f e r  q u i  

e x i s t e  e n c o r e  s u r  c e t t e  s é r i e  d e  c a t a l y s e u r s  pour  d o n n e r  H S d e  p o i d s  m o l é c u l a i r e  
2 

s u p é r i e u r  à H O .  Cependant ,  d e s  m e s u r e s  q u a n t i t a t i v e s  s o n t  a l é a t o i r e s  pour  c e t t e  
2  

méthode  p a r c e  que  l ' e a u  e s t  p l u s  ou moins  r e t e n u e  s u r  l ' a l u m i n e ,  s e l o n  l a  t e m p é r a  

t u r e ,  c e  q u i  n e  nous permet  p a s  d ' é t a b l i r  d e s  b i l a n s  r i g o u r e u x .  Une é t u d e ,  quand 

l a  s t a b i l i s a t i o n  du c a t a l y s e u r  s e r a  p l u s  s é v è r e  [ s o u s  v i d e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e ) ,  

p e r m e t t r a  p e u t - ê t r e  u l t é r i e u r e m e n t  d e  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de  l a  p h a s e  s u l f u r e  

s o u s  hydrogène  d e  f a ç o n  q u a n t i t a t i v e .  

En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  r é d u c t i o n  d e  l ' o x y d e  d e  f e r ,  il a p p a -  

r a î t  q u ' e l l e  e s t  s i m u l t a n é e  aux  r é a c t i o n s  d e  c h i m i s o r p t i o n  d ' h y d r o g è n e ,  d é s o r p -  

t i o n  d ' e a u  a v e c  ou s a n s  f i x a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  s u r  l ' a l u m i n e  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  

d e  t e m p é r a t u r e  a l l a n t  d e  320 à 500°C. La r é d u c t i o n  n e  p e u t  donc p a s  s ' é t u d i e r  

s é p a r é m e n t  d e  c e s  a u t r e s  phénomènes. Q u a l i t a t i v e m e n t ,  nous  pouvons d i r e  que  l a  



v i t e s s e  i n i t i a l e  d e  r é d u c t i o n  e s t  a s s e z  l e n t e  d e  3 2 0  à 380°C. Au d e l à d e  400°C, 

l a  v i t e s s e  d e  r é d u c t i o n  d e v i e n t  t e l l e m e n t  r a p i d e  q u e  l ' o n  n ' o b s e r v e  p l u s  d e  p a l i e r  

d e  c h i m i s o r p t i o n  d ' h y d r o g è n e .  L ' eau  formée  en  g r a n d e  q u a n t i t é  s e  d é s o r b e  i n s t a n -  

t a n é m e n t .  

Cette é t u d e  ne p e u t  p ré sumer  du  mécanisme d e  r é d u c t i o n ,  d i f -  

férent  s e m b l e - t - i l  s e l o n  l a  n a t u r e  e t  La t e x t u r e  d e  l ' o x y d e  d e  f e r .  L 'oxyde  d e  f e r  

m a s s i f  Fe  O se r é d u i t  d i f f i c i l e m e n t  e t  l a  r é d u c t i o n  p rocède  p a r  d i f f é r e n t e s  é t a -  
2 3 

p e s  i n t e r m é d i a i r e s  aux  f o r m a t i o n s  p a r t i e l l e s  d e  F e  O e t  Fe0 pour  a b o u t i r  f i n a l e -  
3 4 

ment au f e r  z é r o  1151. La r é d u c t i o n  d e  Fe  O d é p o s é  s u r  s u p p o r t ,  q u a n t  e l l e ,  - 2 3  
n e  semble  p a s  p r o c é d e r  p a r  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  (161 - c a r  l e  d o s a g e  d ' e s p è c e s  FeII  

est  n é g a t i f ,  b i e n  que  l a  r é d u c t i o n  s o i t  éga l emen t  l e n t e ,  c e  q u i  e s t  c o n t r a i r e  à 

n o s  o b s e r v a t i o n s .  C e c i  p e u t  p r o v e n i r  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  t a i l l e  d e s  c r i s t a l l i t e s  

d ' o x y d e  d e  f e r .  

I I 2 - I N T E R A C T I O N  D E  L '  O X Y G E N E  A V E C  L E  F E R  

S U R  A L U M I N E  E T U D I E E  P A R  G R A V I M E T R I E -  

A - MESURE DE L'AIRE METALLIQUE - 

a) Introduction : 

P o u r  é v a l u e r  l a  d i s p e r s i o n  du f e r  s u r  l ' a l u m i n e  on c h e r c h e  

à m e s u r e r  u n e  c h i m i s o r p t i o n  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  t e l l e s  que  l ' i n t é r i e u r  du  s o l i d e  

n e  r é a g i s s e  p a s .  C e c i  n o u s  amène à comparer .1e . s  r é a c t i v i t é s  d e  l a  s u r f a c e  et  d e  

1 ' i n t é r i e u r .  

b) Aire métaZZique : 

De nombreuses  m o l é c u l e s  s o n t  c h i m i s o r b é e s  i r r é v e r s i b l e m e n t  

sur l e s  métaux  a l o r s  q u ' e l l e ~ n e  s o n t  que  f a i b l e m e n t  e t  i r r é v e r s i b l e m e n t  a d s o a -  

b é e s  s u r  l ' a l u m i n e ,  c e  q u i  nous permet  d e  c o n n a î t r e  l e  nombre d ' a t o m e s  m é t a l l i -  

q u e s  a c c e s s i b l e s  à l a  p h a s e  g a z e u s e  e t  p a r  c o n s é q u e n t  d ' é v a l u e r  l ' a i r e  m é t a l l i -  

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

C e p e n d a n t ,  pou r  que l a  mesure  du nombre d e  m o l é c u l e s  a d s o r -  

b é e s  s u r  l e  c a t a l y s e u r  c a r a c t é r i s e  v é r i t a b l e m e n t  l ' a i r e  m é t a l l i q u e  d e  c e l u i - c i ,  

t r o i s  c o n d i t i o n s  s o n t  n é c e s s a i r e s  : 

'Io - Tous les  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  s u p e r f i c i e l s  d o i v e n t  p a r t i c i p e r  éga -  

l e m e n t  à l a  c h i m i s o r p t i o n ,  a u t r e m e n t  d i t ,  l e  r ecouvremen t  d o i t  ê t r e  t o t a l ,  

2' - On d o i t  c o n n a î t r e  l e  nombre d ' a t o m e s  c h i m i s o r b é s  p a r  a tome  mé- 

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

f o r m a t i o n  d ' o x y d e ,  n i t r u r e ,  h y d r u r e .  . . 



3" - Les  deux p r e m i è r e ç c o n d i t î o n s  é t a n t  d é t e r m i n é e s ,  11 nous  f a u t  con -  

n a î t r e  i ' a î r e  d ' u n  s i t e  m é t a l l i q u e  c a p a b l e  d ' a d s o r b e r  l a  m o l é c u l e  g a z e u s e  d e  f a -  

qon à c a l c u l e r  l ' a i r e  m é t a l l i q u e  d e s  c a t a l y s e u r s .  Nous u t i l i s o n s  comme r é f é r e n c e  

l a  mesu re  d e  c h i m l s o r p t i o n  s u r  un c a t a l y s e u r  m é t a l l i q u e  d i v i s é  non s u p p o r t é  d o n t  

on c o n n a i t  1 " i r e  s p é c î f  i q u e .  

Ç î  nous  a p p e l o n s  : 

- n  : l e  nombre d % a t m e s  chi-rnisorbgs s u r  I g  de,  c a t a l y s e u r  
A 

m é t a l  s u p p o r t é .  

- CM) : l a  c o n c e n t r a t i o n  du m é t a l  en  p o u r c e n t a g e  e n  p o i d s  d e  

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

- n '  . l e  nombre d ' a t o m e s  c h i m î s o r b é s  sur 1g  d e  c a t a l y s e u r  
A .  

2 m é t a l  pur  d e  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  S ' ( m  / g l .  

Nous pouvons d é f i n i r  l ' " a i r e  d ' u n  s i t e "  m é t a l l i q u e  d ' a d s o r p t i o n  p a r  l a  

r e l a t i o n  : 

S '  ç = -  2 
[ e n  m 1  

n ' .  

Ce q u i  donne  pour  l ' a î r e  m é t a l l i q u e  du c a t a l y s e u r  : 

s o i t  : 
S'  

S =  s,  n  = -  
2 

A n '  "'A 
en  m p a r  gramme d e  c a t a l y s e u r  

A 
m é t a l - s u p p o r t  . 

ou : 
s ' 1 0 0  2 

en  m p a r  graume d e  m é t a l  d é p o s é  

sur l e  s u p p o r t .  

Cependant  l ' u t i l î s a t î o n ,  comme r é f é r e n c e ,  du m é t a l  pu r  e s t  d i s c u t a b l e  

c a r  i l  n ' e s t  p a s  é v i d e n t  que  l e s  f a c e s  c r i s t a l l i n e s  e x p o s é e s  2 l a  p h a s e  g a z e u s e  

du m é t a l  s e u l  s o i e n t  i d e n t i q u e s  2i c e l l e s  du m é t a l  s u p p o r t é .  Ce p o i n t  est  impor-  

t a n t  c a r  de  nombreux t r a v a u x  m o n t r e n t  q u ' î l  e x i s t e  d e s  c h i m i s o r p t i o n s  p r é f é r e n -  

t i e l l e s  s u r  c e r t a i n e s  f a c e s  c r i s t a l l f n e s  d e s  mé taux .  

T o u t e f o i s ,  l a  v a l e u r  d e  S e s t  a c c e s s o i r e  c a r  l ' i m p o r t a n c e  d e  l ' a c t i v i -  
M 

t é  c a t a l y t i q u e  dépend du nombre d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s  exposés  à l a  p h a s e  g a z e u s e  

d é t e r m i n é  p a r  l e s  deux c o n d î t i o n s  p r é c é d e n t e s .  



B - TECHNIQUE OPERATOIRE - 

al Choix de  Za rndthode : 

I l  e x i s t e  t r o i s  méthodes  p r i n c i p a l e s  d ' é t u d e  d e  l a  c h ï m ï s o r p -  

t i o n  d e  m o l é c u l e s  g a z e u s e s  sur un s o l i d e ,  à s a v o i r  : 

- l a  méthode v o l u m é t r i q u e  

- l a  méthode c h r o m a t o g r a p h i q u e  

- l a  méthode g r a v i m é t r i q u e .  

Les  deux p r e m i è r e s  méthodes  p r é s e n t e n t  d e s  d é s a v a n t a g ~ s  rna- 

j e u r s  : i m p o s s i b ï l i t é  d e  s u i v r e  l a  c i n é t i q u e  d e  c h i m i s o r p t i o n ,  d i f f i c u l t é  d e  

d i s t i n g u e r  l a  c h i m i s o r p t i o n  r é v e r s f b l e  d e  l a  c h i m i s o r p t l o n  i r r é v e r s i b l e . . .  

C ' e s t  pour  c e l a  que  uous a p p l i q u o n s  l a  méthode  g r a v i m é t r i -  

que en  u t ï l ï s a n t , l e  montage e x p é r i m e n t a l  d é c r i t  l o r s  d e s  mesu re s  d e  t he r rnograv i -  

m é t r i e  I f i g .  nO1 1 .  

b )  Choix de Z ' adsorbat  : 

Nous avons  e n v i s a g é  d Q t i l i s e r  t r o i s  t y p e s  d e  m o l é c u l e s  s u -  

c e p t i b l e s  d e  s ' a d s o r b e r  s u r  l e  f e r  p o u r  en é t u d i e r  l a  d i s p e r s i o n  s u r  l ' a l u m i n e .  

I l  e s t  connu que  l e  f e r  a d d i t i o n n é  d e  d ï v e r s  p romoteu r s  est  

l e  c a t a l y s e u r  d e  s y n t h è s e  d e  l'ammoniac s o u s  d e  s é v è r e s  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  

La c h i m i s o r p t i o n  d ' a z o t e  s u r  n o s  c a t a l y s e u r s  r é d u i t s  d a n s  un domaine d e  ternpéra-  

t u r e  e t  d e  p r e s s ï o n  c o m p a t i a l e  a v e c  un a p p a r e i l l a g e  en  py rex  n ' a  p a s  donné d e  

r é s u l t a t s  c o n c l u a n t s .  

P a r  c o n t r e ,  i l  s e r a i t  p o s s i b l e  d e  f o r m e r  d e s  n i t r u r e s  s u p e r -  

f i c i e l s  en  i n t r o d u ï s a n t  s i m ~ l t a n é m e n t  d e  l ' h y d r o g è n e  e t  d e  l ' ammoniac  [171,  m a i s  - 
l e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  é t a n t  complexes ,  c e t t e  é t u d e  n ' a  pas  é t é  e r iv i s agée .  

La c h i m i ç o r p t î o n  d ' h y d r o g è n e  s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  r é d u i t s  

e x i s t e ,  m a i s  é t a n t  donné  l e  f a i b l e  p o i d s  a t o m i q u e  d e  l ' h y d r o g è n e ,  l a  s e n s i b i l ï t é  

e s t  m é d i o c r e ,  d ' a u t a n t  p l u s  que  l a  c h i m i s o r p t i o n  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e .  Dans 

c e  c a s  l a  mé thode  v o l u m é t r i q u e  a u r a i t  é t é  a v a n t a g e u s e ,  

La c h i m i s o r p t l o n  d 'hydr 'oggne  sur l e s  c a t a l y s e u r s  s o u s  fo rme  

oxydée  p o u v a i t  s ' e n v l s a g e r  pour  é t u d i e r  l a  d i s p e r s i o n .  Mals l e  t l t r a g e  c h i m i q u e  
m p a r  l a  méthode  MO + I n  + -1 H * MHm + H-O n e  peu t  ê t r e  i n t e r p r é t é  p a r  une  r é a c -  

n 2 2 L 
t i o n  ch imique  s i m p l e  c a r  11 a p p a r a î t  l a  r é d u c t i o r -  à l ' i n t é r i e u r  d e s  c r i s t a l l i t e s ,  

c e  q u i  p r o v i e n t  probablement  d ' u n  p r o L e s s u s  d e  d i f f ~ l s i o n ,  a u e c  f o r m a t i o n  d ' e a u  

p l u s  ou mo ins  r e t e n u e  s u r  l e  s u p p o r t ,  s s l o n  l a  te r r ipéra ture  d e  t r a v a f l .  



Des e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  m o n t r e n t  que  l a  c h i m i s o r p t i o n  d ' o x y -  

g è n e  sbr l e s  c a t a l y s e u r s  r e d u i t s  est t r è s  i m p o r t a n t e  q u a n t i t a t i v e m e n t .  D ' a u t r e  

p a r t ,  une é t u d e  (161 ,  - u t i l i s a n t  l a  méthode c h r o m a t o g r a p h i q u e  pour  d é t e r m i n e r  l a  

c h l m î s o r p t r o n  d ' o x y g è n e  s u r  l e  f e r  déposé  s u r  a l u m i n e ,  nous  p e r m e t t r a  d ' é t a b l i r  

q u e l q u e s  c o m p a r a i s o n s  b i e n  que q u e l q u e s  p o i n t s  r e s t e n t  d a n s  l ' o m b r e .  I l  a  donc  

é t é  d é c i d é  d ' a p p r o f o n d i r  l a  c h i m i e  d e  l ' i n t é r a c t i o n  e n t r e  l ' o x y g è n e  e t  l e  f e r  

d i s p e r s é .  

ci Cond-Lt;ons expdrimenta Zes : 

La méthode  u t i l i s é e  permet  d ' o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  r e p r o d u c -  

t i b l e s  comme nous l e  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e .  L ' é c h a n t i l l o n  r é d u i t  e s t  p l a c é  d a n s  

l a  n a c e l l e  d e  l a  t h e r m o b a l a n c e .  Nous en p r e n o n s  e n v i r o n  100 mg, c e  q u i  est s u f f i -  

s a n t  pou r  o b t e n i r  une bonne  p r é c i s i o n  e t  c e  q u i  e s t c o m p a t i b l e a v e c  l e s  c o n d i t i o n s  

d e  gamme imposées  p a r  l a  b a l a n c e ,  compte t e n u  du d é g a z a g e  i m p o r t a n t  d e s  c a t a l y -  

s e u r s  é t u d i é s .  Nous d é g a z o n s  d ' a b o r d  à f r o i d  pendan t  30 m i n u t e s  p a r  l ' i n t e r m é -  

d i a i r e  d e  l a  pompe à d i f f u s i o n  d e  mercu re .  E n s u i t e ,  nous  montons a s s e z  r a p i d e -  

ment l a  t e m p é r a t u r e .  Nous r é g u l o n s  à une t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  ou é g a l e  à l a  

t e m p é r a t u r e  d e  r é d u c t i o n  d e  f a ç o n  à ne p a s  m o d i f i e r  l a  t e x t u r e  d e s  c a t a l y s e u r s  

r é d u i t s .  Nous a t t e n d o n s  que  l a  m a s s e  du c a t a l y s e u r  d e v i e n n e  à peu p r è s  c o n s t a n t e  

c e  q u i  n é c e s s i t e  u n  d é g a z a g e  d e  t r o i s  h e u r e s  e n v i r o n .  A c e  moment, nous  i n t r o -  

d u i s o n s  d e  l ' h y d r o g è n e  s o u s  une p r e s s i o n  d e  50T pendan t  1 5  m i n u t e s  d e  f a ç o n  à 

o b t e n i r  u n e  s u r f a c e  r e p r o d u c t i b l e .  C e t t e  o p é r a t i o n  s ' a v è r e  n é c e s s a i r e  c a r  nous  

o b s e r v o n s  une c h i m i s o r p t L o n  d ' h y d r o g è n e  s u i v i e ,  l o r s q u e  nous r e p a s s o n s  s o u s  

v i d e ,  d ' u n e  p e r t e  d e  p o i d s .  C e c i  e s t  d û ,  s a n s  d o u t e ,  à l a  r é d u c t i o n  d ' o x y d e  d e  

f e r  s u p e r f i c i e l  f o rmé  à t e m p é r a t u r e  e t  a t m o s p h è r e  a m b i a n t e .  Nous dégazons  e n f i n  

pendan t  2 à 3 h e u r e s  d e  f a ç o n  à o b t e n i r  un p o i d s  à peu p r è s  c o n s t a n t .  

Au t e r m e  du dégazage ,  nous  a b a i s s o n s  l a  t e m p é r a t u r e  a s s e z  

r a p i d e m e n t  e t  r é g u l o n s  à l a  t e m p é r a t u r e  à l a q u e l l e  nous  d é s i r o n s  c h i m i s o r b e r  

l ' o x y g è n e .  Quand l a  t e m p é r a t u r e  e s t  b i e n  c o n s t a n t e ,  nous  i n t r o d u i s o n s  l ' o x y g è n e  

s o u s  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s .  

d) Test de reproductibiZité : 

Le t e s t  d e  r e p r o d u c t i b i l i t é  a  é t é  r é a l i s é  sur l e  c a t a l y s e u r  

n o  S . 600 p r é p a r é  à p a r t i r  d ' u n e  a l u m i n e  c a l c i n é e  à 380° s o u s  oxygène  p e n d a n t  
11 

13 h e u r e s .  Il a  é t é  décomposé s o u s  oxygène à 280°C pendan t  4 h e u r e s  p u i s  r é d u i t  

s o u s  hydrogène  pendant  12 h e u r e s  à 600° ,  La c h i m i s o r p t i o n  e s t  f a i t e  à 20°C. Le 

temps  d e  c o n t a c t  e n t r e  l ' o x y g è n e  e t  l e  c a t a l y s e u r  e s t  i d e n t i q u e  pour  l e s  d i v e r s  

é c h a n t i l l o n s  s o u s  t o u t e s  l e s  p r e s s i o n s .  Cette p r é c a u t i o n  e s t  i m p o r t a n t e  comme 

nous  l e  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e ,  l o r s  d e  l ' é t u d e  c i n é t i q u e .  Les r é s u l t a t s  s o n t  

r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  no  VI e t  i l l u s t r é s  p a r  l a  f i g u r e  n07 .  Nous voyons s u r  



T A B L E A U  n o V I  

TEST DE REPRODUCTIBI'LlTE 

C a t a l y s e u r  n o  S 
11 

2 
A l  O c a l c l n é e  à 380'  . A i r e  B.E.T. = 2 3 0  m /g 

2 3 

I m p r é g n a t i o n  p a r  P e r r f t h i o c y a n a t e  {Fe )  1,05% en  p o l d s .  

. Po m I r r 6 v e r s i b l e  pou r  1 0 0  mg : 
2 ; 

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

l e r  é c h a n t f l l o n :  2 0 T  68,5 pg 

: 5 0 T  81 ,s  pg 

: 1 0 0 T  91,5 pg 

: 2 0 0 T  1 0 2  Fig 

: 7 5 5 T  1 2 0  ~ i g  

2è é c h a n t i l l o n  : 1 1 T  67,5 pg 

: 50T 82 ,5  1.18 

: 2 0 0 T  95 

: 2 0 4 T  105 ,5  pg 

: 4 0 0 T  1 1 6  Fi8 

: 7 5 2 T  1 2 5  ~ i g  

3è é c h a n t i l l o n  : 1 3 T  66  Fig 

: 50T 80,5 pg 

: 1 0 0 T  9 0  

: 2 0 0 T  99 

: 4 0 0 T  1 0 5  Mg 

: 7 5 6 T  1 1 6  ~ i g  



1 m(pg) pour IOOrnp de catalyseur 

Catalyseur no 51, 

RE PRODUCTI BlLITE 



c e t t e  f i g u r e  que l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  e s t  s a t i s f a i s a n t e .  L ' e r r e u r  e s t  d e  6% pour 

une p r e s s i o n  d k x y g è n e  d e  760  J 'o r r .  

La r e p r o d u c t i b i l i t é  e s t  v é r i f i é e  d e  nombreuses f o i s  sur l e s  

c a t a l y s e u r s  que n o u s  é t ~ d l e r o n s  u l t 6 r l e u r e m e n t .  

C - PNTERACTION C H I M I Q U E  ENTRE L ' O X Y G E N E  ET LE FER - 

a )  In-~roduct2on : 

Nous p o u r r o n s  d é t e r m l n e r  l e s  c o n d i t i o n s  1 "  e t  2' e x p o s é e s  au 

d é b u t  d e  c e  p a r a g r a p h e  c o n c e r n a n t  l a  s t o e c h i o m é t r i e  e t  l e  r ecouvremen t  d e  l a  

s u r f a c e  exposée  à l ' o x y g è n e  en  f a i s a n t  v a r i e r  d i v e r s  p a r a m è t r e s  comme l a  tempé- 

r a t u r e  à l a q u e l l e  nous  e f f e c t u o n s  l a  c h i m i s o r p t l o n ,  l e  temps d e  c o n t a c t  e n t r e  

l e  s o l i d e  e t  l ' o x y g è n e ,  l a  p r e s s i o n  d e  l a  p h a s e  g a z e u s e  introduite... 

Nous n ' e x p o s e r o n s  l e s  phénomènes o b s e r v é s  que  pour  u n  s e u l  

c a t a l y s e u r  [ n o  S I Iq .  5001 p r é p a r é  p a r  l m p r é g n a t l o n  du f e r r i t h i o c y a n a t e  s u r  d e  

l ' a l u m i n e  c a l c i n é e  à 610°C ~ o u s ~ o x y g è n e ,  La décomposition sous  oxygène  à 270°C 

pendan t  4 h e u r e s  e s t  s u i v l e  d e  l a  r é d u c t i o n  s o u s  hydrogène  pendan t  1 2  h e u r e s  2 

500°C. La c o n c e n t r a t i o n  en f e r  e s t  d e  1 , 9  % en  p o l d s .  Ces  d l v e r s  pnénomènes, 

c o n c e r n a n t  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e  f e r  e t  l k x y g è n e ,  a p p a r a i s s e n t  q u e l  que s o i t  

l e  c a t a l y s e u r  u t i l i s é .  I l s  r e n d e n t  v é r i t a b l e m e n t  compte d e  l a  r é a c t i v i t é  du f e r  

a v e c  l 'oxygène .  

- l o i  - - - - - - - - - - - - -  c i n é t i q u e  : é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du phénomène 

Lor squ 'on  i n t r o d u i t  l ' o x y g è n e  s o u s  une p r e s s i o n  relativement f a i b l e ,  

d e  l ' o r d r e  de  20 T o r r ,  d a n s  l e  domaine d e  t e m p é r a t u r e  a l l a n t  d e  -80°C à 200-250°C, 

11 s e  p r o d u i t  deux  phénomènes c o n s é c u t i f s  s u r  l e  c a t a l y e e u r .  Tout  d ' a b o r d ,  il y 

a une  c h i m i s o r p t l o n  t r è s  r a p l d e  e t  I m p o r t a n t e  s u i v i e  d ' u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  p o i d s  

l e n t e .  Le p o i d s  t e n d  à s e  s t a b i l i s e r ,  s a n s  t o u t e f o i s  atteindre une  v a l e u r  c o n s -  

t a n t e .  Un temps d e  c o n t a c t  e n t r e  l e  c a t a l y s e u r  e t  l ' o x y g è n e  r e l d t l v e m e n t  l o n g  

( 2  h e u r e s  e n v i r o n 1  ne pe rme t  p a s  d ' o b t e n i r  un p a l l e r ,  ce q u l  s emble  s i g n i f i e r  que 

l e  phénomène n ' e s t  p a s  e n c o r e  t e r m i n é .  Lo r sque  nuus r e p a s s o n s  s o u s  v i d e ,  il se 

p r o d u i t  une d é s o r p t i o n  f a i b l e  q u i  e s t  due  à l a  c h ï m i s o r p t î o r i  r é v e r s i b l e  d e  l ' o x y -  

g è n e  s u r  l e  c a t a l y s e u r .  S i  à c e  moment, nous  i n t r o d u i s o n s  une p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  

beaucoup p l u s  é l e v é e ,  nous n ' ob t enon ;  p a s  enco l se  d e  p a l i e r ,  meme s i  nods  m e t t o n s  

l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  Un exemple  t y p l q u e  d e  c e s  d i f f é r e n t s  phénomènes e s t  

i l l u s t r é  p a r  l a  f i g u r e  n08 .  
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La l o i  d e  t y p e  m = k t 
1 /n 

o ù  m r e p r é s e n t e  l a  masse d ' o x y g è n e  a d s d r b é  i r r é v e r s i b l e m e n t  

t : l e  temps  

k e t  n  : c o n s t a n t e s  

v é r i f i e  c o r r e c t e m e n t  l a  v a r i a t i o n  d e  p o i d s  a v e c  l e  temps  quand on i n t r o d u i t  u n e  

f a i b l e  p r e s s i o n  d ' oxygène .  C e t t e  l o i  d e  t y p e  "Bencham" s e  r e t r o u v e  pour  l a  c h i m i -  

s o r p t i o n  d ' o x y g è n e  s u r  l ' o r  é t u d i é e  p a r  p o t e n t i e l  d e  c o n t a c t  (181  - où n  e s t  é g a l  

à 5 q u e l l e  que  s o i t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a v a i l .  

La t r a n s f o r m é e  l o g a r i t h m i q u e  d e  c e t t e  l o i  l o g  m = f [ l o g  t l  permet  d e  

c a l c u l e r  l e s  deux c o n s t a n t e s  k  e t  n, m a l s  ne permet  p a s  d ' e x t r a p o l e r  à l ' o r i g i n e  

d e  f a ç o n  à d é t e r m i n e r  l a  c h i m i s o r p t i o n  i n i t i a l e .  

Nous a v o n s  i l l u s t r é  c e t t e  méthode d a n s  l e  t a b l e a u  V I 1  d a n s  l e q u e l  n o u s  

f i g u r o n s  l e s  v a l e u r s  d e  k e t  n  pou r  d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  c h i m i s o r p t i o n  
1 

e n t r e  - 80°C et  250°C. La c o u r b e  l o g  k = P L-1 permet  d e  c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  
T 

d ' a c t i v a t i o n  du phénomène q u i  e s t  t o u ~ o u r s  f a i b l e  [ i n f é r i e u r e  à 1 kca l /mo le l  

d a n s  t o u s  l e s  c a s .  B ien  s o u v e n t ,  l a  c o n s t a n t e  k  o b t e n u e  p o u r  l a  c h i m i s o r p t i o n  
1 

à - 8O0C n e  s ' a l i g n e  p a s  s u r  l a  c o u r b e  l o g  k = f I-1. C e l à  p r o v i e n t  du f a i t  q u e  
T 

l e s  deux p r o c e s s u s  i n t e r v i e n n e n t  e n  même temps c a r  l a  c h i m i s o r p t i o n  i n i t i a l e  n e  

permet  p a s  l e  r ecouvremen t  t o t a l  d e  l a  s u r f a c e  du f a i t  que  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  

f a i b l e .  

Au d e l à  d e  200-250°C, l e  phénomène r a p i d e  d ' a d s o r p t i o n  d ' o x y g è n e  a  t o u -  

j o u r s  l i e u .  m a i s  au  b o u t  d ' u n  t emps  r e l a t i v e m e n t  c o u r t ,  n o u s  o b t e n o n s  un v é r i t a -  

b l e  p a l i e r  d e  c h i m i s o r p t i o n  q u i  d ' a i l l e u r s  e s t  très peu m o d i f i é  p a r  l a  p r e s s i o n  

d ' o x y g è n e  i n t r o d u i t e  d a n s  l ' e n c e i n t e  d e  l a  b a l a n c e .  De p l u s ,  à c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  

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

- C h i m i s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  : -------- --------------- 

A f i n  d e  p r é c i s e r  d e  q u e l l e  m a n i è r e  l a  c h i m i s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  i n t e r -  

v i e n t  d a n s  n o s  phénomènes c i n é t i q u e s ,  nous  avons  comparé l a  c h i m i s o r p t i o n  r é v e r -  

s i b l e  o b t e n u e  s u r  l ' a l u m i n e  p u r e  e t  c e l l e  o b t e n u e  s u r  l e  c a t a l y s e u r ,  t o u s  l e s  

deux  a y a n t  s u b i  les  mêmes t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  d a n s  l a  b a l a n c e .  

Il a p p a r a r t  que  l a  c h i m i s o r p t i o n  r e v e r s i b l e  d ' o x y g è n e  s u r  l ' a l u m i n e  

e s t  t rès  f a i b l e  e t  e l l e  e s t  p r a t i q u e m e n t  i n s t a n t a n é e  d a n s  l a  gamme d e  t empéra -  

t u r e  à l a q u e l l e  nous t r a v a i l l o n s .  La c h i m i s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  s u r  l e  s u p p o r t  

p u r  e s t  p r a t i q u e m e n t  inexis tan te , ,Comme l a  c h l m i s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  s ' a n n u l e  a u  

d e l à  d e  100°C, il s ' a g i t  p robab lemen t  d ' u n e  p h y s i s o r p t i o n  s u r  l e  s u p p o r t  q u i  e s t  

un p r o c e s s u s  non a c t i v é .  
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Loi c iné t ique  m = k t 1 / n  

: t0  chimisorpt ion : n log  k : 

d  '  oxygène 

[en O C 1  ._-_________________.__--__---____-. - -_-_--- - - -_-- .  

1 
La pente de l a  courbe log k = f [ -1  nous permet de c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  T 
d l  a c t i v a t i o n  E = 800 cal/mole 



La c h i m i s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  s u r  l e  c a t a l y s e u r  no  S 500 e s t  beaucoup 
111 

p l u s  i m p o r t a n t e  que  c e l l e  o b t e p u e  sur l e  s u p p o r t  s e u l .  ( F i g u r e  n091.  Elle s ' a n -  

n u l e  au d e l à  d e  20DBC. Il s ' a g i t  p robab lemen t  d a n s  c e  c a s  d ' u n e  p h y s i s o r p t i o n  

s u r  l e  c a t a l y s e u r  accompagnée d ' u n e  c h i m i s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  q u i  p r é c è d e r a i t  

l ' i m p o r t a n t e  c h i m i s o r p t i o n  irréversible. Mais é t a n t  donné  l ' a c c u m u l a t i o n  d e  

phénomènes d è s  que l ' o n  i n t r o d u i t  l ' o x y g è n e  [ p h y s i s o r p t l o n  s L r  l ' a l u m i n e  e t  l e  

fe r ,  c h i m i s o r p t i o n  r é v e r s i b l e  sur l e  f e r ,  c h i m i s o r p t i o n  I r r é v e r s i b l e  r a p i d e  p u i s  

l e n t e  s u r  l e  f e r ) ,  il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d e  l e s  é t u d i e r  s épa r6men t .  

- D é t e r m i n a t i o n  d e s  p r i s e s  d e  p o i d s  m o - ~ ~ - ~ l - :  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ------ 

Nous a v o n s  vu,  au  d é b u t  de  c e  p a r a g r a p h e ,  que  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  

c h i m i s o r p t i o n  i n i t i a l e  e s t  i m p o s s i b l e  é t a n t  donné que  l a  l o i  c i n é t i q u e  ne  pe rme t  

p a s  d ' e x t r a p o l e r  à l ' o r i g i n e  d e  l ' é c h e l l e  d e s  temps.  Cependant  l a  mesure  d e  c h i -  

m i s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  m pour d e s  temps d e  c o n t a c t  f a i b l e s  e n t r e  l ' o x y g è n e  e t  
O 

l e  c a t a l y s e u r  [ e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  l a  mesure e s t  p o s s i b l e  au bou t  d e  30 s e c o n d e s  

à 1 minute1  p e r m e t t r a ,  quand on i n t r o d u i t  une f a i b l e  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  d e  l ' o r -  

d r e  d e  20 T o r r ,  d e  m e s u r e r ,  a v e c  une e r r e u r  p a r  e x c è s  I n d é t e r m i n a b l e ,  l a  c h i -  

m i s o r p t i o n  I n i t i a l e  q u i  r e n d  compte  du r ecouvremen t  d ' o x y g è n e  d e  l a  s u r f a c e  mé- 

t a l l i q u e .  

La mesure  d e  l a  p r i s e  d e  p o i d s  i r r é v e r s i b l e  t o t a l e  m pour  d e s  t emps  
1 

d e  c o n t a c t  p l u s  g r a n d s  s o u s  f o r t e  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  1760 Tor r1  r e n d r a  compte  

d e  l a  c h î m f s o r p t i o n  s u p e r f i c i e l l e  a d d i t i o n n é e  d e  l ' i n c l u s i o n  d ' oxygène  à l ' i n -  

t é r i e u r  d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  f e r  q u i  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  p r o c e s s u s  l e n t  d é c r i t  

précédemment. Nous p r e n o n s  d e s  t emps  de  c o n k a c t  s o u s  f o r t e  p r e s s i o n  d e  l ' o r d r e  

d e  1 5  m l n u t e s .  C e l à  donne  une  e r r e u r  p a r  d é f a u t  s u r  m c a r  nous a v o n s  a f f a i r e  
1 

d a n s  c e  c a s  à un p r o c e s s u s  l e n t ,  s u r t o u t  aux  f a i b l e s  t e m p é r a t u r e s .  Cependan t ,  

l a  v a l e u r  o b t e n u e  pour d e s  temps  d e  c o n t a c t  s u p é r i e u r s  à q u e l q u e s  h e u r e s  ne  

s e r a  p a s  t r o p  d i f f é r e n t e  d e  l a  v a l e u r  d e  m d é f i n i e  précédemment.  De t o u t e  f a ç o n ,  
1 

a f i n  d e  compare r  l e s  c a t a l y s e u r s  e n t r e  eux,  nous  p r e n o n s  l e s  v a l e u r s  d e  m pou r  
1 

d e s  temps  d e  c o n t a c t  c o n s t a n t s .  

C) Interprétationû et applications de Z'interaction oxygène- 

fer: 

A f i n  d ' i n t e r p r é t e r  l e s  d i f f é r e n t s  phénomènes c o n c e r n a n t  l ' i n t e r a c t i o n  

du  f e r  r é d u i t  a v e c  l ' o x y g è n e ,  n o u s  avons  examiné  d i f f é r e n t e s  p u b l i c a t i o n s  q u i  

t r a i t e n t  d e  c e  s u j e t .  Ces  a r t i c l e s ,  en  g é n é r a l ,  s e  r a p p o r t e n t  à l ' é t u d e  du f e r  

m a s s i f  ou s o u s  fo rme  d e  f i lms m i n c e s  c a r  l ' i n t e r a c t i o n  Fer -oxygène  e s t  t r ès  peu 

é t u d i é e  quand l e  f e r  e s t  t r ès  d i v i s é  ou d i s p e r s é  sur un s u p p o r t .  En c e  q u i  con -  

c e r n e  l e  mécanisme d e  c r o i s s a n c e  d e  l a  phase  oxyde d e  f e r  s u r  f i l m  r n e t a l l i q u e ,  



CHlMlSORPTlON REVERSISLE 

e catalyseur Sul Pop= 5 0  T 

O ca tolysaur Snl Pop= 2 0  T 

A support catalyseur PQ = 50 T 

A support catalyseur P%= 20T 



c e r t a i n s  a u t e u r s  1191 f o n t  a p p e l  à l a  t h é o r l e  i n i t i a l e  d e  C a b r e r a  e t  Mott (201  - - 
d é v e l o p p é e  p a r  Hauf fe  (211 .  L 'oxygène  a d s o r b é  s u r  l e  f i l m  m é t a l l i q u e  provoque  - 
un t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  du m é t a l  v e r s  l ' o x y g è n e ,  Ce la  provoque  un champ é l e c -  

t r i q u e  i n t e n s e  q u i  permet  aux  c a t i o n s  ou aux  d é f a u t s  d e  m l g r e r  d a n s  l e  f i l m  v e r s  

l ' i n t e r f a c e  a v e c  l ' o x y g è n e .  De c e  f a i t ,  l ' o x y d a t i o n  s e  p r o d u i t  d e  p l u s  en p l u s  

profondément  à l ' i n t é r i e u r  du f i l m  m é t a l l i q u e .  L ' e x p r e s s i o n  ma théma t ique  d e  

l ' é p a i s s e u r  e d e  l a  c o u c h e  d ' o x y d e  e s t  une  f o n c t i o n  d e  l o g a r i t h m e  du  temps e t  : 

e Z A l o g t + B  ou - - - A '  l o g  t + 8 '  
e 

O 

L ' é p a i s s e u r  du f i l m  d ' o x y d e  à 25OC e s t  d e  12A pour  u n  t emps ,  s e l o n  l e s  
O 

c a s ,  d ' e x p o s i t i o n  d e  6 m l n u t e s  s o u s  une p r e s s i o n  d e  0,1 a t m o s p h è r e ,  e t  d e  19A 

pour  un t e ~ p s  d ' e x p o s i t i o n  d e  1 h e u r e  (221. D ' a u t r e s  a u t e u r s  d o n n e n t  une é p a i s -  - 
s e u r  d e  20A p o u r  une d u r é e  d ' e x p o s i t i o n  d e  6 m i n u t e s  s o u s  a i r .  

En comparant  c e t t e  c i n é t i q u e  a v e c  n o s  r é s u l t a t s ,  il a p p a r a î t  que l e  

mécanisme d ' o x y d a t i o n  du f e r  d i s p e r s é  sur un s u p p o r t  d o i t  ê t r e  q u e l q u e  peu d i f f é -  

r e n t  c a r  l ' e x p r e s s i o n  c i n é t i q u e  e s t  s e n s i b l e m e n t  m o d i f i é e .  C e l à  p r o v l e n t  p roba -  

b l emen t  d ' u n e  d i s t r i b u t i o n  d e s  t a i l l e s  d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  f e r  d & p o s é e s  sur l ' a l u -  

mine .  Cependan t ,  l a  v a l e u r  d e  mo d o i t  ê t r e  t rès p r o c h e  d e  I f a u g m e n t a t i o n  d e  p o i d s  

du c a t a l y s e u r  d u e  à l a  c h i m i s o r p t i o n  s u p e r f i c i e l l e  c a r  l e  p r o c e s s u s  d e  d i f f u -  

s i o n  est  f i n a l e m e n t  tr&s l e n t .  

Un deuxième problème s e  p o s e  : q u e l l e  e s t  l a  p h a s e  oxyde  fo rmée  ? I l  

se forme,  d a n s  l e  c a s  du f e r  en  f i l m s  minces ,  une  p h a s e  F e  O y a v e c  une  p e t i t e  
2 3 

q u a n t i t é  d e  F e  O à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  [241 .  Le p r o t o x y d e  d e  f e r  FeO, d é f a v o -  
3 4 - 

r i s 6  thermodynamiquement  n e  d o i t  J a m a i s  s e  f o r m e r  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  20-400°C 

/ 25 )  - s o u s  p r e s s i o n  a t m o s p h é r î q u e .  

En c e  q u i  c o n c e r n e  l e  f e r  d é p o s é  s u r  s u p p o r t ,  d e s  m e s u r e s  d e  s p e c t r o -  

m é t r i e  i n f r a r o u g e  ~ 2 6 l m o n t r e n t  - un s p e c t r e  q u i  c o r r e s p o n d  à l a  f o r m a t i o n  d ' o x y d e  

d e  f e r  quand on i n t r o d u i t  d e  l ' o x y g è n e  à 180°C, Ce s p e c t r e  n ' a p p a r a l t  pa s  quand 

on  c h i m i s o r b e  l ' o x y g è n e  à 20°C, Il a p p a r a î t  d o n c  u n e i n d é t e r m i n a t i o n  c o n c e r n a n t  

l a  s t o e c h i o m é t r i e  d e  l a  phase  oxyde s u p e r f i c i e l l e  d a n s  l e  domaine d e s  b a s s e s  

t e m p é r a t u r e s ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à l a  masse  m o n  Il p e u t  e n  e f f e t  s e  f o r m e r  i n i -  

t i a l e m e n t  Fe0  q u i  s e  t r a n s f o r m e  r a p i d e m e n t  en  F e  O du P a î t  d e  l a  p r é s e n c e  d v o x y -  
2  3 

g è n e  ; ou au c o n t r a i r e  il p e u t  s e  f o r m e r ,  d è s  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' c x y g è n e ,  une pha-  

s e  F e  O s u p e r f i c i e l l e ,  Q u a n t  à l a  masse  m l ,  e l l e  r e p r é s e n t e  l ' o x y d a t i o n  en  
2  3 

F e  O p l u s  ou moins  p ro fonde  s e l o n  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l e  temps d e  c o n t a c t  e n t r e  
2 3 

l e  s o l i d e  s u p p o r t a n t  l e  f e r  e t  l ' o x y g è n e ,  



- A p p l i c a t i o n s  : - - - -  

Les  mesures  e f f e c t ~ é e s  sur l e  c a t a l y s e u r  n" ç,500 pour  d i f f é r e n t e s  
111 

t e m p é r a t u r e s  d e  e h i m l s u x p T l o ~  s o u s  f a i b l e  puis s o u s  f o r t e  p r e s s l o n  d ' o x y g è n e  

nous  p e r m e t t e n t  de  c a l c c l e r  m e t  rn ben yg pour  100 mg d e  c a t a i y s e u r  d é g a z é )  
O 7 

[ t a b l e a u  n o  V I 1 1 1  e t  p a r  c o n s é q u e n t  d e  t r a c e r  l k i ç o b a r e  d e  c h i m i s o $ p t i o n  

[ f i g u r e  no 401. 

Il a p p a r a l t  d a n s  c e t t e  f i g u r e  que  mo n e  dépend p a s  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

e n t r e  - 80°C e t  20°C a u x  e r r e u r s  expérimentales p r P s ,  mo e s t  donc une  g r a n d e u r  

s i g n i f i c a t i \ ~ e  e t  c o r r e s p o n d ,  s a n s  d o u t e ,  au r ecouvremen t  en  oxygène d e  t o u t e  

l a  s u r f a c e  m é t a l l i q u e ,  b i e n  que l e s  v a l e u r s  a i e n t  une i n d é t e r m i n a t i o n  p a r  e x c è s .  

A 100°C e t  au  d e l à ,  il y a ,  en  p l u s  du r ecouvremen t  s ~ p e r f i c i e l ,  une c e r t a i n e  

o x y d a t i o n  d a n s  l a  masse  c e  q u i  f a i t  q u ~  mo e s t  b i e n  a u - d e s s u s  dc  p a l f e r  ob t enu  

à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  E n t r e  - 80' e t  0'6, m l  p r é s e n t e  éga l emen t  un p a l i e r  : l a  

d i f f u s i o n  r e s p o n s a b l e  d e  m l  - mo e s t  donc u n  p r o c e s s u s  non a c t i v é ,  c e  q u i  con-  

f i r m e  l e  r é s u l t a t s  é n o n c é  précédemment. 

La v a l e u r  du p a l i e r  pou r  mo d e v r a i t  t h é o r i q u e m e n t  r e n d r e  compte  d e  l a  

d i s p e r s i o n  du f e r  s u r  l ' a l u m i n e .  Comme l a  s t o e c h l o r n é t r l e  d e  l a  phase  s u p e r f i c l e l -  

l e  e s t  pou r  l ' i n s t a n t  i n d é t e r m i n é e ,  l a  v a l e u r  d e  l a  d s s p e r s i o n  ne p o u r r a  ê t r e  

'O' d é f i n i  comme s u i t  : é t a b l i e  d e  f a ç o n  a b s o l u e .  Cependant  l a  v a l e u r  du rappor t -  
(Fe'  

( 0 1  - nombre d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e  c h i r n i s o r b é s  s u r  100 mg d e  c a t a l y s e u r  -... 
( F e )  nombre t o t a l  d ' a t o m e s  de  f e r  d a n s  100 mg d e  c a t a l y s e u r  

c o r r e s p o n d a n t  à l a  v a l e u r  d e  mo o b t e n u e  d a n s  l e  p a l l e r  d e  c h f m l s o r p t i o n  2 b a s s e  

t e m p é r a t u r e ,  p e r m e t t r a  d ' u n e  p a r t  d e  c o n n a l t r e  l a  d f s p e r s i o n  à une c o n s t a n t e  

p r è s  d é p e n d a n t  d e  l a  s t o e c h i o m é t r i e  d e  l a  p h a s e  s u p e r f i c i e l l e  

a x  100 ( e n  % 1  
{Fe)  

a v e c  cl = 1 s '  il s e  fo rme  Fe0 s u p e r f i c i e l  

a = - -  2 s ' i l  s e  fo rme  Fe  O s u p e r F î c i e l .  
3 2 3 

d ' a u t r e  p a r t ,  d e  comparer  l e s  d i f f é r e n t s  c a t a l y s e u r s ,  a c o n d i t i o n  que  

m p r é s e n t e  un p a l i e r  d a n s  u n  domaine d e  t e m p é r a t u r e s  a s s e z  l a r g e .  
O 

A h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  l e s  c o u r b e s  r e p r é s e ~ t a n t  rn e t  m s e  r e ~ o i g n e n t  
cl 1 

ce q u i  s i g n i f i e  q u ' à  c e s  t e m p é r a t u r e s ,  l a  d i f f u s i o n  a  d i s p a r u .  I l  y a  o x y d a t i o n  

t o t a l e  d e  t o u t  l e  f e r  d é p o s é  sur l e  c a t a l y s e u r  d è s  I ' l n t r o d u c t i o n  d ' o x y g è n e .  

Le f a i t  q u ' à  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  rn, p r é s e n t e  u n  maximum e t  d é c r ô î t  

f a i b l e m e n t  quand l a  t e m p é r a t u r e  d e  c h f m f s o r p t i o n  augmente,  t émoigne  d e  phénomè- 

n e s  complexes  que nous  n ' a p p r o f o n d i r o n s  p a s  pou r  l'instant, 
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C H A P I T R E  III 

E T U D E  C O M P A R A T I V E  D E  L A  D I S P E R S I O N  

D E S  D I F F E R E N T S  C A T A L Y S E U R S  

I I I , , - I S O B A R E S  D E  C H I M I S O R P T I O N  D E S  

D I F F E R E N T E S  S E R I E S  D E  C A T A L Y S E U R S -  

A - ALLURE DES ISOBARES - 

Nous pourrons comparer l e s  d i f f é r e n t s  c a t a l y s e u r s  préparés  2 cond i t i on  

que l a  chimisorpt ion m témoigne de l a  d i spers ion  du f e r  su r  l e  support .  Pour 
O 

c e l à ,  il f a u t  que m p ré sen te  u n  p a l i e r  dans u n  domaine de température r e l a t i v e -  
O 

ment l a rge .  C ' e s t  pour c e t t e  r a i son  que nous avons é t a b l i  l ' l s o b a r e  de chimi- 

so rp t ion  des  d i f f é r e n t e s  s é r i e s  de ca t a lyseu r s  préparés .  

a)  Sérôe no S : 111- 

Le c a t a l y s e u r  n o  S11,,.500, appar tenant  à c e t t e  s é r i e ,  a  per -  

m i s  l ' é t u d e  d é t a i l l é e  de l ' i n t e r a c t i o n  Fer-Oxygène. Il  présente  u n  i sobare  

[ f i g u r e  n0103 conforme à nos souha i t s  : i l  e x i s t e  u n  p a l l e r  pour l a  chimisorpt ion 

i n i t i a l e  e n t r e  - 80°C e t  20°C. 

Afin de  confirmer ce f a i t ,  nous avons é t a b l i  de l a  même façon 

l e s  i soba res  de deux a u t r e s  c a t a l y s e u r s  de c e t t e  s é r i e ,  l ' u n  r é d u i t  à 400°C pen- 

dan t  12 heures CnO S11~.4003 e t  l ' a u t r e  à 600°C, également pendant 1 2  heures 

I n 0  S11,,.6001. Les r é s u l t a t s  sont  résumés dans l e  t ab l eau  n o  I X .  Les i soba res  

( f i g u r e s  n o  11 e t  121 présenten t  t ous  deux u n  p a l i e r  dans l e  domaine des bas ses  

températures  pour l e s  ch imisorp t ions  i n i t i a l e s  m . Le p a l l e r  e s t  p lus  ou moins 
O 

marqué selon l e s  cas  ; c e l à  provient  de 1Yndétermina t ion  fondamentale de m o .  Le 

phénomène de  d i f fus ion  peut en e f f e t  s 'amorcer dès  l ' i n t r o d u c t i o n  d'oxygène quand 

l a  sur face  n ' e s t  pas encore entièrement recouver te ,  s u r t o u t  lo rsque  l a  tempéra- 

t u r e  de chimisorpt ion e s t  re lat ivement  é levée .  Le f a i t  que l a  va leur  de m à 
O 

- B O 0 C  e s t  t r è s  i n f é r i e u r e  à l a  va leur  du p a l i e r  s i g n i f i e  sans doute que l e  r e -  

couvrement t o t a l  de l a  su r f ace  n ' e s t  pas i n s t an t ané  à basse température.  
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Fig 12 



b)  Série n o  S : 
12- 

Le d é t a i l  de l a  prépara t ion  de  c e t t e  s é r i e  e s t  expose au 

c h a p i t r e  P I ,  (page 251. L ' i sobare  e s t  é t a b l i  l t ab leau  n o  X e t  f i g u r e  no 131 sur  

l e  ca ta lyseur  r é d u i t  à 600°C pendant 1 2  heures CnO S .6001. 
II 

Dans ce  cas  encore,  l e s  va l eu r s  de m p résenten t  u n  p a l i e r  
O 

e n t r e  - 80°C e t  100°C c e  q u i  permet de  penser que l a  d i spe r s ion  c a l c u l é e  sur  

c e t t e  base e s t  s i g n i f i c a t i v e .  

cl Série n o  SNI-: 

Cet te  s é r i e  de c a t a l y s e u r s  e s t  prépartSe à p a r t i r  d 'une a l u -  

mine ca l c inée  à 800°C sous oxygène pu i s  imprégnée par l e  complexe f e r r i t h i o c y a n a -  

t e .  Tous l e s  c a t a l y s e u r s  de  c e t t e  s é r i e  sont décomposés sous oxygène à 280°C pen- 

dant 4 heures.  L ' i sobare  d e  chlmisorpt ion e s t  é t a b l i  su r  l e  c a t a l y s e u r  n o  S  .600 : 
1" 1  

il a  é t é  de nouveau c a l c i n é  sous oxygène à 600" pendant 12 heures puis  r é d u i t  sous 

hydrogène, t o u j o u r s  à 600°C. 

L ' i sobare  [ t ab l eau  X I  e t  f i g u r e  n o  141 dans l e  domaine des 

basses températures  e s t  analogue à ceux é t a b l i s  précédemment : m présente  u n  
O 

p a l i e r  e n t r e  - 80°C e t  20°C. 

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

Etant  donné que l a  chimisorpt ion i n i t i a l e  m p résente  u n  p a l i e r  au tour  
O 

de 20°C, q u e l l e  que s o i t  l a  s é r i e  é tud iée ,  i l  appa ra î t  que l a  comparaison des 

d i f f é r e n t s  c a t a l y s e u r s  s e r a  poss ib le  en mesurant c e t t e  chimisorpt ion i n i t i a l e  

à ~c"c .  Nous présenterons  c e s  r é s u l t a t s  en atomes d'oxygene r appor t é s  à u n  atome 

de f e r  : - "'O à 20°C c a r  ce  r appor t  e s t  r e l i é  simplement à l a  d i spe r s ion  du f e r  
{Fe) 

déposé sur  1 'alumine. 

I I I 2 - E T U D E  D E S  F A C T E U R S  Q U I  M O D I F I E N T  

L A  D I S P E R S I O N -  

A - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE R E D U C T I O N  - 

al  Série no  SIII-: 

Afin de su iv re  l ' é v o l u t i o n  du ca t a lyseu r  en fonc t ion  du t r a i -  

tement r éduc teu r ,  il s u f f i t  de comparer l e s  f i g u r e s  n o  10, 11 e t  12 .  Il appa ra i t  

nettement dans c e  cas  que l a  dispersion e s t  indépendante de l a  température de r é -  
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d u c t i o n ,  à c o n d i t i o n  que  c e l l e - c i  s o i t  s u p é r i e u r e  à l a  l i m i t e  d é t e r m i n é e  p r é c é -  

demment q u i  e s t  d e  320-340°C. En e f f e t ,  nous  a v o n s  r e s p e c t i v e m e n t  : 

c a t a l y s e u r  n o  
'11~ *400 

c a t a l y s e u r  no  
S ï ~ l  a 500 

c a t a l y s e u r  n o  SiII1. 600 

Nous f i g u r o n s  é g a l e m e n r ,  s u r  c e s  d i f f é r e n t e s  i s o b a r e s ,  l e s  

v a l e u r s  l i m i t e s  d e  c h i m i s o r p t i o n  d ' o x y g è n e  pour  l e s q u e l l e s  t o u t  l e  f e r  s e r a i t  

oxydé s o u s  l ' u n e  que l conque  d e  s e s  f o r m e s ,  à s a v o i r  d a n s  l e  c a s  d e  l a  s é r i e  

545 vg d 'OZ c h i m i s o r b é  s u r  100  mg d e  c a t a l y s e u r  pou r  f o r m e r  Fe0 

727 vg d ' O  c h i m i s o r b é  s u r  100  mg d e  c a t a l y s e u r  pour  f o r m e r  Fe  O 
2  3 4  

820  ug d 'O2 c h i m i s o r b é  s u r  100  mg d e  c a t a l y s e u r  pour f o r m e r  Fe  O 
2 3 

C e c i  a v e c  l a  r é s e r v e  q u ' i l  n e  r e s t e  p l u s  d e  s o u f r e  s u r  l e  c a t a l y s e u r  r é d u i t .  

La p r i s e  d e  p o i d s  m a t t e i n t ,  v e r s  230°C, l a  l i m i t e  s u p é r i e u -  
1  

r e  d e  f o r m a t i o n  d e  Fe203 pour  l e  c a t a l y s e u r  no S  .500 .  C e l à  s i g n i f i e  donc q u ' u n  
111  

t r a i t e m e n t  d e  1 2  h e u r e s  s o u s  hydrogène  à 500°C r é d u i t  e n t i è r e m e n t  l a  phase  oxyde  

d e  f e r  d é p o s é e  s u r  a l u m i n e .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  c a t a l y s e u r s  S  , 4 0 0  e t  S .600 
111 111  

l e s  c h i m i s o r p t i o n s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  n s a t t e l g n e n t  p a s  t o u t  à f a i t  l a  l imi te  

s u p é r i e u r e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  f o r m a t i o n  d e  F e  O . Pour l e  S1~, , .400.  l a  p r i s e  d e  2 3 
po idsmZ à 300°C c o r r e s p o n d  à 97,5% d e  f e r  s o u s  fo rme  r é d u i t e .  Aux e r r e u r s  expé -  

r i m e n t a l e s  p r è s ,  nous  pouvons a f f i r m e r  que  l e  f e r  e s t  p r a t i q u e m e n t  r g d u i t .  P o u r  

l e  S  , 600 ,  Xa p r i s e  d e  p o i d s m  à 300°C, q u a n t  à e l l e ,  c o r r e s p o n d  a 94% d e  f e r  
111 1  

s o u s  forme r é d u i t e ,  s i  l ' o n  suppose  q u ' i l  s e  fo rme  uniquement  Fe O à 300°C. 
2  3 

Comme l e s  t r a i t e m e n t s  à 400 e t  500°C s o u s  hydrogène  s o n t  e f f i c a c e s  pou r  r é d u i r e  

l ' o x y d e  d e  f e r ,  il n e  p e u t  s ' a g i r  i c i  que  d k r i e  f a i b l e  i r i c o r p o r a t ï o n  d e s  c a t i o n s  
3 + 

F e  à l ' i n t é r i e u r  du r é s e a u  d ' a l u m i n e .  C e t t e  i n c o r p o r a t i o n  due  à l a  c a l c i n a t i o n ,  

a  d é j à  é t é  d é m o n t r é e  p a r  e f f e t  Mossbauer  1271. - P a r  c o n s é q u e n t ,  l a  q u a n t i t é  d e  f e r  

a c c e s s i b l e  à l ' o x y g è n e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  a  l é g è r e m e n t  d iminué .  Le changement  d e  

t e x t u r e  d e  l ' a l u m i n e  ne p e u t  i n t e r v e n i r  c a r  c e l l e - c i  a  é t é  s t a b i l i s é e  p a r  une  

l o n g u e  c a l c i n a t i o n  p r é a l a b l e  s o u s  oxygène  a 600°C. 

La d i m i n u t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  t o t a l e  d e  f e r  a c c e s s i b l e  à l ' o x y -  

g è n e  e s t  s i  f a i b l e  q u ' e l l e  n ' i n t e r v i e n t  p a s  sur l a  d i s p e r s i o n .  



L ' i s o b a r e  du c a t a l y s e u r  no SI,,.600, au d e l à  du p a l i e r  b a s s e  

t e m p é r a t u r e  q u i  c o r r e s p o n d  à l a  d i s p e r s i o n  a p p a r e n t e  -: 0 ,210 ,  est  n e t t e m e n t  
{ F e )  

d i f f é r e n t  d e  ceux  d e  l a  s é r i e  p r é c é d e n t e ,  

En e f f e t ,  m c r o y t  a s s e z  r é g u l i è r e m e n t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  7 
à l a q u e l l e  nous  i n t r o d u i s o n s  l ' o x y g è n e ,  m a i s  d ' u n e  p a r t  e l l e  ne s e  s t a b i l i s e  

p a s  en  f o n c t i o n  du t emps  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  e l l e  n ' a t t e i n t  

p a s  l a  l i m i t e  s u p é r i e u r e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  f o r m a t i o n  d e  Fe  O 
2 3O 

I l  a p p a r a l t  donc  q u ' u n e  p a r t l e  non n é g l i g e a b l e  du f e r  d é p o s é  

s u r  l ' a l u m i n e  ne peu t  p a s  r é a g i r  a v e c  l ' o x y g è n e ,  même à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

Comment peut -on  i n t e r p r é t e r  c e s  d i f f é r e n t s  phénomènes ? Il  

a p p a r a l t  deux  h y p o t h è s e s  d e  b a s e  : 

- il y a  i n c l u s i o n  d e  f e r  ou d ' o x y d e  d e  f e r  à l ' i n t é r i e u r  d e s  p o r e s  d e  

l ' a l u m i n e  p rovoquée  p a r  un changement  d e  t e x t u r e  du s u p p o r t .  

- un c e r t a i n  p o u r c e n t a g e  du f e r  e s t  s o u s  une forme t e l l e  q u ' u n  t r a i t e -  

ment s o u s  hydrogène  n e  p u i s s e  l a  r é d u i r e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  où ,  

normalement ,  l a  phase  F e  O d é p o s é e  se r é d u i t .  2  3 

L ' i n c o r p o r a t i o n  du f e r  à l ' i n t é r i e u r  d e s  p o r e s  d e  l ' a l u m i n e  

e s t  p l a u s i b l e  c a r  l e  s u p p o r t ,  c a l c i n é  i n i t i a l e m e n t  à 380°C, n ' e s t  p a s  e n c o r e  

s t a b i l i s é  au p o i n t  d e  v u e  a i r e  B.E.T. e t  t e n e u r  en  eau  [ c f .  f i g u r e  no 21. P a r  

c o n s é q u e n t ,  un t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  u l t é r i e u r ,  s u p é r i e u r  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  

c a l c i n a t i o n  i n i t i a l e ,  m o d i f i e r a  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  p o r o s i t é  d e  l ' a l u m i n e .  Le 

f e r  d é p o s é  à l ' i n t é r i e u r  d e s  p o r e s  s e  t r o u v e r a  p l u s  ou molns  "caché"  d e  l a  p h a s e  

g a z e u s e ,  c e  q u i  e x p l i q u e r a i t  l ' a b s e n c e  d e  p a l i e r  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  La d i f f u -  

s i o n  d ' o x y g è n e  s e r a i t  a l o r s  l ' é t a p e  d é t e r m i n a n t e  d e  l ' o x y d a t i o n  du f e r .  C e c i  

e x p l i q u e  d e  l a  même f a ç o n  l a  d l s p e r s l o n  a p p a r e n t e  p l k s  f a i b l e  que  c e l l e  d e  l a  
Col0 s é r i e  p r é c é d e n t e  : - = 
{Fe)  

0,210 au l i e u  d e  0 , 7 6 0  pour  l a  s é r i e  SIE 
1" 

C e p e n d a n t ,  l e s  r é s u l t a t s  f i g u r a n t  d a n s  l e  t a b l e a u  no XII 

c o n t r e d i s e n t  apparamment l ' h y p o t h è s e  énoncée  précédemment.  En e f f e t ,  l a  d i s p e r -  

s i o n  c a r a c t é r i s é e  p a r  l e  r a p p o r t  - {0'0 à 20°C augmente  quand l a  t e m p é r a t u r e  d e  
( F e )  

r é d u c t i o n  augmen te ,  O r  l a  r é d u c t i o n  à 325'C d e v r a i t  d o n n e r  une m e i l l e u r e  d i s p e r -  

s i o n  a p p a r e n t e  ; l e  b o u l e v e r s e m e n t  d e  l a  t e x t u r e  d e  l ' a l u m i n e  ne d e v a n t  i n t e r -  

v e n i r  q u ' a u  d e l à  de  380°C. Il  s ' a g i r a i t  c e t t e  f o i s ,  pou r  expliquer c e s  r é s u l t a t s ,  

d e  l a  p r é s e n c e  sur l ' a l u m i n e  d ' u n e  ou p l u s l e u r s  p h a s e s  p l u s  difficile à r é d u i r e  

q u e  l a  p h a s e  F e  O p r é s e n t e .  Un t r a i t e m e n t  s o u s  hydrogène  à t e m p é r a t u r e  p l u s  
2  3 

é l e v é e  p e r m e t t r a  d ' o b t e n i r  u n  t a u x  d e  r é d u c t i o n  p l u s  é l e v é  e t  p a r  c o n s é q u e n t  l a  

d i s p e r s i o n  a p p a r e n t e  du f e r  s e r a  p l u s  g r a n d e ,  conformément  à nos  o b s e r v a t i o n s .  

Le problème e s t  a l o r s  d e  c o n n a l t r e  l a  n a t u r e  d e  l a  phase  d i f f i c i l e m e n t  r é d u c t i b l e .  
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x I n f l u e n c e  de  la température  de r e d u c t i o n  su r  l a  s e r i e  SE 1 ' 

Ch i rn l so rp t lon  à 20°C. 

QOIo 
: n o  du c a t a l y s e u r  : Réduct ion : rno[pg9 : - 

{Fe) 
. rn,[vgl i .---------------------.------------------.---------:---------.---------. . . 

H .  
: 350' pendant 12 : 39 yg : 0,124 : 85  vg : 

H 
: 3 5 0 ° ( 1 2 1  p u i s  : 4 6 p g :  0,146 : 8 2 p g :  

H : 
400' pendant 1 2  . 

H '  
: 600°pendan t  1 2  : 64 y g :  0,210 : ' f 2 0 6 g :  



La r éduc t i c in  d e  l a  phase  s u l t u r e  d e  f e r  r e s t a n t  s u r  c e t t e  s é r i e  a p r è s  un t r a i t e -  

ment 5 0 ~ 5  oxygène  à 280°C ( c f .  f i g u r e  n o  6 1 n '&tant  p a s  e n c o r e  t o t a l e m e n t  é t u -  

d i é e ,  il e s t  p o s s i b l e  que les  phénomènes o b s e r v é s  p r o v i e n n e n t  d e  c e t t e  phase .  

I l  e s t  é g a l e m e n t  v r a i s e m b l a b l e  que  l ' o x y d e  f e r r i q u e  s e  d i s s o l v e  p a r t i e l l e m e n t  

d a n s  l % l u m l n e  ou forme une n o u v e l l e  phase  a v e c  c e l l e - c i ,  c e  q u i  r e n d  l a  r a d u c -  

t l o n  p l u s  d i f f i c i l e .  

3+ 
Mais l a  d i s s o l u t i o n  d e  F e  d a n s  d e  l ' a l u m i n e  b i e n  c r i s t a l l i -  

s é e  ne s e  p r o d u i t  q u ' à  h a u t e  t e m p é r a t u r e  [281 .  - D e  même, i l  n ' a  J a m a i s  é t é  mis en  

é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  d ' u n e  p h a s e  e n t r e  F e  O e t  une  a l u m i n e  
2  3 

d e  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  b i e n  d é f i n i e .  Cependan t ,  d a n s  n o t r e  c a s ,  l e  s u p p o r t  est  

a s s e z  amorphe e t  d e  t e l l e s  r é a c t i o n s  peuven t  a v o i r  l i e u  à r e l a t i v e m e n t  b a s s e  tem- 

p é r a t u r e .  P o u r  l ' i n s t a n t ,  nous  ne pouvons c o n c l u r e  d e  f a ç o n  d é f i n i t i v e  s u r  c e  

p o i n t .  

S 1  c e s  hqpothi2ses s ' a v è r e n t  e x a c t e s ,  nous  a v o n s  deux phéno- 

mènes q u i  a g i s s e n t  en  s e n s  opposé  sur l a  d i s p e r s i o n .  

13 - INFLUENCE DE L A  TEMPERATURE RE CALCINATION SOUS OXYGENE - 

L ' i s o b a r e  d e  c h i m i s o r p t i o n  du c a t a l y s e u r  n o  S  , 6 0 0  [ f i g u r e  n o  141 
1" 1 

e s t  a n a l o g u e  à ceux  d e s  s é r i e s  p r é c é d e n t e s :  l a  c h i m i s n r p t i o n  i n i t i a l e  m à 20°C 
O 

permet  d e  c a r a c t é r i s e r  l a  d i s p e r s i o n  du c a t a l y s e u r .  Nous a v o n s  u t i l i s é  c e t t e  

s é r i e  pour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  c a l c i n a t i o n  s o u s  oxygène  p a r c e  q u e  l e  sup -  

p o r t  i n i t i a l  e s t  b i e n  s t a b i l i s é  [ c a l c i n é  à 80O01. Les t r a i t e m e n t s  u l t é r i e u r s  n e  

m o d i f i e r o n t  d o n c  p a s  l a  t e x t u r e  d e  l ' a l u m i n e ,  ce q u i  a une g r a n d e  i m p o r t a n c e ,  

comme nous l ' a v o n s  vu précédemment.  

Nous f i g u r o n s  d a n s  l e  t a b l e a u  no  XII1 e t  sur l a  f i g u r e  n o  1 5 ,  l e s  r é -  

s u l t a t s  o b t e n u s  pour l e s  c a t a l y s e u r s  c a l c i n é s  s o u s  oxygène e n t r e  300 e t  800°C, 

p u i s  r é d u i t s  s o u s  hydrogène  à 600CC pendan t  1 2  h e u r e s .  

Les  v a l e u r s  d e  l a  c h i m i s o r p t l o n  m à 20°C p e r m e t t e n t  l e  c a l c u l  d e  l a  
O 

d i s p e r s i o n  du f e r  sur l e  s u p p o r t .  En comparant  c e s  v a l e u r s  a v e c  l e s  p r i s e s  d e  

p o i d s  m [ à  20°C1 pour  d e s  temps  d e  c o n t a c t  c o n s t a n t s  e n t r e  l e  c a t a l y s e u r  e t  
1 

l ' o x y g è n e ,  nous  p o u r r o n s  a p p r é c i e r  l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  d i f f u s i o n  d e  l ' o x y g è n e  à 

l'intérieur d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  f e r .  E n f i n ,  l e s  v a l e u r s  m o b t e n u e s  à 300°C nous  
1 

r e n s e i g n e r o n t  sur l e  p o u r c e n t a g e  d e  f e r  r é d u i t .  

La d i f f é r e n c e  m - m d i m i n u e  en f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  c a l c i -  
1 O 

n a t i o n  du c a t a l y s e u r  s o u s  oxygène ,  s u r t o u t  e n t r e  300  e t  600°C. A u  d e l à  d e  600°C, 

e l l e  t e n d  à s e  s t a b i l i s e r .  La c a l c i n a t i o n  s o u s  oxygène à d e s  t e m p é r a t u r e s  c r o i s -  

s a n t e s  provoque  un f r i t t a g e  d e  l ' o x y d e  d e  f e r  d é p o s é  s u r  l e  s u p p o r t .  La d i f f u s i o n  



x S é r i e  no SIVl : i n f l u e n c e  de l a  temperature de c a l c i n a t i o n  sous oxygène. 

Isotherme de c h i m i s o r p t i o n  [20°C1 

: No du c a t a l y s e u r  : C a l c i n a t i o n  sous: molpg l  : {O)o : ml [ p g l :  {O>4 : ml ( p g l  : - 
: {Fe] : : {Fe1 : 3000C : 

oxygène 

x Cata lyseur  no s ~ v l  .go0 

I n f l u e n c e  du temps de r é d u c t i o n  [600°3 sur  l a  c h i m i s ~ a p t i o n  à 20°C 

: Temps de r é d u c t i o n  : m : {O)o : m 
O 

{O11 : - 
: {Fe] : {Fe} : 



série no 5 isotherme de chimisorption 
ml 
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d ' o x y g è n e ,  f o n c t i o n  d e  l a  t a i l l e  d e s  c r i s t a l l i t e s  d e  f e r ,  e s t  a l o r s  f o r t e m e n t  r a -  

l e n t i e  comme en t émoigne  l a  c o u r b e .  De même, c e  f r i t t a g e  m o d i f i e  q u e l q u e  peu l a  

d i s p e r s i o n  du f e r  sur l ' a l u m i n e .  Cependant ,  il n e  p e u t  e x p l i q u e r  l a  c h u t e  b r u t a l e  

d è s  600°C, du p o u r c e n t a g e  d e  f e r  s o u s  fo rme  r é d u i t e  p a r c e  que  l e  t r a i t e m e n t  s u b i  

p a r  l e  c a t a l y s e u r  s o u s  hydrogène  e s t  t r è s  e f f i c a c e .  Il f a u t  d è s  l o r s  f o r m u l e r  une  

n o u v e l l e  hypo thèse  a u t r e  que l e  f r i t t t a g e  : une p a r t i e  d e  l a  phase  F e  O r é a g i t  2  3  
a v s c l e  s u p p o r t  pour l a  r e n d r e  mo ins  r é d u c t i b l e .  

3  + 
D'une p a r t ,  i l  p e u t  s ' a g i r  d ' u n e  d i f f u s t o n  d e s  c a t l o n s  F e  à l ' i n t é -  

r i e u r  du r é s e a u  d ' a l u m i n e ,  d i f f u s i o n  q u i  ne p rend  une v é r i t a b l e  i m p o r t a n c e  q u ' a  

p a r t i r  d e  6DD°C (27-281.  Le f e r ,  a i n s i  i n c o r p o r é  d a n s  l e  r é s e a u  d ' a l u m i n e  e s t  -- 
a l o r s  t rès d i f f i c i l e m e n t  r é d u c t i b l e  comme l e  t émoigne  l a  2ème p a r t i e  du  t a b l e a u  

no  X I I 1  : un temps d e  r é d u c t i o n  s u p é r i e u r  à 2  h e u r e s  n e  m o d i f i e  p r a t i q u e m e n t  p a s  

l e s  v a l e u r s  d e  m e t  m à 20°C. 
O 1 

D ' a u t r e  p a r t ,  il p e u t  s e  f o r m e r  une n o u v e l l e  p h a s e  a v e c  l ' a l u m i n e .  Des 

m e s u r e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Mossbauer  (291 m o n t r e n t  que l e s  s p e c t r e s  d e  F e  O dépo-  - 2  3  
sés s u r  a l u m i n e  s o n t  d i f f é r e n t s  d e  ceux  d e  F e  O sur s i l i c e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  

2  3 
p r o v i e n t  d ' u n e  t r a n s f o r m a t i o n  p a r t i e l l e  d e  l a  p h a s e  Fe  O Les r é s u l t a t s  ne peu-  

2 3 '  
v e n t  e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  d e  s p i n e l l e  FeAl O m a i s  s o n t  c o m p a t i b l e s  a v e c  l a  

2  4 
f o r m a t i o n  d ' u n  composé comme FeAlO où l e  f e r  est  d a n s  l ' é t a t  f e r r i q u e .  I l  e s t  

3  
p o s s i b l e  que c e t t e  p h a s e  s e  f o r m e  s u r  nos  c a t a l y s e u r s ,  à . c o n d i t i o n  q u ' e l l e  r é s i s t e  

a u  t r a i t e m e n t  r é d u c t e u r  u l t é r i e u r .  Pour  l ' i n s t a n t ,  nous n e  pouvons c o n c l u r e  d e  

f a ç o n  d é f i n i t i v e  sur c e s  d i f f é r e n t s  p o i n t s .  

C - INFLUENCE DU SUPPORT - 

Les d i v e r s e s  é t u d e s  p r é c é d e n t e s  nous p e r m e t t e n t  d ' a p p r é c i e r  l ' i n f l u e n c e  

du s u p p o r t  sur l a  d i s p e r s i o n  du  f e r  s u r  l ' a l u m i n e ,  à c o n d i t i o n s  d e  m a i n t e n i r  t o u s  

l e s  a u t r e s  p a r a m è t r e s  c o n s t a n t s  : t e m p é r a t u r e  d e  c a l c i n a t i o n  s o u s  oxygène  é g a l e  

à 280 - 300°C ( 4  h e u r e s )  e t  c e l l e  d e  r é d u c t i o n  é g a l e  à 600' 112 h e u r e s ) .  

X P 1 a p p a r a l t  ( t a b l e a u  no XTVlque l e s  s u p p o r t s  q u i  p e r m e t t e n t  une  bonne 

d i s p e r s i o n  s o n t  c a l c i n é s  à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  ou é g a l e s  à 600° ,  c ' e s t -  

à - d i r e  l o r s q u e  l ' a l u m i n e  commence à s e  s t a b i l i s e r  au  p o i n t  de  vue t e n e u r  en  e a u  

e t  a i r e  B.E.T. ( f i g u r e  no  2 1 . 1 1  a p p a r a f t ,  d a n s  une  é t u d e  r é c e n t e  (301  que  l ' i n -  - 
t e r a c t i o n  d e  Fe  O d é p o s é  s u r  u n  s u p p o r t  d é c r o i t  s e l o n  l ' o r d r e  s u i v a n t  : y  A 1 2 D 3  

2  3 
Si O, , ri k l - -O  P a AU2Q3. C e t t e  i n t e r a c t i o n  m o d i f i e  l a  r é d u c t i b i l i t é  d e  l ' o x y -  . . .2 2 3 

d e  e t  p a r  c o n s é q u e n t  s a  d i s p e r s i o n  a p p a r e n t e .  Nganmoins, d e s  c o m p a r a i s o n s  avec  

n o s  r é s u l t a t s  s o n t  d é l i c a t e s  c a r  nous  a v o n s  a f f a i r e  à une alurriine en  p l e l n e  évo -  

l u t i o n  d e  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  p a s  t r è s  b i e n  d é f i n i e .  



T A B L E A U  n O X I V  

- . - . - . - . _ . _ . - . - . - . - a - . - . -  . . . . . . . . . . . .  

I n f l u e n c e  d u  suppor t  s u s  l a  d i s p e r s t o n  

: no c a t a l y s e u r  : t0  de  calc1nation:concentration en : '010 a z o o c  : 
(1 Fe 1 du suppor t  : f e r  du c a t a l y s e u r :  



D - INFLUENCE DU MODE D'IMPREGNATION - 

L e s  mesu re s  o b t e n u e s  p a r  l a  méthode d ' é l u t i o n  e x p o s é e s  l o r s  du c h a p i -  

t r e  1, p e r m e t t a i e n t  d ' e s p é r e r  une a m é l i o r a t i o n  d e  l a  d i s p e r s i o n  du f e r  s u r  l e  

s u p p o r t  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d ' i m p r é g n a t i o n .  A f i n  d e  j u s t i f i e r  c e s  p r é s o m p t i o n s ,  
(0 I o  

nous  a v o n s  d é t e r m i n é  l e s  v a l e u r s  du r a p p o r t  - 
{Fe)  

à 20°C s u r  deux s é r i e s  d e  c a -  

t a l y s e u r  p r é p a r é e s  s o i t  à p a r t i r  du f e r r i t h i o c y a n a t e ,  s o i t  à p a r t i r  du n i t r a t e  

f e r r i q u e .  Cependan t ,  q u e l q u e s  p r é c a u t i o n s  s o n t  n é c e s s a i r e s  a f i n  que  l e s  r é s u l t a t s  

ne  s o i e n t  p a s  f a u s s é s  : 

- Afin  de  comparer  l e s  d i s p e r s i o n s  d e s  c a t a l y s e u r s  a v e c  l e s  

mesu re s  de  volume d e  r é t e n t i o n ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en f e r  

d é p o s é  d o i v e n t  ê t r e  f a i b l e s .  En e f f e t ,  l a  méthode d ' é l u t l o n  

ne rend  compte que  d e  l a  p h a s e  a d s o r b é e  s u r  l ' a l u m i n e .  La 

p h a s e  r e s t a n t  d a n s  l e s  p o r e s  prend  d e  l ' i m p o r t a n c e ,  q u a n t  

à e l l e ,  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  f e r  e s t  s u p é r i e u r e  à 

q u e l q u e s  p o u r c e n t s .  

- Tous l e s  p a r a m è t r e s  a u t r e s  que l e s  c o n d i t i o n s  d ' i m p r é g n a t i o n  

d o i v e n t  ê t r e  i d e n t i q u e s  c a r  nous avons  vu que l e  s u p p o r t ,  

l a  c a l c i n a t i o n  s o u s  oxygène ou l a  r é d u c t i o n  a v a i e n t  d e s  

e f f e t s  non n é g l i g e a b l e s  sur l a  d i s p e r s i o n .  

Le t a b l e a u  n o  XV r a s s e m b l e  l e s  d i v e r s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  Les  compara i -  

s o n s  s o n t  d e  deux o r d r e s  : à l ' i n t é r i e u r  d e  chaque  t a b l e a u  ou d ' u n  t a b l e a u  à l ' a u -  

t r e  pour l e s  c a t a l y s e u r s  SIV,,.500 e t  NIV,,rn500 p a r  exemple.  

Il  a p p a r a î t  donc  que  l ' i m p r é g n a t i o n  p a r  l e  f e r r i t h i o c y a n a t e  en pH a c i d e  

a v e c  du t h i o c y a n a t e  en e x c è s  a m é l i o r e  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  d i s p e r s i o n  du f e r  s u r  

l ' a l u m i n e  p a r  r a p p o r t  à l ' i m p r é g n a t i o n  c l a s s i q u e  p a r  l e  n i t r a t e  f e r r i q u e .  

Le f a i t  d ' i m p r é g n e r  l ' a l u m i n e  p a r  l e  complexe à pH = 7 e t  s a n s  e x c è s  

d e  t h i o c y a n a t e  n ' a p p o r t e  pas  d e  g r a n d e s  m o d i f i c a t i o n s  d a n s  l a  d i s p e r s i o n  p a r  r a p -  

p o r t  à l ' i m p r é g n a t i o n  p a r  l e  n i t r a t e ,  q u e l  que  s o i t  l e  m i l i e u .  

Cependan t ,  l e s  d i f f é r e n c e s  d e  d i s p e r s i o n  s o n t  p e u t - ê t r e  a t t é n u é e s  p a r  

l ' e f f e t  d e s  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  s o u s  oxygène e t  s o u s  hydrogène  q u i  m o d i f i e n t  

l a  t e x t u r e  e t  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  déposée .  
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I n f l u e n c e  d u  mode d ' i m p r é g n a t i o n  s u r  l a  d i s p e r s i o n  

. A - p a r t t r  ------------------- d u  f e r r i t h i o c y a n a t e  - - - - -  

: Mode d e  p r é p a r a t i o n :  N o  du c a t a l y s e u r  : C o n c e n t r a t i o n  e n  : 

: f e r  ( %  en  p o i d s )  : 

. . . . 
'O ,  400 . . . . . . . . 

. A p a r t i r  d e  n i t r a t e  -------------------  

COI0 : Mode d e  p r é p a r a t i o n :  N o  du c a t a l y s e u r  : C o n c e n t r a t i o n  en  : . . . . 
{Fe)  . . . . 

f e r  . . . ! 

: pH a c i d e  ; NpV2.600 8 ,1  % 0 ,187  . . . . .--------------------.------------------.------------------.------------------ : : 



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

t e  t r a v a i l  a  c o n t r i b u é  à l a  m i s e  au  p o i n t  d ' u n e  méthode d e  p r é p a r a t i o n  

de  c a t a l y s e u r s  au  f e r  s u p p o r t é  sur d e  l 1 a l u m i n e J p e r m e t t a n t  d ' a m é l i o r e r  d e  f a ç o n  

s e n s i b l e  l a  d i s p e r s i o n  du m é t a l  s u r  l e  s u p p o r t .  La méthode d ' é l u t i o n  a permis  d e  

m e t t r e  en  é v i d e n c e  l e  r ô l e  du pH d e  l a  s o l u t i o n  i m p r é g n a n t e  e t  l ' e f f e t  d e  l a  com- 

p l e x a t i o n  d e s  c a t i o n s  ~ e ~ '  d a n s  l ' é t a p e  i n i t i a l e  d ' é l a b o r a t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  : 

i m p r é g n a t i o n  du s u p p o r t .  P a r  c o n s é q u e n t ,  il nous  e s t  p o s s i b l e  d e  p r é c i s e r ,  a p r i o -  

ri ,  l e s  c o n d i t i o n s  p o u r  l e s q u e l l e s  l e  f e r  s e r a  d a n s  u n  é t a t  d e  d i s p e r s i o n  o p t i -  

male.  C e l l e - c i  e s t  d é t e r m i n é e  g r a v i m é t r i q u e m e n t  p a r  c h i m i s o r p t i o n  d ' o x y g è n e  s u r  

l e s  c a t a l y s e u r s  r é d u i t s .  I l  e s t  a p p a r u  un bon a c c o r d  e n t r e  les  p r é v i s i o n s  d e  

l ' é t u d e  d e  l ' i m p r é g n a t i o n  e t  l e s  mesu res  d e  d i s p e r s i o n  du f e r  ; l a  m e i l l e u r e  d i s -  

p e r s i o n  e s t  o b t e n u e  pour  d e s  c a t a l y s e u r s  imprégnés  p a r  les  complexes  f e r r i t h i o -  

c y a n a t e  en  m i l i e u  a c i d e .  Cependan t ,  d i v e r s e s  mesu re s  o n t  p e r m i s  d e  c o n s t a t e r  une  

i n f l u e n c e  non n é g l i g e a b l e  du s u p p o r t .  D i v e r s e s  h y p o t h è s e s  o n t  é t é  , émises  en c e  

q u i  c o n c e r n e  c e t  e f f e t  d e  s u p p o r t .  Des e x p é r i e n c e s  c o m p l é m e n t a i r e s  p a r  g r a v i m é t r i e  

ou p a r  d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  p e r m e t t r o n t  p robab lemen t ,  d a n s  l ' a v e n i r ,  d e  p r é c i s e r  

l e s  mécanismes  p a r  l e s q u e l s  l e  s u p p o r t  m o d i f i e  d e  f a ç o n  a p p r é c i a b l e  l a  d i s p e r s i o n  

du f e r  d é p o s é  s u r  c e l u i - c i .  
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