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I N T R O D U C T I O N  
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1 A l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l a  dénominat ion  " c h r o m i t e  de c u i v r e "  
s ' a p p l i q u e  en f a i t  à deux c a t é g o r i e s  b ien  d i s t i n c t e s  de  c a t a l y s e u r s  : 

- Des s o l i d e s  d o n t  l a  formule e t  l a  s t r u c t u r e  s o n t  b i en  

c e l l e s  d u  v é r i t a b l e  c h r o m i t e  de c u i v r e ,  l e  composé 
miné ra l  CuCr204 :  i l s  s o n t  u t i l i s é s  pour des  r é a c t i o n s  
d ' o x y d a t i o n  e t  c o n n a i s s e n t  a c t u e l l e m e n t  u n  renouveau 
d ' i n t é r ê t  dans  l e  c a d r e  de l a  p u r i f i c a t i o n  des  gaz 
d 'échappement  d ' a u t o m o b i l e s  ( 1 ) .  

- Des c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o g é n a t i o n  improprement  a p p e l é s  
" c h r o m i t e s  de c u i v r e "  : i l s  c o n t i e n n e n t  l e  p l u s  s o u v e n t  
u n  n e t  e x c è s  de  c u i v r e  p a r  r a p p o r t  au composé m i n é r a l ,  
l e  r a p p o r t  cu iv re / ch rome  é t a n t  g é n é r a l e m e n t  v o i s i n  d e  
1.  C ' e s t  à c e  t y p e  de  p r o d u i t s  que  nous a l l o n s  nous 
i n t é r e s s e r .  

Les p r e m i e r s  t r a v a u x  p u b l i é s  c o n c e r n a n t  c e t t e  s e c o n d e , c a t é -  
g o r i e  d e  c a t a l y s e u r s  s o n t  ceux d'ADKINS etCONNOR ( 2 )  en 1 9 3 1 ,  q u i  

s i g n a l a i e n t  l e u r  a c t i v i t é  dans  l a  r é d u c t i o n  p a r  l ' h y d r o g è n e  de  nom- 
breux composés o r g a n i q u e s ,  en p a r t i c u l i e r  l e s  e s t e r s  d ' a c i d e s  g r a s .  
C e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n ,  p e r m e t t a n t  l a  p r o d u c t i o n  d ' a l c o o l s  l o u r d s ,  
a  f a i t  d e p u i s  l ' o b j e t  d ' u n  l a r g e  usage  i n d u s t r i e l ,  a v e c  d i v e r s  a d d i -  
t i f s ,  en p a r t i c u l i e r  d u  baryum ( 3 ) .  



Assez récemment, on a assisté au développement de ces 
catalyseurs dans l'hydrogénation sélective d'huiles alimentaires, 
largement étudiée par KORITALA qui soulignait leur remarquable 
sélectivité (4). Des catalyseurs contenant en outre du manganèse 
sont commercialisés pour cet usage (5). 

Cependant, peu de travaux ont été publiés sur les cataly- 
seurs eux-mêmes. En 1950, ADKINS et collaborateurs (3), se basant 
sur les travaux de STROUPE (6) et SELWOOD ( 7 ) ,  indiquaient que les 
solides contenaient de l'oxyde de cuivre et du chromite de cuivre, 

sans être toutefois un simple mélange mécanique. Ils en signalaient 

également trois aspects importants : 

- l'influence des proportions de cuivre et de chrome 
sur 1 'activité, 

- la nécessité d'une activation préalable par l'hydro- 
gène, 

- la facilité de fixation d'eau. 

I 

Un point important encore mal éclairci est l'explication 
de l'activité de ces produits dans les conditions catalytiques. 
Pour l'hydrogénation d'esters d'acides gras en alcools, réaction 
en conditions dures (150 à 350°C - 120 à 400 atmosphères de pres- 

sion d'hydrogène), on rencontre deux hypothèses : 1 
- Selon ADKINS et collaborateurs (3), la phase active 

serait l'oxyde de cuivre CuO, stabilisé par CuCr20q, 
ce dernier étant inactif. De même, BRITHA et al. (8) 
attribuent la désactivation des catalyseurs à la ré- 
duction du Cu0 en C ~ ~ O d i f f i c i l e  à disperser ou rGduir8. 

- Par contre, RABES et SCHENCK (9) estiment que l'élé- 
ment actif est le cuivre métallique très divisé sur 
un support d'oxyde de chrome. MIYA (10) aboutit à la 
même conclusion, en signalant de plus une adsorption , 

de l'eau de réduction. 



E n f i n ,  STROUPE ( 6 )  s i g n a l e ,  dans  l e s  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i -  

q u e s ,  l ' e x i s t e n c e  de deux r é a c t i o n s  de r é d u c t i o n  c o m p é t i t i v e s  : 

c o n d u i s a n t  à une d é s a c t i v a t i o n ,  s a n s  p r é c i s e r  son  i n t e r p r é t a t i o n  

de  1  ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  

L ' h y d r o g é n a t i o n  s é l e c t i v e  d ' h u i l e s  a l i m e n t a i r e s  a  l i e u  

dans  d e s  c o n d i t i o n s  de t e m p é r a t u r e  e t  d e  p r e s s i o n  n e t t e m e n t  p l u s  

douces  (150  à 220°C, 1 à 10 a t m . )  que c e l l e s  d e s  e s t e r s  en a l c o o l s .  

Les s e u l s  é l é m e n t s  d ' i n f o r m a t i o n  don t  nous d i s p o s o n s  sur 

l e  c o r p s  a c t i f  p r o v i e n n e n t  de  l ' é t u d e  e f f e c t u é e  p a r  F .  ADJAKLY 

( 1 1 )  s u r  l ' h y d r o g é n a t i o n  t r è s  s i m i l a i r e  de p e n t a d i è n e s  1 , 3  e t  1 , 4 .  

Le mécanisme proposé  e n v i s a g e  u n  s i t e  a c t i f  m i x t e ,  composé d ' u n  

a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n s  pouvant  fo rmerun  complexeT a v e c  u n  an ion  a l l y -  

l i q u e  ( c a t i o n  m é t a l l i q u e ? ) e t  d ' u n  é l é m e n t  à c a r a c t è r e  b a s i q u e  (a tome 
d 'oxygène  p a r  exemple)  . 

Une n o u v e l l e  p r â p a r a t i o n  de c e s  c a t a l y s e u r s  a  é t é  mise  au 

p o i n t  dans  n o t r e  l a b o r a t d i r e  p a r  Mme G .  W R O B E L  ( 1 2 ) .  E l l e  permet  

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

de forme s p i n e l l e ,  p roche  de  Cr203y.  Des t e s t  d ' a c t i v i t é  c a t a l y t i -  

que o n t  mis en é v i d e n c e  l e s  p r o p r i é t é s  s u i v a n t e s  de c e s  p r é p a r a -  
t i o n s  : 

- e x c e l l e n t e  s é l e c t i v i t é  ( p r o c h e  de  1 0 0 % )  dans  l ' h y d r o -  

g é n a t i o n  de p e n t a d i è n e  1 , 3  en monoène, 

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

sous  hydrogène ,  

- i n t e r v e n t i o n  d u  p e n t a d i è n e  1 , 3  sur c e t t e  a c t i v a t i o n .  

C o n d i t i o n s  de r é d u c t i o n ,  r ô l e  d u  p romoteur ,  mécanisme de 

l a  r é a c t i o n  e t  s é l e c t i v i t é  ne peuvent  ê t r e  p r é c i s é s  que s i  l e s  pro-  

p r i é t é s  ch imiques  des  s i t e s  a c t i f s  s o n t  b ien  connues .  Le b u t  d u  p r é -  

s e n t  t r a v a i l  e s t  de c o n t r i b u e r  à c e t t e  é t u d e  en u t i l i s a n t  une métho- 

de  g r a v i m é t r i q u e .  
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A - PREPARATION DES CATALYSEURS - 

Les ca ta lyseurs  é tud iés  sqnt  obtenus par  c o p r é c i p i t a t i o n  des hydroxydes 

de c u i v r e  e t  de chrome parl'arnmoniaque dans l e s  cond i t i ons  mises au p o i n t  p a r  

Mme G. WROBEL (12) .  

Des t e s t s  d ' a c t i v i t é  ayant donné l e s  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  avec des 

composit ions cuivre/chrome proches de 1, l a  p l u p a r t  des p r o d u i t s  é tud iés  s a t i s -  

f on t  à c e t t e  cond i t i on .  Nous s ignalerons,  l e  cas échéant, l e s  ca ta lyseurs  de 

composit ion d i f f é r e n t e .  

1" - C o p r é c i p i t a t i o n  : 

E l l e  e s t  effectuée à p a r t i r  d 'un mélange de s o l u t i o n s  de n i t r a t e s  de 

c u i v r e  e t  de chrome 0 , l  M ou 0,2 M y  à 60°C, sous a g i t a t i o n  constante, par  a d d i t i o n  

d'ammoniaque 3,5 N. Le pH de f i n  de p r é c i p i t a t i o n  e s t  compris e n t r e  6,2 e t  

6 , 3 .  On o b t i e n t  un p r é c i p i t é  v e r t  sombre, à aspect de ge l ,  q u i  e s t  f i l t r é  e t  

r i n c é  sur  büchner, pu is  séché à l ' é t u v e ,  à l ' a i r ,  à 75-80°C. 

Après séchage, l e s  p r é c i p i t é s  sont  broyés, tamisés e t  décomposés 4 

heures à 370°C sous courant d 'azote p u r i f i é  d'eau. Lors de l a  montée en tempéra- 

t u r ,  on peut  observer un dégagement d'eau e t  p a r f o i s  de vapeurs n i t reuses .  On 

o b t i e n t  f ina lement  une poudre n o i r e  t r è s  f i n e  conservée ensu i te  à l ' a i r .  

Les numéros a t t r i b u é s  aux ca ta lyseurs  correspondent à l ' o r d r e  chrono- 

1 ogique des prépara t ions  . 
\ 



B - CARACTERISTIQUES DES CATALYSEURS - ETUDIES - 
0 e 

1' - Structure : 

Les produits préparés selon l e  mode opératoire ci-dessus e t  répondant 
à l a  condition supplémentaire d ' u n  rapport cuivre/chrome compris entre  OY8 e t  1,5 
présentent en diffract ion de rayons X une s t ructure spinel l e  cubique particul iè re ,  

que nous appellerons phase X ( 1 2 ) ,  La plupart des raies coïncident avec ce l les  de 
1 'oxyde de chrome Cr203y, qui e s t  cependant d i f f i c i l e  à préparer e t  peu s tab le  (13). 

Le cuivre à l ' é t a t  d'oxydation t2 joue probablement u n  rôle s t a b i l i -  

sant, mais on ne peut à ce stade préciser s i  c ' e s t  par incorporation dans l e  

réseau c r i s t a l l i n  ou par e f f e t  sur 1 'énergie de surface des c r i s t a l l i t e s  d ' u n  

oxyde de cuivre trop divisé pour donner un diagramme de rayons X.  Nous apporterons 

plus loin l e s  éléments de réponse. 
, 

Les oxydes purs préparés selon l e  même ordre opératoire sont bien 

c r i s t a l l i s é s  en Cu0 e t  Cr203a, l e  composé de rapport Cu/Cr= 0,5 sous l a  forme 
spinel le  quadratique du chromite pur CuCr204. 

2' - Eléments analytiques : 

Des dosages chimiques ont é t é  essayés, par dissolution des solides en 
milieu acide e t  dosage des cations métalliques par absorption atomique. Une ana- 
lyse suffisamment précise s ' e s t  avérée impossible, essentiel  lement à cause du do- 
sage du  chrome. Celui-ci e s t  perturbé par l a  formation de polymères en milieu 
fortement acide e t  peut-être par l e s  anions associés. On peut toutefois dégager 
deux points précis : 

a )  < : 

Les dosages d i rec ts  des f i l t r a t s  par absorption atomique ont 
donné l e s  résul t a t s  suivants : 

- chrome : indécelable 
- cuivre : teneur maximale de l 'o rdre  de 0,5 ppm (pour 

4,23 g/l dans l e  mélange de solutions de n i t r a t e s  
avant précipi ta t ion) .  

Lès coprécipités ont donc une composition pratiquement égale à 

ce l l e  du  mélange de solutions de départ, l a  perte en cuivre dans l e s  f i l t r a t s  
é tant  inférieure à 0,02%. 



La coprécipitation étant  parfaitement réal isée,  on peut donc 

considérer, pour u n  échantillon de catalyseur achevé, que l a  précision d u  

rapport cuivre/chrome e s t  uniquement fonction du  mélange i n i t i a l  de solutions. 

Un calcul d 'erreur  incluant toutes les  étapes (préparation des 

solutions par pesée de se ls  de pureté analytique, dissolution de ceux-ci, pré- 

lèvement de volumes déterminés) e t  majorant les erreurs de pesée conduit à une 

précision, pour un rapport C u l C r  = 1, de 1,2% sur ce rapport. 

Par l a  su i te ,  on considèrera donc ce dernier comme exact, 

6 )  E x c è ~  d'oxygSne : 

Pratiquement, toutes 1 es mesures conduisent, par différence , à 

u n  excès pondéral d'oxygène par rapport aux quantités attendues avec des ions 

CU*' e t  cr3+, cela même en éliminant les  problèmes de dosage du  chrome par com- 

paraison au cuivre, comme j u s t i f i é  ci-dessus. Cet excès e s t  de 1 'ordre de 10% 
de l'oxygène t o t a l .  

C - MESURES D E  GRAVIMETRIE - 

1" - Balance : 

Nous adons ut i  1 isé  une microbalance électronique SARTORIUS 4102, re- 
I 

l i é e  à un enregistreur potentiométrique SERVOTRACE.  Cette balance symétrique 

fonctionne selon l e  principe de compensation automatique : un couple électroma- 

gnétique compense l e  couple produit par l a  charge. 

Pour év i te r  les  corrections de poussée d'Archimède, on place dans une 

des nacelles l 'échant i l lon de catalyseur e t  dans l ' a u t r e  un mélange d 'or  e t  de 

b i l l e s  de verre, dans des proportions fixées pour obtenir une densité proche de 

ce l l e  du catalyseur. L'or e t  l e  verre ont é t é  choisis pour leur f a ib l e  pouvoir 

adsorbant . 
La température de t rava i l  e s t  obtenue à l ' a i d e  de deux fours identi-  

ques alimentés en sér ie .  La régulation e s t  assurée à 3 ~ 2 ° C .  Le chauffage f a i t  

apparaître des courants de convection, générateurs de bru i t  de fond. Pour pa l l i e r  

ce t  inconvénient, les gaz préchauffés pén6trent par l e  bas (af in  d 'év i te r  de con- 

t r a r i e r  1 es courants chauds) dans des tubes labora to i re~de  fa ib le  diamètre. L'in- 

troduction se f a i t  par des t r o t ~ c s  de cône pour év i te r  un  écoulement turbulent. 





Nous travaillons avec des prises d'essai de l'ordre de 100 mg. Dans 

ces conditions, le bruit de fond est de l'ordre de 10 lig. 

En sortie de balance, on a la possibilité d'utiliser un circuit de 

vide (pompe à diffusion de mercure amorcée par une pompe à palettes). 11 n'a 

pratiquement pas été utilisé, le vide s'avérant avoir un effet réducteur pous- 

sé sur les catalyseurs. 

2" - Système d'introduction des gaz : 

11 comprend deux circuits gazeux distincts, munis chacun d'un 
gaz porteur (azote). Les robinets-injecteurs permettent de l'utiliser seul ou 

d'y injecter un autre gaz. Les robinets 5 voies, figurés sur le schéma, per- 

mettent à la fois de purger les canalisations avant l'emploi d'un gaz ou mé- 

lange gazeux et de pré-stabiliser les débits. 

Ceux-ci sont mesurés par des rotamètres. Le débit global est 

contrôlé en sortie de balance. Pour chaque gaz, une microfuite HOKE permet 

d'obtenir un débit .stable et donc une pression partiel le constante pour les 

gaz injectés. 

Les produits utilisés proviennent de bouteilles "l'AIR LIQUIDE". 

L'azote et l'hydrogène sont de qualité "U", l'oxygène de pureté N45 (99,995%) 

et le protoxyde d'azote de pureté N40 (99,99%). 

Un circuit supplémentaire d'hydrocarbure insaturé (butène ou 

butadiène, par exemple) est prévu. 

b )  Pd&icuLlon d a  gaz : 

- .................... Elimination de l'eau : Elle est assurée, pour tous les gaz utilisés, par 

des doubles pièges à garnissage de verre refroidis à la température du 

mélange carbogl ace-acétone. 

- ....................... Purification de l'azote : Les catalyseurs réduits étant extrêmement sensi- 

bles à l'oxygène, i l  a paru utile d'éliminer les traces de ce gaz contenues 

dans l'azote "U" (environ 5 ppm en volume) sur le circuit utilisé pour les 

purges sous azote seul ou pour 1 'oxydation douce par N20 (la teneur en oxy- 

gène résiduel de l'hydrogène "U" étant du même ordre de grandeur que pour 
l'azote, cette précaution n'est pas utile sur le second circuit). 



Pour ce t te  purification, l ' a zo te  traverse un réacteur rempli 

de cuivre supporté sur gel de s i l i c e .  A 350°C, l ' essent ie l  de l'oxygène ré- 

siduel e s t  f ixé par l e  cuivre avec formation de C u O .  Périodiquement, i l  e s t  

nécessaire de réduire à nouveau l'oxyde de cuivre en cuivre métallique. Une 

dérivation du c i r c u i t  d'hydrogène rend cela possible "in s i tu" .  Dans ce cas,  

l'hydrogène e t  l ' e a u  formée sont évacués vers l ' ex té r i eu r  directement à l a  

s o r t i e  du four à cuivre. 

Compte tenu de l a  production d'eau dans ce four,  u n  piège 

supplémentaire à P205 a é t é  placé à t i t r e  de précaution sur ce c i r c u i t ,  à l a  

s o r t i e  du four à cuivre. 
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Le b u t  des r é s u l t a t s  exposés dans ce c h a p i t r e  e s t  de p r é c i s e r  l a  

d é f i n i t i o n  du  s o l i d e  é t u d i é .  I l s  o n t  é t é  obtenus avec un montage s i m p l i f i é  

u t i l i s a n t  des gaz purs ,  don t  p a r f o i s  l ' a z o t e  de q u a l i t é  "Ru .  I l s  concernent  

l e s  p r é c i p i t é s  provenant  de l a  p remière  p a r t i e  des p r é p a r a t i o n s  e t  l a  r é s i s -  

tance  des c a t a l y s e u r s  à des t r a i t e m e n t s  de r é d u c t i o n  e t  de réoxyda t i on .  

A - OBTENTION DU SOLIDE : ETUDE PAR THERMOGRAVIMETRIE, CALCINATION 

PROLONGEE ET RAYONS X - COMPORTEMENT E N  OXYDO-REDUCTION - 
-- 

De nombreux c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X o n t  é t é  e f f e c t u é s  par  

Mme G. WROBEL après d i v e r s  t r a i t e m e n t s  (12 ) .  I l s  se ron t  u t i l i s é s  au cou rs  de 

1  a  d i scuss ion .  

1' - Thermograv imétr ie  : 

C e t t e  méthode d 'ana lyse  c o n s i s t e  à s u i v r e  l ' é v o l u t i o n ,  r appo r tée  à 

l a  masse de dépar t ,  du po ids  des p r é c i p i t é s  soumis à une montée l i n é a i r e  en 

température.  Nous avons u t i l i s é  une programmation de 106'C/heure de 20 à 50u°C, 

sous cou ran t  d ' a z o t e  à 4 l / h .  La p l u p a r t  des man ipu la t i ons  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

SOUS azo te  " R n ,  1  'une d ' e n t r e  e l  l e s  sous azo te  "U"  p u r i f i é  d 'oxygène au f ~ u r  à 

c u i v r e .  

Compte t enu  de l a  n i u l t i p l i c i t é  des paramètres ( v i t e s s e  de program- 

mat ion,  d i f f u s i o n  des p r o d u i t s  de décomposi t ion dans l e s  s o l i d e s ,  i n e r t i e  t he r -  

mique du système), des c a l c u l s  c i n é t i q u e s  r i g o u r e u x  son t  imposs ib les.  Nous nous 

l i m i t e r o n s  donc à des n o t i o n s  q u a l i t a t i v e s ,  p a r  comparaison de courbes. 



On peut rassembler les  résu l ta t s  selon deux centres d ' i n t é r ê t  : 

La figure 1 regroupe l e s  thermogravimétries portant sur l e s  

préparations nos 61, 62, 66 e t  67. 

Les catalyseurs é tan t  sensibles à 1 ' oxygène, on pouvait crain- 

dre une influence sur  les  décompositions de l'oxygène résiduel de l ' a zo te  "Ru  

(de l 'o rdre  de 10 ppm en volume). La f igure 2 regroupe l e s  deux thermogravimé- 

t r i e s  effectuées sur la préparation n o  67 sous azote "RH e t  sous azote " U "  

pur if ié  au four à cuivre. 

b )  Compaha inu~  d'un cvpaécipLté (Cu, C t r )  aux pirécipLtEh 

d'hydhoxqde de cuivae  vu de chho~ne : 

La figure 3 regroupe l e s  courbes de décomposition du copréci- 

p i t é  n o  66, d'un précipi té  d'hydroxyde de cuivre e t  d'un précipité d'hydroxyde 

de chrome préparés selon l e  niême mode opératoire. 
f 

2" - Calcinations pro1 ongées : 

Nous avons procédé à deux expériences consistant en décompositions 

programmées comme précédemment jusqu'à 370°C, puis en suivant l a  masse en fonc- 

t ion du temps, l a  température é tan t  maintenue à 370°C. Les manipulations ont é t é  

effectuées sur l'hydroxyde de chrome (f igure 4) e t  l a  préparation n o  67 ( f igure  

5 ) ,  sous azote " R n  à 4 l /h .  Nous avons f a i t  f igurer  sur la  même courbe l a  décom- 

position en fonction de l a  température, puis en fonction du temps à température 

constante. 

La perte de poids à 370°C constatée sur l e  cope-écipité é tan t  lui?, d ' ê t r e  

négligeable (4,2% en poids de catalyseur proprement d i t ) ,  nous avons cherché à 

savoir s i  e l l e  correspond à u n  départ d'eau ou d'oxygène, les  n i t r a t e s  é t an t  pro- 

bablement déjà éliminés. Pour cela ,  nous avons u t i l i s é  u n  humidimètre B E L L  e t  

HOWELL, en so r t i e  d'un four à décomposition. Il a é t é  branché après 1 /2  heure 

de purge, destinée à éliminer l ' eau  provenant de l a  décomposition à plus basse 

température. Les quantités é ta ien t  calculées pour obtenir environ 150 ppm de 

vapeur d'eau. En f a i t ,  bien que sensible à quelques ppm, l'humidimètre e s t  resté  

durant 4 heures à 370°C à une valeur proche de 10 ppm, correspondant à sa ligne 

de base sous gaz sec.  













3" - Comportement en r e d u c t i o n  e t  - oxyda t i on  --- des c a t a l y s e u r s  
-- 

p roprement  d i t s  : 

Les c a t a l y s e u r s  t r a v a i l l a n t  à l ' é t a t  r é d u i t ,  nous avons soumis 

d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  à 370°C à des r é d u c t i o n s  e t  oxyda t ions  success i -  

ves sous hydrogène e t  oxygène purs ,  séparées pa r  des s t a b i l i s a t i o n s  sous azo te  

p u r i f i é .  Nous ne r e t i e n d r o n s  i c i  que des éléments q u a l i t a t i f s  : 

- La r é d u c t i o n  comme l ' o x y d a t i o n  sous gaz purs  à 120 ou 150°C 

son t  des phénomènes extrêmement v i o l e n t s ,  ce q u i  se t r a d u i t  p a r  une f o r t e  exo- 

t h e r m i c i t é  e t  des v i t esses  t r è s  é levées ( 4  minutes pour  une réoxyda t i on  com- 

p l è t e ,  10 minutes pour  l ' e s s e n t i e l  d ' une  r é d u c t i o n ) .  Dans l e s  deux cas, 

l ' é chau f f emen t  dans l a  n a c e l l e  a  é t é  éva lué à au moins 40°C. 

- La r é d u c t i o n  dans ces c o n d i t i o n s  ne donne pas de v a l e u r  

s t a b l e ,  n i  de p e r t e  de po ids  ayan t  un sens s toech ion ié t r ique  n e t  u t i l i s a b l e  

pour d é f i n i r  l a  s t r u c t u r e .  

- La réoxyda t i on  ne permet jamais  de r e v e n i r  au po ids  de dépar t ,  

même en c o n d i t i o n s  dures ( 2 4  heures sous oxygène pu r  à 270°C). La r é d u c t i o n  

i r r é v e r s i b l e ,  r appo r tée  au po ids  de 1  ' é c h a n t i l l o n ,  va de 0,5% pour  un c a t a l y s e u r  

préa lab lement  c a l c i n é  20 heures sous azote,  à 1% e t  p l u s  pour  un  s o l i d e  ayan t  

sub i  l a  décomposi t ion norniale de 4 heures. 

- Le c a t a l y s e u r  n o  67 ( 4  heures à 370°C sous azo te ) ,  r é d u i t  à 

.120°C sous hydrogène pur,  p résen te  aux rayons X un diagramme de d i f f r a c t i o n  i n -  

d i quan t  du c u i v r e  m é t a l l i q u e  à cô té  de l a  phase X d o n t  l e s  r a i e s  son t  a f f a i b l i e s .  

Le même p r o d u i t ,  après deux mois de c y c l e s  de r é d u c t i o n  e t  d ' o x y d a t i o n  à 120°C, 

p u i s  150°C e t  p o r t é  f i na lemen t  à 210°C sous oxygène p u r ,  donne un diagramme t r è s  

proche de l a  phase X ,  Enf in ,  l e  n o  68, c a l c i n é  20 heures, r é d u i t  à 120°C e t  

réoxydé progress ivement  de 20 à 270°C, p résen te  f i n a l e m e n t  un diagramme i d e n t i q u e  

à c e l u i  de l a  phase X.  

B - DISCUSSION - 

1" - -- R e p r o d u c t i b i l i t é  - - .- d e s p r é p a r a t i o n s  - - - -- : - 

- La f i g u r e  1 montre c l a i r emen t  une e x c e l l e n t e  r e p r o d u c t i b i l i t é  

des décomposit ions en f o n c t i o n  de l a  tenipêrature,  avec cependant des d i f f é r e n c e s  

de taux d ' h y d r a t a t i o n  de d é p a r t  e x p l i c a b l e s  pa r  des v a r i a t i o n s  de v i t e s s e  de 

p r é c i p i t a t i o n  e t  de temps de c o n t a c t  avec l e s  eaux-mères, d ' a u t a n t  mieux que l e s  

p e r t e s  de po ids g l oba les  s o n t  t r o p  impor tan tes  pour correspondre à des hydroxydes 



simples. Les d iverses  prépara t ions  conduisent aux mêmes s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s .  
" l 

- La f i g u r e  2 permet d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l 'oxygène r é s i -  1 
1 

duel de l ' a z o t e  " R u .  S i  l ' o n  ddmet que t o u t  c e t  oxygène se f i x e  sur l e  cata- 

l yseur ,  on c a l c u l e  une d i f f é rence  f i n a l e  de 0,6% en poids de départ .  On cons- 

t a t e  e f fec t i vemen t  un décalage de 0,8%, mais sensiblement s tab le ,  a l o r s  qua i 1 

d e v r a i t  logiquement c r o î t r e  avec l e  temps, donc l a  température. L ' e x p l i c a t i o n  

l a  p lus  p l a u s i b l e  e s t  une v a r i a t i o n  de l ' h y d r a t a t i o n  de départ ,  l e  c o p r e c i p i t é  

ayant é t é  stocké deux mois de p l u s  avant l a  man ipu la t ion  sous azote "Un p u r i f i é .  

Par contre,  on peut  remarquer que l a  p e r t e  de poids semble f a c i l i t é e  pa r  l ' a b -  

sence d'oxygène au-delà de 300°C. Ce p o i n t  sera d i s c u t é  p lus  l o i n .  , 

On peut  donc cons ta te r  que l a  pu re té  de l ' a z o t e  " R u  e s t  largement 

s u f f i s a n t e  e t  qu'on o b t i e n t  des prépara t ions  rep roduc t i b les .  Le taux d 'hydra-  

t a t i o n  e s t  sens ib le  aux cond i t i ons  de p r é c i p i t a t i o n  q u i  on t  é t é  normal isées 

u l té r ieurement .  

2" - I n t e r p r é t a t i o n  des courbes de décomposit ion : 

L ' h y d r a t a t i o n  de dépar t  des c o p r é c i p i t é s  é t a n t  nettement supér ieure  

à des va leu rs  s toechiométr iques simples, on ne peut donner d ' i n t e r p r é t a t i o n  

q u a n t i t a t i v e  des courbes de décomposit ion. On remarquera cependant p l u s i e u r s  

zones en f o n c t i o n  de l a  température, i n t e r p r é t é e s  à l ' a i d e  des études c r i s t a l -  

1  ographiques ef fectuées au 1 abo ra to i re  (12) : 

- jusqu 'à  170°C : p e r t e  d'eau à p a r t i r  d'hydroxydescomplexes 

contenant des n i t r a t e s ,  

- à p a r t i r  de 170°C : décomposit ion des n i t r a t e s  res tan ts ,  

- à p a r t i r  de 350°C : c r i s t a l l i s a t i o n  progress ive  conduisant  

à l a  phase X, 

- au-delà de 380°C : t r a n s i t i o n  progress ive  j usqu 'à  CuCr204 + Cu0 

b i e n  c r i s t a l l i s é s  vers 450-500°C. 



3" - Comparaison des coprécipités ---- aux hydroxyde~ purs : -- 
La f igure 3 permet de constater que la courbe de décomposition de 

1 'hydroxyde de cuivre e s t  bierî d i s t inc te  des deux autres e t  beaucoup pl us bru- 

t a l e .  La cassure observée à 170-180°C correspond à la décomposition du n i t r a t e  

basique de cuivre, ident i f ié  par rayons X .  

Mise à part  l 'accentuation de l a  même cassure pour l e  coprécipité,  

1 'influence de 1 'hydroxyde de chrome e s t  majeure sur sa décomposition. Cela 

s'explique par la  f a c i l i t é  de formation de gels  t r è s  hydratés à base de chrome. 

I l  faut  toutefois  remarquer l ' aspec t  qualitativement t r è s  d i f fé rent  des varia- 

t ions de masse au-delà de 400°C. 

4" - Calcinations ~ ro lonaées  - Présence de chromate : 

- La figure 4 permet de constater,  pour l'hydroxyde de chrome, 

une prolongation sur 24 heures d u  pa l i e r  observé en thermogravimétrie de 380 à 

440°C, à 0,1% près. 

- La figure 5 met en évidence u n  phénomène par t icu l ie r  aux co- 

préci pi tés  : ce qui paraissai t  en thermogravimétrie u n  pal ier  de 330 à plus de 

400°C n ' e s t  pas s table  à 370°C en fonction du temps. On aboutit  en 24 heures 

à une perte de 4,2% en poids du  catalyseur proprement d i t .  

Bien que les  décompositions en four e t  en balance ne soient pas exac- 

tement identiques, l 'absence de dégagement d'eau constatée à l'humidimètre nous 

a amené à supposer que c e t t e  perte de poids correspond à l a  réaction : 

possible sous azote à ce t te  température. Cela e s t  d 'autant plus plausible qu'on 

a signalé pour des composés s imilaires  l a  formation de chromates, due à l a  dé- 

composition des n i t r a t e s  qui crée une atmosphère t rès  oxydante (14)(15) .  

Dans ce t t e  hypothèse, on aura i t  a f f a i r e  à deux phénomènes d i s t inc t s  

selon l e  produit : 

- pour l'hydroxyde de chrome : présence d'une "eau de réseau", 

s table  à 370°C, mais éliniinable à 440°C ; c e t t e  hydratation 

e s t  compatible avec l a  l i t t é r a t u r e  (16)  ; de  p l u s ,  Cr03 e s t  

t r è s  instable des 200°C, 



- pour l e s  coprécipi:tés : présence de CuCr04 réductible lente- 
ment à 370°C e t  pl.us rapidement au-delà de 400°C. 

De nombreux éléments jouent en faveur de notre hypothèse : 

- l 'excès d'oxygène remarqué dans les  dosages chimiques, 

- l a  légère accentuation de la  perte de poids après 3CJO0C en 

thermogravimétrie sous azote purif ié  d'oxygène (figure 2 ) ,  

- en réduction-oxydation, 1 'existence d'une perte de poids 

i r réversible ,  plus f a ib l e  avec u n  catalyseur calciné 20 heures, 

- l a  réduction signalée dans la  l i t t é r a t u r e  (17 )  de CuCr04 par 
chauffage à 400°C sous azote, en présence de chromite de cu ivre ,  

La thermodynamique permet d 'exclure,  dans nos conditions opératoires,  
l a  réduction de Cu0 en Cu20 e t  ce1 l e  de CuCr204 en Cu2Cr204 e t  Cr203 ( 18). La 
seule réaction parasi te  possible s e r a i t  une réaction à l ' é t a t  solide en t re  Cu0 
e t  CuCr204 pour former Cu2Cr204, mais e l l e  ne se  produit pas, même à 500°C (12) .  

En f a i t ,  l a  présende de chromate de cuivre a é té  mise en évidence 
depuis au laboratoire par spectroscopie infra-rouge e t  E . S . C . A . ,  parfois par 
diffract ion X, cela pour les  préparations habituelles avec décomposition de 
4 heures. De plus, une étude 1 . R .  (19) a prouvé que l a  perte de poids au-delà 
de 400°C e s t  associée à l a  dikparit ion progressive de CuCr04. 

5" - Stab i l i t é  de l a  s t ructure X - Suggestion quant à sa formation -- : 

a )  S;tabiLLté : 

Malgré l a  bru ta l i té  des réactions de réduction e t  d'oxydation, 

l a  s t ructure X s 'avère remarquablement s tab le ,  à l ' é t a t  réduit comme à l ' é t a t  
oxydé. 

Sans pouvoir à ce stade d i re  s i  la s t ab i l i s a t ion  e s t  due à un  

e f f e t  de surface ou à une incorporation de cuivre, nous pouvons toutefois re- 
marquer l a  bonne résistance de la  phase X quand une part ie  du cuivre e s t  c r i s -  
t a l  1 isée sous forme métal 1 ique ; une incorporation complète n ' e s t  donc pas 

nécessaire. 



La grande s5militude de comportement e t  de structure de nos 

catalyseurs avec ceux dlADKINS ( 2 ) ( 3 ) ,  préparés par décomposition d'un chro- 

mate de cuivre ammonical, nous inci te  à penser que l a  formation de la  phase X 

e s t  l i é e  à la présence de chromate. Le seul support expérimental dont nous 

disposons e s t  l e  f a i t  suivant : u n  catalyseur préparé à p a r t i r  de chlorures 

e t  non de n i t ra tes  ne conduit pas à l a  phase X (19) .  

Nous signalerons donc quelques points trouvés dans 1 a 1 i t t é ra -  

ture  qui peuvent étayer notre supposition. 

LAUBENGAYER e t  Mc C U N E  (13),  les  premiers à avoir obtenu 

Cr203~ ,  supposent que ce t  oxyde e s t  une phase métastable intermédiaire entre  

CrQ(0H)et Cr203a. Or, BURWELL (20) rappel l e  que l a  formation de CrO(0H) e s t  f ac i -  

1 i t é e  par l a  présence de traces de Cr(V1) à 200°C. 

Par a i l l eu r s ,  SINHA ( 2 1 ) ( 2 2 )  indique que, dans la synthèse de 

chromites MeCr204 par réaction à 1 ' é t a t  sol ide avec 1 'oxyde MeO, Cr203a doi t  

commencer une transformation vers la forme y, avant de réagir avec MeO, Or, 
CHARCOSSET e t  a l  . (23) ,  dans 1 ' étude de 1 a synthèse de CuCr204 à par t i r  de Cu0 

e t  Cr20ja, prouvent en milieu oxydant ( à  l ' a i r )  qu ' e l l e  passe par l ' in termédiaire  

CuCr04. 

La phase X se forme dans des conditions t r è s  é t ro i t e s  de tempé- 

rature (12).  Que son mode de formation s o i t  purement l i é  aux propriétés du 

système oxyde de chrome-oxygène-eau ou à l a  présence de cuivre, les ions Cr 6+ 

ont u n  rôle à jouer. Ce point nous parai t  donc plausible, e t  méri terai t  une 

étude plus approfondie. 

C - CONCLUSION - 
Cette étude préal able a permis de confirmer la reproductibi 1 i t é  

d'un mode de préparation de catalyseurs,  qui conduit à des produits de s t ructure 

bien définie ,  probablement peu hydratés. Ces sol ides contiennent d u  chromate de 

cuivre, qui joue d ' a i l l eu r s  peut-être u n  rôle dans leur  formation. La phase X 

s 'avère s table  e t  t r è s  rés i s tan te  aux traitements oxydo-réducteurs, même lors-  

qu'une part ie  du cuivre se trouve à l ' é t a t  métallique. Par l a  su i te ,  nous 

n'étudierons que des solides préparés selon l e  mode opératoire décri t  page 4 ,  

avec une décomposition de 4 heures à 370°C sous azote. 



C H A P I T R E  I I I  
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MÉTHODE D'ÉTUDE DE SURFACE 

VUE D'ENSEMBLE' D E S  PHÉNOMÈNES OBSERVÉS 

Pour approcher les  propriétés chimiques de l a  surface catalytiquement 

active,  nous avons appliqué l a  méthode suivante : u n  echantillon de catalyseur 

e s t  soumis à des sér ies  d'oxydation par Oz  e t  de réduction par Hz, séparées par 

des désorptions sous N dans diverses conditions de température e t  de pression. 
2 ' 

Celles-ci sont les  plus douces possible, en espérant ainsi  n 'affecter  n i  l ' i n t é -  

r ieur  du solide,  ni spn a i r e  spécifique e t  donc é t a b l i r  une stoechiométrie de 

surface. 

A - E X E M P L E  D E  SEOUENCE - 

La figure 6 représente une expérience typique réal isée sur u n  échan- 

t i l l o n  de la  préparation n o  87. Les gaz ont é t é  u t i l i s é s  purs au débit de 6 l / h  

à 120°C pour l'hydrogène e t  l ' a zo te ,  à température ambiante pour l'oxygène. 

Certaines par t icu lar i tés  de 1 a  courbe trahissent 1 a  compl exi t é  des 

phénomènes. Nous allons discuter u n  cer tain nombre de f a i t s ,  indiquer des hypo- 

thèses explicatives e t  en t i r e r  l e s  conséquences. Les é t a t s  f i n a l s  après chaque 

traitement sont répertoriés par des numéros sur l a  figure : 

- Arrivée à l ' é t a t  1 : perte de poids sous azote à 120°C. 

Explication : élimination des gaz atmosphériques adsorbés 

(H20 e t  CO2 en par t icu l ie r )  qui ont p u  se f i x e r  en surface 

avant l 'expérience. 





- Partant de l ' é t a t  3 ,  on a effectué une sér ie  de traitements 

qu'on peut reproduire à peu près quantitativement à p a r t i r  

de l ' é t a t  14. 

L'explication logique e s t  que l e s  é t a t s  3 e t  14 sont à peu 

de choses près identiques. 

- La différence de masse entre les  é t a t s  1 e t  2 ,  représentée 

en valeur absolue n 2  , e s t  t r è s  supérieure à n13 Les é t a t s  
1 12' 

1 e t  1 2  sont donc t r è s  différents .  

L'explication probable e s t  double : en 12 ,  l e s  ions cr6+ ont 

disparu, mais la  différence a:' e s t  t rop  fo r t e  pour que ce 

s o i t  suf f i sant .  On peut donc penser que, de surcro î t ,  l a  réoxy- 

dation e s t  incomplète. 
3 Celle-ci ayant l ieu en 3-4,  a l  n ' e s t  pas une base de comparai- 

son valable pour discuter l e s  pr ises  de poids sous oxygène. 

- Etats 6 à 1 2 :  on observe une sé r i e  d'adsorptions d'oxygène 

à 20°C, ré\/ersiblesà 120°C sous azote. On peut remarquer que 

ce t t e  révers ib i l i té  n ' e s t  pas absolument parfai te .  

L'explication probable e s t  l a  superposition d'une oxyd?.tion 

t r è s  lente du réseau à une chimisorption réversible d'oxygène. 

Les adsorptions réversibles peuvent donner toutefois une mesure 

valable des seuls phénomènes de surface. 

4 14 - A3 e s t  t r è s  supérieure à aI2 ,  a lors  que l e s  é t a t s  3 e t  14 sont 
8 identiques. La désorption de l'oxygène réversible ( a 7  par exem- 

* 

ple)  e s t  t r è s  fa ib le  devant A .  Donc, globalement, ~ o u r  a l l e r  

de l ' é t a t  3 à l ' é t a t  14, é t a t s  identiques, l a  prise d'oxygène 
4 n3 e s t  supérieure à son élimination apparente par l'hydrogène 

suivant l a  réaction H Z g a z  + Os -% H20gaz figurée par ni;. En 
14 

f a i t ,  l a  réduction e s t  supérieure à ce qu'indique "2. Elle es1; 

probablement faussée par de l 'eau adsorbée en 14. Ceci iniplique 

q u ' i l  y en a i t  également en 3, ce qui e s t  en accord avec un 

départ d'eau de 4 à 5 e t  de 5 à 6, associé à u n  léger départ 

d 'oxygène réversible.  



Par conséquent, l 'eau adsorbée joue u n  rôle considérable, i l  e s t  

nécessaire de connaître sa teneur. 

Remarque : Des e f f e t s  the rmiques  s o n t  p o s s i b l e s  s u r  3-4-5 e t  14-15-16 pouvant  

j o u e r  s u r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é .  

On voi t  donc l a  complexité des phénomènes observés ; i l  y a superposi- 

t ion de réactions : 

- réduction du catalyseur e t  f ixat ion d'eau, 
6+ - disparit ion i r reversible  de Cr e t  réoxydation incoiiiplète, 

- désorption simultanée d'eau e t  d'oxygène, 

- adsorption réversible d'oxygène e t  réoxydation lente.  

Or, 1 a thermogravimétrie, méthode globale, ne peut séparer des réac- 

t ions simultanées (24). On ne peut donc pas é t a b l i r  de conclusion quant i ta t ive 

au vu de ce t te  seule expérience. 

B - E F F E T S  T H E R M I O U E S  - 

1" - - Perturbations apportées : 

On avai t  déjà s ignalé ,  au chapitre I I ,  de for tes  exothermicités de 

réaction. Leur importance nous a amené au montage expérimental dé f in i t i f  dé- 

c r i t  plus haut qui permet de di luer  les  gaz r éac t i f s .  Nous avons alors pu cons- 

t a t e r  les  f a i t s  suivants : 

- Effet thermique avec 1 'hydrogène : l a  variation de masse 

dépend énormément de la  pression d'hydrogène e t  de l a  tempé- 

rature.  De plus, comme l e  montre la  figure 7 ,  on obt ient  deux 

é t a t s  f i n a l s  différents  en conditions égales,  à p a r t i r  du même 

é t a t  i n i t i a l  , selon l e  mode opératoire : réduction à 120°C par 

l'hydrogène pur ou d'abord t r è s  di lué,  puis pur à l a  même tem- 

pérature. 

- Effet thermique avec l'oxygène : on a pu remarquer, f igure 6 ,  

l 'importance de la  prise de poids sous oxygène après réduction 

sur 1 a base de 1 ' aire  spécifique de départ, el l e  correspond à 

une niolécule d'oxygène pour 4 ,14  A2, valeur supérieure à une 





monocouche. Là encore, une dilution de départ au 1/10 conduit 

à u n  autre é t a t  f inal bien que les  conditions de f i n  de t r a i -  

tement soient identiques : cet te  prise de poids e s t ,  en e f f e t ,  

réduite d ' u n  facteur 2 ,  ce qui se rapproche davantage des phé- 

nomènes de surface. 

2' - Elimination des perturbations : 

La di lut ion a permis de résoudre l e  problème après quelques tâtonne- 

ments. Nous avons systématiquement travaiilë sous u n  débit  global de 10 l /h .  Les 

e f f e t s  thermiques ont é t é  ramenés à des valeurs raisonnables : 

- Pour l'hydrogène, par l'emploi d ' u n  protocole systématique de 

réduction : à 120°C, l e  catalyseur dégazé e s t  soumis 4 heures 

à 1 'hydrogène di1 ué à environ 58 to r r s  ( l a  p l  us f a ib l e  pression 

part ie l  l e  mesurable avec notre apparei 1 lage) , puis 1 heure à 

76 to r r s ,  1 heure à 15U t o r r s ,  2 heures à 380 tor rs  e t  enfin 

à i 'hydrogène pur, donc à pression atmosphérique. On programme 

ensuite l a  température à 30°C/h jusqu'à l a  valeur souhaitée, 

a t t e in t e  après 1 2  heures de traitement réducteur. On maintient 

a lors  l e  catalyseur 12 heures sous hydrogène pur à ce t t e  tempé- 

rature ,  l'ensemble du traitement é tan t  donc é ta lé  sur 24 heures. 

- Pour l'oxygène, par l'emploi systématique à l a  pression par- 

t i e l l e  de 76 t o r r s .  

C - V U E  D ' E N S E M B L E  DES P H E N O M E N E S  O B S E R V E S  - 

On a pu constater la  complexité des phénomènes avec l a  f igure 6.  

L'affinement de 1 ' analyse, ainsi  que 1 ' é l  imination, dans l e  memes temps, des 

e f f e t s  thermiques, ont nécessité toute une sé r i e  d'expériences, en conditions 

de plus en plus douces. 

Par comparaison de ces expériences, on peut surmonter les  d i f f i cu l t é s  

d '  in terprétat ion.  C'est  pourquoi el l e  sont réunies en annexe dans l a  sé r i e  de 

tableaux 1 qui indiquent les  dé ta i l s  expérimentaux pour chaque séquence. Les 

numéros d'expériences que nous indiquerons dans l e  texte correspondent à ces 

tableaux. 



C H A P I T R E  IV 
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DE L'HYDRATATION ET DE L'AIRE SPECIFIQUE DU CATALYSEUR REDUIT 

On a vu chapitre I I I  que 1 'eau adsorbée jouait  u n  rôle considérable. 

Une déshydratation to t a l e  pourrait permettre de déterminer la  teneur t o t a l e  en 

eau du sol ide e t  d 'a t te indre l a  stoechiométrie rée l le  de l a  réduction. Par 

a i l l eu r s ,  on pourrait espérer obtenir des informations sur l ' é t a t  du so l ide  en 

conditions proches de l a  catalyse par une étude systématique des conditions de 

réduction. 

A - M E S U R E  D U  C H R O M A T E  - HYDRATATION - 

Pour ohteni r  une stoechiométrie de réduction va1 ab1 e , i  1 fau t  mai t r i  - 
ser  l e  dosage de CuCr04 e t  l e  taux d'hydratation. 

1" - Dosage de CuCrO, : 

Le chromate e s t  l 'espèce thermodynamiquement la  plus réductible d u  

catalyseur. Il e s t  donc légitime d'estimer q u '  i l  d isparaî t  entièrement sous hy- 

drogène e t  que sa réduction i r réversible  empêche bien de retrouver la masse de 

départ. Cela conduit à envisager son dosage par réoxydation à 220 ou 270°C sous 

oxygène di 1 ué. 

Ce dosage nécessite l'absence d'adsorption d'oxygène dans ces condi- 

t ions sur u n  catalyseur oxydé. L'expérience n o  2 (f igure 8 )  vér i f ie  ce point.  

La perte de poids globale par traitenient à 220 e t  270°C e s t  de l 'o rdre  de 1% ; 





on peut l ' a t t r i b u e r  à l a  réact ion 2 CuCr04 -> Cu0 + CuCr204 + 3/2 O2 . Sur l e  

même catalyseur ( n o  93) ,  l a  réduction i r r é v e r s i b l e  (expérience 1) conduit à 

une perte de poids de l ' o r d r e  de 1 , 2 % .  Les -adjorpt ions  d'oxygène à 220 e t  

270°C ( f igure  8)  ont  donc l i e u  su r  u n  ca ta lyseur  oxydé contenant peu de chro- 

mate. On peut cons ta te r  q u ' e l l e s  sont  f a i b l e s .  

A t i t r e  d ' information supplémentaire sur l a  réduction,  nous avors 

procédé à une thermogravimétrie sous hydrogène pur,  à une v i tesse  de program- 

mation assez l en t e  (lO°C/h) pour se  rapprocher au maximum de 1 ' équ i l i b r e  ttier- 

modynamique. L'échanti l lon de cata lyseur  n o  99 a é t é  préalablement dégazé 

24 heures à 120°C sous azote : l a  f igure  9 représente l a  per te  de masse, 

rapportée au cata lyseur  dégazé, en fonction de l a  température de 20 à 460°C. 

La var ia t ion de masse observée sur  c e t t e  f igure  à moins de 100°C 

jusqu'à l a  rupture de pente e s t  a t t r i buab l e  au départ  d'oxygène correspondant 

à cr6+ + cr3+. On ob t ien t  1 ,3% en poids d u  ca ta lyseur  dégazé. 

Pour l a  même préparation ( n o  99) des réoxydations à 220 e t  270°C 

(expériences nos 3,4,5) ont  permis d 'évaluer  ce poids d'oxygène à 1,2% du cata-  

lyseur  dégazé, après correction de l a  f a i b l e  adsorption d'oxygène observée 

f i gu re  8. On ob t ien t  donc u n  bon accord en t r e  l e s  deux méthodes. 

La valeur de 1,3% équivaut à u n  excès molaire d'oxygène de 5% par 

rapport  à un composé stoechiométrique contenant uniquement l e s  cations Cu 2+ 

e t  cr3+, valeur cohérente avec l ' o r d r e  de grandeur s ignalé  au chapi t re  I I .  

En d ' a u t r e s  termes, 8,5% des atomes de chrome sont à l ' é t a t  d'oxyda- 

t i on  VI dans l e  produit de départ .  Cela explique que C u C r 0 4  d i f f r a c t e  l e s  rayons 

X pour ce r ta ines  préparations.  

La qua1 i  t é  d u  dosage de cr6+ é t a n t  confirmée, sa  présence ne cons t i tue  

plus une gêne pour l a  mesure de l a  stoechiométrie de réduction. 

2" - Hydratation : 

a)  HqdrL&CLtio~ de dépant : 

La perte de poids sous azote à 220 e t  270°C ( f i gu re  8)  a é t é  

expliquée par l a  réduction du chromate, niais pouvait évoquer aussi u n  dépar t  

d ' e au .  Pour obtenir  des stoechiométries r ée l l e s  de réduction, i l  nous f a u t  jus- 

t i f i e r  l 'hypothèse suivante : l e  cata lyseur  ne cont ient  plus d'eau après 24 heu- 

r e s  sous azote à 120°C. 





Pour cela, nous disposons d'un argument bibliographique : 

u n  hydroxyde de chrome, avec une préparation proche de la  nôtre,  ne forme pas 

de composé hydraté au-del à de 300°C s ' i 1 contient d u  magnésiuni ( 16) .  Cr203 

pouvant former u n  spinelle avec Cu0 comme avec MgO, on peut supposer u n  e f f e t  

d u  même type. 

Nous disposons aussi de plusieurs arguments expérimentaux : 

- Le bon accord entre  l a  mesure de CuCr04 par réduction- 

réoxydation à 270°C e t  par thermogravimétrie réductrice.  

S ' i l  y avait  de l'"eau de réseau", u n  cycle réduction- 

réoxydation, en la  l ibérant ,  majorerait l a  perte de 

poids i r réversible .  Ce n ' e s t  pas l e  cas. 

- Les infra-rouges confirment une t rès  fo r t e  diminution 

du signal de l ' e au  par évacuation sous azote à 120°C (19) .  

- Enfin, e t  sur tout ,  l a  s ens ib i l i t é  de l a  R . M . N .  e s t  d'en- 
18 viron 10 spins/g catalyseur e t  u n  signal d'eau f a i -  

blement l i ée  d ispara î t  en quelques heures à 120°C sous 

gaz iner te  ( 2 5 ) .  Cela correspond à moins de 3 pg  OH- 
pour  une prise d 'essai  de 100 mg. 

Nous considèrerons donc que les  catalyseurs de départ, après 

24 heures sous azote à 120°C, sont rigoureusement exempts d'eau. 

La déshydratation complète peut ê t r e  a t t e in t e  à 300°C sous 

azote (10)(25) ,  sans risque de réduction supplémentaire (18).  Nous avons f ixé  

arbitrairement sa durée à 20 heures. Par la  su i t e ,  l 'expérience n o  13 a con- 

firmé qu 'e l le  é t a i t  suffisante pour une mesure correcte de l ' e au  adsorbée, 

l ' e r r e u r  sur cet te  mesure é t an t  de 3,22 par rapport à une déshydratation de 

39 heures. 



B - R E D U C T I O N  E N  FONCTION D E  L A  T E M P E R A T U R E  - - 

La figure 10 regroupe l e s  expériences nos 6 ,  7 ,  8 ,  9 ,  10 e t  11 

(respectivement 10 A ' ,  10 A ,  B ,  C ,  D ,  E ) .  La représentation e s t  légèrement 

schématisée, les fluctuations du dégazage préalable, de 1 'ordre de 0,1% en 

poids de prise d ' e s s a i ,  é tan t  négligées pour plus de ne t te té .  Le poin t i l lé  

en bas de l a  figure correspund à l a  réduction théorique to t a l e  d u  cuivre. 

l0 - Réductions à température 4 210°C : 

On constate l ' exce l len t  accord, aux erreurs expérimentales près, 

des taux de réduction, y compris pour la  réduction brutale sous hydrogène 

p u r  à 120°C (expérience n o  6 ) .  La perte de poids f ina le  l a  plus grande corres- 

pond à l a  réduction à 180°C, mais cela r e s t e  dans l e  domaine d 'e r reur ,  l a  ré- 

duction à 210°C conduisant à une valeur plus faible .  

La réduction, calculée sur la base de l 'expérience n o  13 (déshydra- 

ta t ion de 39 heures), s 'avère incomplète, 74% de l'oxygène correspondant à 

Cu2+ sont éliminés, correction f a i t e  de l a  réduction du  chromate. I l  y a donc 

obligatoirement présence de cuivre métal 1 ique, la  stoechiométrie de réduction 

en C U +  é t an t  dépassée. 

Les poss ib i l i tés  extrêmes sont, par rapport au cuivre t o t a l ,  

- CU'' : 262 en moles ; Cu0 : 74%, pas de C U +  

+ - Cu : 52% en moles 2 + 
; CU' : 48%, pas de C u  

Toutes l e s  répart i t ions intermédiaires paraissant possibles à ce 

stade. 

2" - Réduction à 300°C : 

88% de 1"oxygène correspondant au cuivre sont él irninks. Vu 1 ' a l lu re  

de l a  courbe, on peut considérer qu'avec plus de temps la  réduction complète 

aura i t  é t é  a t t e in t e .  Telle que nous l 'avons obtenue, la  stoechioniétrie de réduc- 

t i  on conduit aux possi bi 1 i t é s  extrênies : 

- C u 2 +  : 12., en nioles ; C u 0  : 88%, pas de C U +  

- C U +  : 2 4 1  en moles ; Cu0 : 76%,  pas de Cu 
2 + 

I Toutes l e s  répart i t ions intermédiaires restant possibles. 
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C - TAUX D'HYDRATATION EN FONCTION D E  LA TEMPERATURE - 

Nous avons représenté,  f i g u r e  11, l ' h y d r a t a t i o n  en f o n c t i o n  de l a  

température de t r a i t e m e n t  sous hydrogène, pour  l e s  expér iences n o s  6 à 11 

( f i g u r e  12) .  Le c a l c u l  a  é t é  e f f e c t u é  p a r  mesure de l a  déshyd ra ta t i on  e n t r e  

l a  f i n  de l a  r é d u c t i o n  ( é t a t  3 )  e t  l a  f i n  du t r a i t e m e n t  à 300°C ( é t a t  4 ) .  

Le nombre d ' i o n s - g  OH- a  é t é  rappo r té  à l g  de c a t a l y s e u r  dégazé, 

en cons idéran t  que l a  déso rp t i on  d 'eau  a  l i e u  se lon  l a  r é a c t i o n  : 

On cons ta te  que l e  t aux  d ' h y d r b t a t i o n ,  pour  l e s  réduc t i ons  con t rô -  

l ées ,  d é c r o î t  l i n é a i r e m e n t  avec l a  t e m ~ l r a t u r e  j u s q u ' à  s ' a n n u l e r  à 300°C. Les 

r é d u c t i o n s  à température < 210°C ayant  l a  même s toech iomé t r i e ,  c e l a  c o n d u i t  à 

penser q u ' e l l e s  o n t  l i e u  assez rapidement à 120°C (moins de 12 heures de t r a i -  

tement) ,  1  'hydrogène ne s e r v a n t  p l u s  e n s u i t e  qu ' à  évacuer 1  'eau  dont  l a  désorp- 

t i o n  e s t  f i x é e  p a r  l a  température.  

La r é d u c t i o n  b r u t a l e  à 120°C c o n d u i t  à une h y d r a t a t i o n  équ i va len te  

à 12 heures de t r a i t e m e n t  c d h t r ô l é  à e n v i r o n  170°C. L 'échauf fement  du ran t  

approximat ivement moins de 20 minutes p o r t e  probablement l a  température à p l u s  

de 170°C sans a t t e i n d r e  une v a l e u r  t r è s  supér ieure  à 210°C, s i  l ' o n  en j uge  p a r  

l a  r é d u c t i o n  f i n a l e .  

Sur l a  base de l ' a i r e  s p é c i f i q u e  de dépar t ,  l a  déshyd ra ta t i on  c o n d u i t  
O 2 au dépa r t  d'une molécule d ' eau  pour  une su r f ace  a l l a n t  de 2 , l  à 4 A , s o i t  mani- 

festement  p l u s  d ' une  monocouche. Cela nous a  amené à v é r i f i e r  l a  s t a b i l i t é  de 

l ' a i r e  s p é c i f i q u e  au cours de l a  r é d u c t i o n .  

D  - A IRE  SPECIF IQUE E N  FONCTION D E  L A  TEMPERATURE - ---- -. 

1' - Mesure : 
- 

La n ian ipu la t ion  a  éti. e f f e c t u é e  dans une theri i iobalance analogue à 

l a  n ô t r e ,  niais permet tan t  en o u t r e  l a  niesure d ' a i r e  s p é c i f i q u e  p a r  a d s o r p t i o n  

d ' a rgon  se lon  l a  niéthode U . E . T . .  Ce iiiontage ne perriiet pas de d i l u e r  l e s  gaz ; 

l a  d i f f i c u l t é  a  é t e  tournee en remarquant, à 1  ' a i d e  de l a  thermograv imét r ie  

r é d u c t r i c e  ( f i g u r e  9), qu 'on  peut  c o n t r ô l e r  l a  r e d u c t i o n  à moins de 100°C. 





Donc, après une réduction douce ( 3  heures à 90°C), u n  échantillon 

du catalyseur n o  99 a é t é  soumis à des traitements de 13 heures sous hydrogène 

à différentes températures, jusqu'à 210°C, puis à 58 heures de déshydratation 

à 300°C sous azote. Après chaque traitement, l e  catalyseur a é t é  s t a b i l i s é  

sous vide à l a  même température, l ' a i r e  spécifique mesurée, puis l e  gaz 

réintrodui t .  11 n'y a eu aucun contact avec l ' a i r .  Les résu l ta t s  sont l e s  

suivants : 

: Conditions : Catalyseur : Hz : Hz : Hz : Hz : N 2  

: oxydé : 120°C : 150°C : 180°C : 210°C : 300°C : 

: Aire spécifique : 37,9 : 50,1 : 50,4 : 58,4 : 63,6 : 66,6 : 

Ces valeurs sont représentées figure 1 2  en fonction de la tempéra- 

ture  ; on a vu en e f f e t  que l a  réduction e s t  sans doute achevée dès 12 heures 

de traitement à 120°C sous hydrogène, l e s  autres traitements équivalant à une 

désorption thermique d'eau. L'aire spécifique de départ e s t  rappelée par une 

ligne point i l lée .  

2" - Discussion i 

On voit que la  déshydratation d'un catalyseur réduit  conduit à 

des a i res  spécifiques croissantes.  Que l a  réduction proprement d i t e  conduise à 

une a i r e  supér'i'eure n ' e s t  pas étonnant. Par contre, on pouvait s ' a t t endre  à une 

diminution de 1 ' a i r e  spécifique avec 1 a température par siriiple f r i t t a g e  ,du 

cuivre métallique en par t icu l ie r .  

Deux explications sont possibles : 

- Vu l'importance de l 'hydratation après réduction à 120°C, 

u n  éclatement des grains peut avoir l ieu  lors  d u  départ 

d 'eau. 

- On peut aussi envisager l a  formation de rnicropores au 

cours de la réduction,analogue à ce l le  observée par ré- 

duction d'un chromite de cobalt (26) .  La déshydratation 

1 i bererai t progressivement ces pores. 





b )  Taux d'hydirataZLon de nwraace : 

Les traitements é tan t  t r è s  analogues, on peut estimer que 

l ' a i r e  spécifique mesurée ci-dessus e s t  t r è s  proche de ce l le  des é t a t s  3 e t  

4 des expériences nos 7 ,  8, 9 e t  10. 

Bien qu'on a i t  signalé l a  coexistence d' ions OH- e t  d'eau 

moléculaire sur Cr203ci ( 2 7 ) ,  l ' e au  e s t  probablement, dans nos catalyseurs, 

adsorbée sous forme OH- ; en e f f e t ,  ces ions ont é t é  observés par E.S.C.A. 

628) e t  l e  pic du proton observé parR.M.N. e s t  t r è s  analogue à celui de 

Cr(OH)3 (25) .  
I 

Pour l e s  di vers taux d '  hydratation, rapportés à 1 ' ai r e  spéci - 
fique correspondante, on obt ient  une surface occupée par ion OH- a l l a n t  de 

O 2 1,38 à 3,31 A . La monocouche e s t  donc t r è s  largement dépassée,surtout du f a i t  

que l a  présence de grains de cuivre métallique n ' e s t  pas du  tout prise en compte 

dans l e cal cul . 
On peut remarquer i c i  qu'un gramme de catalyseur dégazé con- 

3+ t i e h  6,35 x 1 0 - ~  ions-g Cr . Le taux d'hydratation varie de 6 , l  à 3,Z x 1 0 ' ~  

ions-g OH- par granhe de catalyseur entre 120 e t  210°C, s o i t  de 0,96 à 0,5 

0H-/cr3+ s i  on considère u n e  répart i t ion homogène des ions OH- dans 1 'ensemble 

du réseau. 

E - STABILITE D E  L A  S T R U C T U R E  - 

On a pu remarquer, sur l a  figure 9, une cassure dans la  vi tesse de 

perte de poids vers 240°C. Or, l e  taux d'hydratation varie linéairement avec 

l a  température de 120 à 300°C (f igure 11).  Cela nous amène à in te rpré ter  ce t t e  

cassure à 240°C comme l 'appari t ion d'une réduction supplémentaire, susceptible 

de dctruire  l a  s t ructure.  E n  e f f e t ,  u n  cl iché de diffract ion de rayons X effec- 

tué après l a  thermogravimétrie réductrice (19j indique les  deux phases Cr203a 

e t  cuivre métal1 ique. Cela ne constitue pas une preuve, l a  transformation de 

phase pouvant avoir l ieu  entre  240 e t  490°C. Mais la  brusque d ispar i té  des taux 

de réduction entre  210 e t  300°C (expériences 10 e t  11, figure 10 D e t  E )  confir- 

me que ce t t e  cassure e s t  u n  point s ingul ier .  

Ce f a i t  e s t  à rapprocher d'un élément bib1iographique;lors de la  

réduction de Cu0 supporté sur AIZOjy, VOGE e t  ATKINS (29) ont constate le  phé- 

nomène suivant à 125°C : une part ie  d u  cuivre seulement e s t  réductible par 



l ' hydrogène.  Pour a r r i v e r  à r é d u c t i o n  complète, il a f a l l u  monter l a  tempé- 

r a t u r e  j usqu 'à  200°C. Ces au teurs  a t t r i b u e n t  c e l a  à l a  combinaison de Cu0 

avec l e  support ,  formant  un s p i n e l  l e  CuA1 204. 

Nous pouvons donc conc lu re  à l ' e x i s t e n c e  de deux espèces d ' i o n s  

CU'* dans l e  c a t a l y s e u r  de d é p a r t  : une p a r t i e  t r è s  f ac i l emen t  r é d u c t i b l e  

e t  une a u t r e  i n t e r v e n a n t  dans l a  s t r u c t u r e  y .  Ce t t e  i n c o r p o r a t i o n  à l a  phase X 

j u s t i f i e  l a  nécess i té ,  pour  r é d u i r e  c e t t e  seconde espèce, de passer v e r s  240°C 

une b a r r i è r e  énergé t ique  l i é e  aux énerg ies  de réseau. 

F  - FORME D U  CATALYSEUR REDUIT - - 

Nous avons prouvé que l a  r é d u c t i o n  c o n d u i t  o b l i g a t o i r e m e n t  à du 

c u i v r e  m é t a l l i q u e .  Les rayons X (12)  l ' o n t  mis en év idence pou r  une r é d u c t i o n  

b r u t a l e .  Nous avons auss i  prouvé que l a  phase e s t  s t a b i l i s é e  p a r  i nco rpo ra -  
2+ t i o n d e C u  . 

Aucune des techniques u t i l i s é e s  dans n o t r e  l a b o r a t o i r e  n ' a  permis  

d ' i d e n t i f i e r  du CU', sau f  1'E.S.C.A. ( 28 )  à 150°C. Compte tenu  des c o n d i t i o n s  
+ o p é r a t o i r e s  employées dans ce cas, nous i n t e r p r é t o n s  l a  présence de Cu comme 

2  + un i n t e r m é d i a i r e  c i n é t i q u e  de l a  r é d u c t i o n  de Cu en CUO. Cela e s t  con f i rmé  

p a r  l e  f a i t  que l e  CU+ n ' e s t  p l u s  observable pour  des r é d u c t i o n s  à 180 e t  200°C, 

pu isque nous avons prouvé l ' é q u i v a l e n c e  des réduc t i ons  de 120 à 2109C avec l e s  

durées t o t a l e s  de 24 heures que nous u t i l i s o n s  en g r a v i m é t r i e .  

BORESKOV (30 ) ,  dans l ' é t u d e  de l a  r é d u c t i o n  p a r  l ' h yd rogène  à 210°C 

de CuCr204 pur,  a b o u t i t  aux conc lus ions  su ivan tes  : fo rma t i on  d 'une phase hydra-  

t é e  évoquant Cr203y, 1  ' e s s e n t i e l  du c u i v r e  é t a n t  r é d u i t  en CU' e t  Cu20. Mais 

il s i g n a l e  que 1  'oxygène de 1  ' a i r  p e r t u r b e  l e s  analyses chimiques. De p l u s ,  

1'E.S.C.A. ( 28 )  permet d ' i n t e r p r é t e r  l a  r é d u c t i o n  d ' u n  ch rom i te  pu r  comme l a  

t r a n s f o r m a t i o n  d i r e c t e  de CU'+ en CUO. 

Enf in ,  s ' i l  e x i s t a i t  deux espèces r é d u i t e s  du c u i v r e ,  l e u r s  p ropor -  

t i o n s  v a r i e r a i e n t  cons idérablement  su r  une gamme de température auss i  1  arge de 
t r a i t e m e n t  sous hydrogène(120à2100C) , e n t r a î n a n t  une v a r i a t i o n  de l a  masse. 

Il e s t  donc c l a i r  q u ' i l  e x i s t e  une seu le  espèce r é d u i t e  du c u i v r e  : 

1 ' é t a t  m é t a l l i q u e .  E l l e  peu t  p r o v e n i r  s o i t  du Cu0 e x i s t a n t  à 1  ' é t a t  oxydé de 



départ, s o i t  peut-être de l a  phase y ,  mais e l l e  e s t  en tout  cas, jusqu'à 240°C, 

quantitativement indépendante de l a  température de réduction ; 26% d u  cuivre 
2 + sont sous l a  forme C u  , 74% sous l a  forme C U O .  

Nous savons que l e  catalyseur réduit  contient un Cr203y t r è s  hydraté 

s t ab i l i s é  par incorporation de CU'+ e t  une phase qui do i t  ê t r e  considérée comme 

du  cuivre métallique. Cela nous permet de f a i r e  une première estimation de l a  

composition de l a  phase y à 1 ' é t a t  réduit ,  cela sans t e n i r  compte des OH- pour 

obtenir une stoechiométrie approximative. On obtient : 

11 e s t  maintenant possible d ' i n t e rp ré t e r  numériquement une grande 

par t ie  des expériences décri tes  dans l e s  tableaux 1. La sé r i e  de tableaux I I ,  

qu'on trouvera en annexe, résume,à chaque fo i s  que l e  calcul e s t  possible, 

l e s  quantités des espèces possibles cr6+, cr3+, Cu2+,  Cu0,  oz-, H20 e t  éven- 

tuellement CU'. Ces quantités sont indiquées en pourcentages de l a  masse du 

catalyseur dégazé. On y signale aussi l e s  é t a t s  pour lesquels on dispose d'une 

mesure d ' a i r e  spécifique ou métallique. 



C H A P I T R E  V 
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La presence de cu iv re  métal 1 ique é tan t  é tab l ie ,  e l l e  implique un 

r isque au niveau des séquences d'étude dù catalyseur : on peut passer de fa-  

çon continue de l a  ch'imisorption à l 'oxydat ion,  avec formation d'une nouvel le  

phase CupO (31)(32)(33). 

La mesure de 1 ' a i r e  n iéta l l ique de catalyseurs au cu i v re  e s t  donc 

dél icate.  La décomposition du protoxyde d'azote N20 a é té  appliquée à tempé- 

r a tu re  ambiante (34) ou in fé r ieu re  à 60°C (35) pour résoudre ce problème avec 

d i f f é ren tes  techniques. Une méthode employant e l  l e  aussi 1 'adsorption d ' oxygène 

provenant de l a  décomposition de N2OY mais il 90°C, a é té  mise au po in t  par 
SCHOLTEN e t  KONVALINKA (36) e t  semble eff icace sur  de nombreux supports. Le 

NpO ne s'adsorbant pas sur  un Cre03a hydraté (37) ,  on pouvai t  en espérer des 

résu l t a t s  intéressants sur  nos catalyseurs. 

l0 - Problème l i é  à l ' h yd ra ta t i on  : 

La f i g u r e  13 représente, rapportée au poids du catalyseur no 99 

dégazé, l ' a c t i on  de N20 sur le sol  ide r é d u i t  doucement à 15,0QC. Le mode opé- 

r a t o i r e  e s t  c e l u i  d é f i n i  par SCHOLTEN e t  KONVALINKA (36) : pression p a r t i e l l e  

200 to r rs ,  90°C. On ne peut que constater  l a  complexité du phénomène : adsorption 

de N20. mais en même temps désorption d'eau. Cet e f f e t  n'a pu ê t r e  el imi i ié que 

par  déshydratat ion à 300°C sous azote. 



temps 
(heur es) 



2' - Prohlème du choix de l a  température : 

Nous avons appliqué l a  même méthode à u n  échant i l lon du cata lyseur  

n o  99, rédu i t  à 150°C, puis déshydraté à 300PC. Les conditions sont l e s  mêmes, 

N20 200 t o r r s  à 90°C. Comme on l e  vo i t  f igure  14, i l  n 'y  a aucun p a l i e r ,  n i  

rupture de pente. 11 n 'y a aucune d i scon t inu i té  observable e n t r e  l ' adsorp t ion  

d'oxygène e t  l 'oxydation au-delà d'une monocouche. La mesure de l ' a i r e  métal l i -  

que e s t  donc impossible à 90°C, mais nous a l lons  montrer dans l e  paragraphe 

suivant qu'à 50°C l a  procédure u t i l i s é e  e s t  valable.  

3" - Mesure d ' a i r e s  métalliques : 

Les f igures  15 à 19 représentent  l e s  adsorptions-décompositions 

de N20 sur des échant i l lons  du cata lyseur  n o  99, dans l e s  é t a t s  4 des expérien- 

ces nos  6,  7, 8 ,  10 e t  11. Nous n'avons pas f a i t  f igure r  i c i  l a  mesure après 

réduction à 180°C (expérience no 9 ) ,  qui e s t  douteuse. Les var ia t ions  de poids 

sont  rapportées au cata lyseur  de dépar t  dégazé. 

Le mode opératoi re ,  après de multiples e s sa i s ,  a é t é  f ixé  a in s i  : 

pression p a r t i e l l e  200 t o r r s ,  50°C. La monocouche d'oxygène e s t  a t t e i n t e  au 

pa l i e r ,  puis on observe une oxydation lefite. La désorption rapide permet de 
3+ 

mesurer l ' adsorpt ion révers ible  non décomposante a t t r ibuab le  aux Cr (37) .  

L'importance de c e t t e  dernière rend l a  mesure t r è s  sensible  aux f luc tua t ions  

de pression pa r t i e l  l e .  

Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés dans l e  tableau suivant .  Le diamètre 

moyen des par t i cu les  e s t  donné à t i t r e  i nd i ca t i f  ; i l  représente l e  diamètre 

moyen de sphères ou l ' a r ê t e  de cubes. 

: Conditions de réduction : 120°C H, p u r  : 120°C : 150°C : 210°C : 300°C : 
L .  

exothermique 

: Aire métallique mLculg  : 
16,3 : 18,5 : 19,4 : 17,2 : 17,4 : : catalyseur déshydraté : 

: Aire métallioue mLcu/a : 

: catalyseur désnyara 

2 : Aire niétal 1 ique m /gCu : 50 : 56,8 : 59,7 : 53 : 44,8 : 

: Dianiètre moyen des 
134 : 118 : 113 : 127 : 150 j pa r t i cu les  A 













- N O 200 t o r r s  
2 

- N p u r  
2 
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B - DISCUSSION - 

1" - Problèmes rencontrés : 

La f a c i l i t é  de déshydratation sous l ' a c t ion  d'un oxydant nous a em- 

pêché de mener à bien ces mesures dans des conditions favorables. En e f f e t ,  à 

90°C avec N20 (figure 13) ,  on observe presque simultanément deux phénomènes 
' 

qu'on décrira plus loin : adsorption d'oxygène e t  l ibération d'eau consécutive. 

Le seul moyen d'éliminer ce t  e f f e t  parasite e s t  l a  déshydratation thermique à 

300°C. Malheureusement, ce t t e  température entraîne,  pour des cuivres non suppor- 

t é s ,  u n  f r i t t a g e  avec réduction de l a  surface de 35%, e t  de l a  surface act ive 

dans l a  décomposition de N20 pouvant a l l e r  jusqu'à 60% (31). On peut craindre 

un  e f f e t  important sur nos catalyseurs. 

La déshydratation à 300°C crée des s i  t e s  susceptibles d '  adsorber 

réversiblement N20 sur Cr203a(37). Cela explique l'importance de l 'adsorption 

réversible,  encore accrue par l a  température peu élevée (50°C). Il nous fau t  

ajouter que l a  déshydratation à 300°C peut également former des s i t e s  chrome 
susceptibles d'adsorber i rréverri  blement de 1 'oxygène. 

Malgré ces réserves, l a  compardison de valeurs obtenues en conditions 

égales peut apporter des informations. 

2" - Exploitation des résu l ta t s  : 

Nous pouvons tout  d'abord constater que l e  Cuivre métallique occupe 

une portion encore importante de l a  surface après f r i t t a g e  : environ 28%. On 

remarque un bon accord entre  les  mesures correspondant aux réductions à 120 e t  

150°C : l a  dispersion s ' a f f a i b l i t  pour l a  réduction à 210°C e t ,  nettement plus,  

pour l a  réduction à 300°C. 

Le point essentiel  e s t  l ' é c a r t  entre l e  catalyseur réduit brutalement 

à 120°C e t  ceux soumis à une réduction contrôlée à 120 e t  150°C. La réduction 

exothermique conduit à une dispersion d u  cuivre intermediaire entre 1 es valeurs 

obtenues par traitements à 210 e t  300°C. Le f r i t t a g e  dû  aux 20 heures de déshy- 

dratation sous azote à 300°C a probablement u n  e f f e t  uniformisant. L'aggloméra- 

tqon du cuivre en quelques minutes lors  d u  "flash thermique" e s t  donc considé- 

rable ,  puisqu'elle e s t  encore nette après l e  traitement à 300°C. 



3" - Evaluation de la  dimension des grains de cuivre avant l a  

déshydratation : 

On peut présumer u n  f r i t t a g e  de l 'ordre de 35% (31).  Cela ramènerait 
O 

l a  dimension des grains de cuivre à u n  diamètre moyen de l ' o rd re  de 73 A ,  valeur 

déjà obtenue pour de t r è s  bonnes dispersions de cuivres sur alumine (38) .  

On peut chercheur une indication avec l e  "pic" d'adsorption de l a  

figure 13 ; après correction de l a  par t ie  réversible (30 ~ g ) ,  on obtient 
2 2 38,4 m Cu/g catalyseur de départ, s o i t  118 m /gCu e t  u n  diamètre moyen de 

O 

particules de 57 A .  Notons que l 'adsorption réversible de N20 sur l e  chrome e s t  

t r è s  fa ib le  dans ces conditions ; de plus, Cr203y e s t  sans doute trop hydroxylé , 

pour f ixe r  i rréversi blement de 1 'oxygène (37) .  Ce réstil t a t  e s t  compatible avec 

u n  f r i t t a g e  réduisant la surface métallique, mesurable par N20, de 50% e t  

correspond à l 'étonnante valeur de 76% de l ' a i r e  spécifique du catalyseur. 

D'autres éléments, qual i ' ta t i fs ,  confirment une t r è s  haute disper- 

sion : 

- 1 'adsorption d'oxygène après réduction, bien que susceptible 

de dépasser la  surface, e s t  d 'autant  plus grande que l e s  con- 

dit ions de réduction sont plus douce$, 

- en R . M . N .  (25) ,  l e  signal d u  cuivre, qui nécessite u n  minimum 

d ' e f f e t  co l l ec t i f  e t  donc d'agglomération, n ' e s t  pas v is ib le  

après réduction prolongée à 120°C ; ce signal apparaît légè- 

rement à 150°C e t  devient net seulement à 180°C. C'est  en 

accord avec l a  1 imite de 1 ' e f f e t  métallique, qui se s i  tue vers 

des t a i l l e s  de grains de l 'ordre de la centaine dtAngstroms(33). 

1 

On peut envisager d'améliorer 1 'étude de 1 ' a i re  en cuivre métallique 1 
l 

de deux manières : I 

1 

- réduction par 1 'oxyde de carbone : mais cela risque de modifier 
1 

nettement des propriétés où l 'hydratation joue un grand rô le ,  

- détermination de l a  surface métallique par adsorption d'oxy- 

gène à -136°C (39) : on peut espérer év i t e r  l a  désorption d'eau 

à cet te  température. 



4" - Stoechiométrie de surface : 

Ces résu l ta t s  permettent,pour quelques expériences, d'évaluer l a  

stoechiométrie de surface. Ne connaissant malheureusement pas l ' e f f e t  de l 'oxy- 

gène sur 1 ' a i r e  spécifique, nous l e  supposerons fa ib le  . 
On prendra pour l e  cuivre l a  valeur mesurée après déshydratation. La 

monocouche sera évaluée, comme pour l a  mesure d ' a i r e  métallique, à 0,8 x 10 19 
A 

atomes d'oxygène par mL de cuivre. Pour l e  réseau Cr20Jv, une moyenne des plans 
O 2 cristallographiques d'une structure spinel le  permet d 'obtenir l a  valeur de 2 U  A 

pour u n  s i t e  cr3+ (19).  Le taux maximal d'hydratation, en surface, e s t  de 
O 2 3 OH-/site cr3' (20) .  Cela permet d 'a t t r ibuer  l a  valeur de 6,7 A à u n  ion OH- .  

Les tableaux I I I ,  s i tués  en annexe, indiquent en termes de monocou- 
2 - ches l e s  adsorptions d 'O  e t  CH OH- pour les é t a t s  où e l l e s  sont évaluables,en 

2- considérant que les  O se f ixent  uniquement sur l e  cuivre métal e t  l e s  OH- 

sur 1 es cr3'. Ce poipt sera j u s t i f i é  ultérieurement. L'aire métal1 ique, pour 

la  réduction à 180°C, e s t  évaluée par l a  moyenne des mesures à 150 e t  210°C. 





~NTERACTIONS AVEC L'OXYGÈNE ET L'HYDROGÈNE 

A - INTERACTION A V E C  L ' O X Y G E N E  - 

11 e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de désorber 1 'oxygène fixé à température am- 

biante sur l e  cuivre métallique (40) ,  à cause de la  farmation d'une couche 

superf iciel le  d'oxyde Cu20 (31)(32) .  En plus de 1 'adsorption réversible s i -  

gnalée au chapitre I I I  ( f igure 6 ) ,  on pouvait s 'a t tendre à une f i x a t i o n  

i r réversible  d '  oxygène sur 1 e catalyseur réduit . 
L'eah jouant u n  grand rôle dans l e  solide réduit ,  i l  é t a i t  aussi 

intéressant d 'é tudier  1 ' influence de 1 ' hydratation sur les  deux formes d'ad- 

sorption d '  oxygène. 

1' - Adsorption d'oxygène - Effet de l 'hydratation : 

a) Acbvkpfivn h é v m i b . l e  : 

L'expérience n o  13 (f igure 20) permet d 'é tudier  l ' ac t ion  de 

1 'oxygène dilué à température ambiante sur l e  catalyseur n o  99,  après réduc- 

tion à 150°C e t  39 heures de déshydratation à 300°C. On observe effectivement 

une adsorption ( é t a t s  5 à 6 )  ; l a  plus grande part ie  de l'oxygène adsorbé reste  

l i é e  au catalyseur, une quantité plus f a ib l e  étant  désorbable sous azote à 

+ 120°C (é t a t s  6 à 7 ) .  





Les expériences nos 14 e t  15 sont réunies sur la figure 2 1  (respec- 

tivement A e t  B ,  les origines des temps sont décalées de 50 heures pour plus 

de c l a r t é ) .  Elles apportent des informations concernant l ' e f f e t  de l 'hydrata- 

tion sur 1 'adsorption d'oxygène. Leur comparaison permet de déterminer, après 

déshydratation, la  quantité d'oxygène fixée irréversiblement. 

On pouvait supposer un e f f e t  de l ' eau  sur l 'adsorption i r réversible  

d'oxygène ; en e f f e t ,  l a  réaction suivante e s t  possible ( 4 1 )  : 

C U ( O H ) ~  conduisant par déshydratation ul tér ieure à CuO.  

La comparaison des figures 20 e t  21  permet de conclure à l 'absence 

d'un e f f e t  marqué de 1 'hydratation sur 1 'adsorption i r réversible  d'oxygène : 

l 'accord quant i ta t i f  e s t  bon ; l a  quantité d'oxygène fixée irréversiblement 

après déshydratation e s t  légèrement plus fa ib le ,  ce qu'on peut a t t r ibuer  au 

f r i t t a g e  du cuivre lors  du traitement à 300°C sous azote. Cependant, l e s  va- 

leurs  sont assez proches pour qu'on puisse estimer avoir aussi formation de 

Cu20 lors de l ' a c t ion  de l'oxygène sur u n  catalyseur Hydraté .La monocouche 

e s t  nettement dépassée (expériences n o s  13 e t  15, tableaux I I I  j ; i l  y a for- 

mation d'une couche d'oxyde sur les  grains de cuivre. 

b )  Adnuap;tion h é v m i b l e  : 

11 e s t  d i f f i c i l e  de conclure sur  l ' e f f e t  de l 'hydratation : 

1 'adsorption reversi bl e semble nettement supérieure sur u n  catalyseur hy- 

draté ,  mais l e s  i r régular i tés  de mesure de c e t t e  par t ie  réversible lo r s  de 

1 'expérience n o  13 (f igure 20) ne permettent pas une comparaison sûre. 

L'observation directe de ce t t e  adsorption réversible d'oxygène 

avai t  permis d'envisager, au chapitre I I I  ( f igure 6), une étude de l a  surfa- 

ce seule par ce moyen. L'oxygène ne s'adsorbe pas sur des Cr20gu hydratés (27) ,  

s ' i l s  n'ont pas subi une activation à température au moins égale à 200°C (20).  

Nous avons p u  vér i f ie r  aussi (expérience n o  5 )  que l e  catalyseur non réduit  
n'adsorbe pas d'oxygène à température ambiante. L'adsorption réversible d'oxy- 

gène peut donc s ' i n t e rp ré t e r  comme une chimisorption fa ib le  sur  la couche mince 
de Cu20 formée irréversiblement sur l e s  grains de cuivre. 





L'évaluation de ce t te  adsorption réversible d'oxygène dans 

l 'expérience n o  15 ( c f .  tableaux I I I )  indique 2,9 monocouches d'oxygène sur  

l e  cuivre pour un çatalyseur hydraté. Cette évaluation a é t é  f a i t e  sur l a  

base d'un atome d'oxygène pour deux atomes de cuivre, avec 1 ' a i r e  métallique 

mesurGe après déshydratation. Une adsorption non dissociative d'oxygène molé- 

culaire  peut donc correspondre à 1,45 monocouche, ce qui, après correction du 

f r i t t a g e ,  cadre bien avec u n  phénomène de surface. L'emploi de l 'adsorption 

réversible d'oxygène pour évaluer l ' a i r e  métallique du cuivre e s t  donc plau- 

s i  ble. Mal heureusement, un  étalonnage f a i t  défaut. 

2" - Effet de l 'adsorption d'oxygène sur 1 'hydratation : 

La comparaison des expériences 14 e t  15 (figures 21 A e t  B)  a permis 

de mesurer l a  quantité d'oxygène fixée irréversiblement par l e  catalyseur rédui t  

hydraté. Elle e s t  indiquée sur la  figure par 1 ' écar t  entre les  deux lignes poin- 

t i l l é e s .  

Par comparaison de ce t t e  quantité avec,l 'adsorption to t a l e  d'oxygène 

( 2 1  B, é t a t s  4 à 5 ) ,  on peut constater que les  quantitës d'oxygène fixées réver- 

siblement e t  irréversiblement sont du même ordre de grbndeur. 

I l  e s t  donc c l a i r  que la  par t ie  réversible de l 'adsorption d'oxygène 

ne s u f f i t  pas à rendre compte de l a  perte de poids observée entre  les  é t a t s  5 

e t  6. Pour rendre compte du bilan en masse entre  l e s  é t a t s  4 e t  6 ,  i l  f au t  

nécessairement qu ' i l  y a i t  désorption d'une part ie  de l 'eau contenue dans l e  

catalyseur, entre  les  é t a t s  5 e t  6. Cela e s t  confirmé par l a  diminution de l a  

perte de poids lors  de l a  déshydratation f ina le  à 300°t. 

D'autre par t ,  i l  e s t  probable que l'oxygène réversible désorbe en 

5-6, puisqu'on a déjà observé, figures 6 e t  20, une désorption d'oxygène dans 

les  mêmes conditions (120°C sous azote).  Donc la  quantité d'eau désorbée en 

5-6 e s t  sensiblement égale à l a  quantité d'oxygène adsorbée irréversiblement, 

les  masses en 4 e t  6 é t an t  t r è s  proches. 

La fixation i r réversible  d'oxygène favorise donc à 120°C la  désorp- . 

t ion d'une quantité sensiblement égale d 'eau, désorption que ne se produisait 

pas auparavant à l a  même température. 



B - INTERACTION AVEC L'HYDROGENE - 

1" - Con f i rma t i on  de l ' e f f e t  de l ' a d s o r p t i o n  d'oxygène sur  l ' h y -  

d r a t a t i  on : 

Les expér iences nos  16, 17 e t  18 ( f i g u r e s  22, 23 e t  24) appo r ten t  

des i n f o r m a t i o n s  supplémenta i res su r  l e  phénomène que nous venons de s i g n a l e r  

( 1  i a i s o n  e n t r e  1  ' a d s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  d 'oxygène e t  l e  t aux  d '  h y d r a t a t i o n  

du c a t a l y s e u r ) .  E l l e s  permet ten t  en o u t r e  d ' obse rve r  des adsorp t ions  i r r é v e r -  

s i b l e s  d 'hydrogène e t  l e u r  e f f e t  su r  l l a d $ o r p t i o n  d'oxygène. 

La l i a i s o n  e n t r e  l ' a d s o r p t i o n  d'oxygène e t  l ' h y d r a t a t i o n  e s t  con- 

f i r m é e  pa r  l e s  expér iences nos  16 e t  17. En e f f e t ,  l a  p e r t e  de po ids  des é t a t s  

4  à 5 des f i g u r e s  22 e t  23 s 'avère  à nouveau t r è s  supér ieure  à l ' a d s o r p t i o n  

r é v e r s i b l e  d'oxygène, mesurée f i g u r e  22 p a r  l e s  v a r i a t i o n s  de masse e n t r e  l e s  

é t a t s  5, 6  e t  7, e t  12 e t  13, f i g u r e  23 p a r  l a  d i f f é r e n c e  de masse des é t a t s  

10 e t  11. 

c e l à  i m p l i q u e  de nouveau l a  d é s o r p t i o n  à 120°C d 'eau  en q u a n t i t é  

équ i va len te  à 1  'oxygène f i x é  i r r é v e r s i  b lement pour  r espec te r  l e  b i l a n  en  masse. 

Cependant, on p e u t  v é r i f i e r  su r  l e s  deux f i g u r e s  ( é ta t s  2 à 3 )  que l e  t a u x  

d ' h y d r a t a t i o n  é t a i t  s t a b l e  à 120°C avan t  l ' a d s o r p t i o n  i r r é v e r s i b l e  d'oxygène. 

2" - E f f e t  de l ' hydrogène 

Une adso rp t i on  i r r é v e r s i b l e  d 'hydrogène, su r  un c a t a l y s e u r  a y a n t  

f i x é  auparavant de l ' oxygène,  e s t  supposable d ' ap rès  l a  f i g u r e  22 ( é t a t s  7  à 

9)  e t  l a  f i g u r e  23 ( é t a t s  5 à 7 ) .  E l l e  e s t  conf i rmée p a r  l ' e x p é r i e n c e  n o  18, 

f i g u r e  24 : l ' hyd rogène  se f i x e  e n t r e  l e s  é t a t s  5 e t  6 e t  désorbe p a r t i e l l e -  

ment e n t r e  l e s  é t a t s  6  e t  7. 

C e t t e  c h i m i s o r p t i o n  d '  hydrogène 

- n ' e s t  pas s u i v i e  d 'une  déso rp t i on  d'eau, 

- permet à nouveau une adso rp t i on  d'oxygène q u i  s ' a d d i t i o n n e  

à l ' a d s o r p t i o n  r é v e r s i b l e ,  

- rend  à nouveau p o s s i b l e  l e  phénomène observé après l a  r é -  

d u c t i o n  i n i t i a l e  : une q u a n t i t é  d 'eau correspondant  à c e t t e  

n o u v e l l e  adso rp t i on  i r r é v e r s i b l e  d'oxygène se désorbe à nou- 

veau. On peu t  en e f f e t  i n t e r p r é t e r  l e s  p e r t e s  de po ids  des 

é t a t s  11 à 12, f i g u r e  22, e t  9  à 10, f i g u r e s  23 e t  24, coninie 

l e s  v a r i a t i o n s  de niasse des é t a t s  4 à 5 de ces t r o i s  expérienGe5 
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L'explication logique e s t  l a  suivante : 1 'hydrogène réduit l a  cou- 

che superf iciel le  d'oxyde formée auparavant sur les  grains de cuivre, l ' e au  

formée par ce t te  réduction reste  l i é e  au catalyseur, restaurant ainsi l ' é t a t  

obtenu par l a  première réduction. 

C - LIAISON E N T R E  LES QUANTITES D'EAU E T  D ' O X Y G E N E  ADSORBEES - 

L'eau ne s'adsorbe pas sur le  cuivre métallique e t  i l  e s t  t r è s  

probable que 1 'oxygène s'adsorbe uniquement sur les  s i  tes  cuivre, puisqu'i 1 1 
ne peut s'adsorber sur des Cr203a hydratés (20)(27) .  L'experience n o  1 2  a 

permis de confi m e r  1 'absence d'aasorption d'oxygène sur u n  CrZO3a dans nos 

conditions opératoires. 

L'interaction ent re  l e s  adsorptions d'eau e t  d'hydrogène a donc l ieu 

sur des s i t e s  différents .  Pour affirmer son existence, i l  nous faut  d'abord 

exclure une explication pouvant porter sur l e s  mêmes s i t e s .  

1" - El imination d'une autre hypothèse : 

A la simple vue des figures 22 à 24, on e s t  tenté d'expliquer les  

phénomènes observés entre l e s  é t a t s  3,  4 e t  5 par l a  présence, après l a  pre- 

mière réduction, d'hydrogène adsorbé sous forme oxydable dans l e  catalyseur. 

Seloh ce t t e  hypothèse, i l  se passerait  ceci : é t a t s  3 à 4, adsorp- 

t ion réversible d'oxygène e t  oxydation de l'hydrogène qui formerait u n  excès 

d'eau adsorbé ; é t a t s  4 à 5, désorption simultanée de l'oxygène réversible e t  

de l 'excès d'eau. L'adsorption d'hydrogène sur du cuivre métallique e s t  possi- 

ble,  mais t r è s  fa ib le  à des températures inférieures à 300°C (42).  On a signa- 

l é  une adsorption fa ib le  à température ambiante, mais réversible en 10 minutes 

sous vide (43).  L'hydrogène adsorbé sur nos catalyseurs rés i s tan t  à 24 heures 
de purge sous azote, nous pouvons exclure toute chimisorption sur l e  cuivre 

métal 1 ique. 

L'hydrogène oxydable adsorbé ne pourrait donc ê t r e  f ixé que sur  

Cr203Y. Dans u n  t ravai l  r écen t ,  BURWELL e t  STEC (44) ,  passant en revue l e s  

adsorptions d'hydrogène sur les oxydes métalliques, n'indiquent que deux for- 

mes oxydables : 1 ' hydrogène mol écu1 a i r e  aux basses températures e t  1 es ions HI. 

Ceux-ci peuvent provenir d'une adsorption dissociative de l'hydrogène (20)(45)  
3t e t  se f ixer  sur les  Cr . 



L' in térê t  de c e t t e  hypothèse e s t  l e  suivant : les  mêmes s i t e s  Cr 3 + 

fixent 1 'oxygène par oxydation des H- e t  désorbent 1 'eau excédentaire ainsi  

formée . 
Elle se  heurte, outre l'absence des mêmes phénomènes sur Cr203a, à 

une contradiction majeure : l e  bilan en masse entre l e s  é t a t s  3 e t  5 implique- 

r a i t  une révers ib i l i té  parfai te  de l 'adsorption d'oxygène e t  nous avons mis 

en évidence, dans l a  première par t ie  de ce chapitre,  une importante adsorption 

i r réversible  d'oxygène sur l e  cuivre métallique. 

Nous pouvons donc exclure ce t t e  hypothèse, ce qui oblige à admettre 

l ' in te rac t ion  entre  des s i t e s  différents .  

3+ . 2" - Interaction entre s i t e s  CU' e t  Cr . 
Remarquons t o u t  d'abord que l e  phénomène e s t  réversible : l a  réduc- 

tion de l'oxygène f ixé  superficiellement sur l e  cuivre métallique restaure l 'hy-  

dratation des s i  t e s  chrome. L '  interaction e s t  1 imitée en conditions extrêmes : 

t ou te . l l eau  de réduction n ' e s t  pas f ixée,  puisqu'on observe une perte de poids 

sous hydrogène. Cela évoque un excès de cuivre réductible, l a  1 imite maximale 

d'hydratation observée dans nos conditions opératoires étant  t r è s  proche de 

CrO(0H). De même, on peut supposer qu'une réoxydation complète n 'es t  pas néces- 

sa i re  pour obtenir une déshydratation to t a l e .  

Mises à part ces conditions extrêmes, l 'adsorption d'oxygène sur  l e  

cuivre provoque l a  désorption d'eau l i ée  à des s i t e s  chrome ; i l  e s t  donc 

probable que ces s i t e s  cuivre e t  chrome sont t r è s  voisins. On peut distinguer 

deux sortes  de s i t e s  chronle : les  $premiers gardent l e s  OH- adsorbés, les  se- 

conds les  désorbent sous l ' inf luence de l'oxygène f ixé  sur l e  cuivre, ou réad- 

sorbent les  OH- formés par une nouvelle réduction de l'oxygène f ixé  sur l e  

cuivre. 

Les différentes déshydratations en fonction de l a  température mon- 

t r en t  que l e  nombre de s i t e s  du premier type varie avec l a  température. Nous 

n'avons pas assez d '  informations pour conclure à une variation thermique d u  

nombre de s i t e s  du  second type. 

Cependant, les  expériences n o s  16, 17 e t  18 (figure 2 2 ,  23, 24) 

peuvent apporter une information. Ces expériences ont coïncidé avec la résolu- 
tion des problèmes thermiques, e t  l 'écha~iffei~ient lors  de la  réduction varie de 
l 'une à l ' a u t r e .  L'ensemble des quantites d'oxygene adsorbées c r o i t  avec 

1 'adoucissenient des conditions de réduction. La désorption d'eau étant  sensi- 



blement égale à l'adsorption irréversible d'oxygène, elle croît donc proba- 

blement aussi avec l'adoucissement de la réduction. Ceci est peut-être lié 

à un frittage moins poussé, amenant un meilleur contact entre les sites 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  
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A - FAITS ETABLIS - 

Ce t r a v a i l  a permis  d ' é t a b l i r  u n  c e r t a i n  nombre de  f a i t s  : 

1" - On p e u t  p r é p a r e r  de f a ç o n  r e p r o d u c t i b l e  u n  ca -  
6+  t a l y s e u r  d ' h y d r o g é n a t i o n  s é l e c t i v e  de  d i è n e s ,  c o n t e n a n t  d u  Cr . 

Sa s t r u c t u r e  Cr203y r é s i s t e  aux t r a i t e m e n t s  s o u s  hydrogène j u s q u ' à  
240°C. 

2 "  - Le c a t a l y s e u r  r é d u i t  e s t  u n  c u i v r e  m é t a l l i q u e  t r è s  

d i s p e r s é  s u r  u n  s u p p o r t  Cr203y f o r t e m e n t  h y d r a t é ,  s t a b i l i s é  par  
2 + i n c o r p o r a t i o n  de C u  . 

3 "  - Le c a t a l y s e u r  e s t  s u s c e p t i b l e d e  t r a n s f o r m a t i o n s  

t e x t u r a l e s  p ro fondes  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  the rmiques  : l e  c u i v r e  

s ' a g g l o m è r e  a l o r s  que l ' a i r e  s p é c i f i q u e  g l o b a l e  augmente p a r  dés-  

h y d r a t a t i o n  quand on é l è v e  l a  t e m p é r a t u r e .  

4" - L ' e a u  a d s o r b é e  joue  u n  r ô l e  t r è s  i m p o r t a n t .  

5 "  - Les f o n c t i o n s  d e s  s i t e s  c u i v r e  e t  chrome s o n t  

d i f f é r e n t e s , m a i s  non i n d é p e n d a n t e s ,  pu i sque  l ' a d s o r p t i o n  d 'oxygène  

s u r  l e  c u i v r e  provoque u n  d é p a r t  d ' e a u  r e t e n u e  par  l e s  c r 3 +  dans 

d e s  c o n d i t i o n s  où e l l e  d e v r a i t  r e s t e r  l i é e .  



A u  v u  de c e s  f a i t s ,  i l  e s t  l é g i t i m e  de p e n s e r  que l e s  

o u t i l s  mis en p l a c e  l o r s  d e  ce  t r a v a i l ,  a d s ~ r p t i o ~ s d ' o x y g è n e  e t  

d e  N20, peuvent  ê t r e  e x p l o i t é s  pour  d é t e r m i n e r  l e s  é t a t s  de  s u r -  

f a c e .  Ce la  i m p l i q u e  d e s  s é r i e s  de mesures  e t  l a  r é s o l u t i o n  d e s  

problèmes  q u ' e l l e s  peuven t  s o u l e v e r .  Des t h e r m o g r a v i m é t r i e s  r é d u c -  

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

d ' e x e m p l e ,  on p e u t  s i g n a l e r  que c e  t y p e  d ' e x p é r i e n c e  i n d i q u e  l a  
6+ p r é s e n c e  de Cr en q u a n t i t é  n e t t e m e n t  p l u s  abondan te  dans  u n  Ca- 

t a l y s e u r  de r a p p o r t  C u / C r  = 1 , 5 .  

B - ACTIVITE CATALYTIOUE - 

- La phase  a c t i v e  e s t  t r è s  probablement  d u  c u i v r e  méta l  

s u p p o r t é  s u r  C r 2 0 J y .  La p r é p a r a t i o n  e f f e c t u é e  dans  n o t r e  l a b o r a -  

t o i r e  p r é s e n t e  1  ' o r i g i n a l i t é  de f o r m e r  Cr203y d è s  l e  d é p a r t ,  

à l ' é t a t  oxydé.  

I l  nous semble t r è s  n e t  que ce  c a t a l y s e u r ,  t r a v a i l l a n t  à 

b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  e s t  t r è s  d i f f é r e n t  de  ceux u t i l i s é s  en c o n d i -  

t i o n s  d u r e s  pour  l ' h y d r o g é n a t i o n  d ' e s t e r s  en a l c o o l s  l o u r d s .  Ces 

c a t a l y s e u r s  r é d u i t s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  (275OC) s o n t  p robab lemen t  

e f f e c t i v e m e n t  d e s  c u i v r e s  m é t a l l i q u e s  ( I O ) ,  mais en g r a i n s  p l u s  

g r o s ,  e t  s u r  u n  s u p p o r t  C r 2 0 j a .  L ' eau  s ' y  comporte  comme u n  s i m p l e  

p o i s o n .  Par  c o n t r e ,  pour  l e  s o l i d e  que nous avons é t u d i e ,  l e  c u i -  

v r e  e s t  t r è s  d i v i s é  e t  a  d e s  p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  d u  f a i t  de 

son  i n t e r a c t i o n  avec  l e  s u p p o r t .  L ' eau  joue  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  

p u i s q u ' e l l e  i n t e r v i e n t  dans  c e t t e  i n t e r a c t i o n .  

- Nous pouvons a j o u t e r  une s u g g e s t i o n  c o n c e r n a n t  l a  l i a i -  

son e n t r e  l a  p r é s e n c e  de d i è n e  e t  l a  r é d u c t i o n .  E n  p r é s e n c e  de 

d i è n e ,  avec  u n  c a t a l y s e u r  commercial  non p r é r é d u i  t ,  D U F A U  ( 4 6 )  

o b s e r v a i t  une p e r i o d e  d ' i n d u c t i o n  de 90 m i n u t e s .  Après  u n  p r é t r a i -  

tement  de  4 h e u r e s  sous  hydrogène en l ' a b s e n c e  de d i è n e ,  c e t t e  

p é r i o d e  é t a i t  p o r t é e  à 200 m i n u t e s ,  p u i s  r e v e n a i t  à z é r o  pour  d e s  

p r é t r a i  t emen t s  p l u s  l o n g s .  L ' a c t i v i t é  ne r e d e v e n a i t  i d e n t i q u e  à l a  



v a l e u r  s a n s  p r é t r a i t e m e n t  q u ' a p r è s  une r é d u c t i o n  de  20  h e u r e s  

sous  hydrogène .  Cela  c o n d u i s a i t  D U F A U  à e n v i s a g e r  une a c t i o n  d u  

d i è n e  s u r  l a  r é d u c t i o n .  

Le mécanisme d ' a d s o r p t i o n  d e s  p e n t a d i è n e s  p roposé  pa r  

ADJAKLY (11) i m p l i q u e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  an ion  p e n t a d i é n y l e  avec  

f i x a t i o n  d ' u n  p r o t o n  s u r  u n  atome d 'oxygène  d e  s u r f a c e .  S i  l ' o n  

admet que l e  d i è n e  p e u t  s ' a d s o r b e r  s u r  l a  s u r f a c e  d u  c a t a l y s e u r  

a v a n t  r é d u c t i o n ,  nos r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  de p r o p o s e r  une e x p l i -  

c a t i o n  des  phénomènes o b s e r v é s  p a r  D U F A U  : 

- p r é s e n c e  de d i è n e  au d é p a r t  : l a  p é r i o d e  d ' i n d u c -  

t i o n  c o r r e s p o n d  à u n  minimum de r é d u c t i o n  d u  c a t a -  

l y s e u r ,  

- p r é t r a i t e m e n t  : l a  r é d u c t i o n  s a t u r e  l e s  i o n s  Cr 3 +  

d ' h y d r o x y l e s  dès  4 h e u r e s  s o u s  hydrogène ,  l e s  d i è -  

nes  a j o u t e s  e n s u i t e ,  p a r  manque d ' i o n s  0'- d i s p o -  

n i b l e s  en s u r f a c e ,  ne peuvent  s ' a d s o r b e r  e t  i l  f a u t  

u n  p r é t r a i t e m e n t  su f f i samment  long  pour  d é s h y d r a t e r  

complètement  l e s  s i t e s  de s u r f a c e .  

C - PROLONGEMENTS LOGIQUES - 

Les s u i t e s  l o g i q u e s  de c e  t r a v a i l  nous semblen t  ê t r e  : 

- au p o i n t  de vue de l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e ,  l a  r e -  

c h e r c h e  d ' u n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  q u a l i t é s  d ' a c -  

t i v i t é  e t  de s é l e c t i v i t é ,  e t  l e s  deux p a r a m è t r e s  : 

h y d r a t a t i o n  d u  s o l i d e  e t  d imens ion  d e s  g r a i n s  de  

c u i v r e ,  

- au p o i n t  de vue de l ' é t u d e  d u  s o l i d e ,  l ' e m p l o i  de 

d i v e r s e s  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e  pour  é t u d i e r  l ' i n -  

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

d u  p romoteur  manganèse s u r  l e  c a t a l y s e u r  e t  s e s  

p r o p r i é t é s  de s u r f a c e .  
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T A B L E A U X  1 

Toutes l e s  expér iences o n t  é t é  réa l isée;  avec des gaz d i l u é s .  Les p ress ions  p a r t i e l l e s  u t i l i s é e s  son t  i n d i -  

quées, sauf pour  l ' a z o t e  t o u j o u r s  employé à p ress ion  atmosphérique. Le d é b i t  g l o b a l  e s t  t o u j o u r s  f i x é  à 10 l / h .  

Pour l a  m a j o r i t é  des expér iences, l e s  réduc t i ons  p a r  l ' hydrogène o n t  é t é  menées se lon  l e  p r o t o c o l e  systéma- 

t i q u e  d é c r i t  page 19. Pour s i m p l i f i e r  les- tab leaux,  ce t r a i t e m e n t  sera symbol isé : 120°C, 58 + 380 t o r r s ,  8h, 1 atm,tlh/ 
h  h  120°C + TOC, 1 atm ,t2 / TOC, 1 atm,t3 . 

h  
De même, l e s  programmations à 30°C/h sous azote de Toc à 300°C se ron t  schématisées T  -+ 300°C, tl . 

EXPERIENCE n o  1 - CATALYSEUR no  93 

: E t a t  : Gaz : Températures, p ress ions  Température : am : p e r t e  de po ids  : 

: f i n a l  no  : u t i l i s é  : e t  durées i n t e r m é d i a i r e s  : e t  p ress ion  f i n a l e s  : % p r i s e  d ' essa i  

1 : 20°C, lh/120°C, 18h/ 20°C, 4,5h 20°C 2,377 
: 

2  O2 : 20°C, 76 t o r r s ,  0,5h/20°C, 1 atm, 23h 20°C, 1 atm 2,375 

: 3 : 20°C, 2h/120°C, 33,5h 
: 

: 4  H2 : 120°C, 1 atm, 21h 

: 120°C, 18h/20°C, 6h 
N2 : 
0, : 2O0C+270"C, 76 t o r r s ,  40mn/270°C, 7 6 t o r r s  ,4h : 

120°C, 1 atm 

270°C, 76 t o r r s  



EXPERIENCE no 2 (FIGURE 8 )  - CATALYSEUR N o  93 

: E t a t  : Gaz : Températures ,  p r e s s i o n s  Température : nr11 : p e r t e  de po ids  : 

: f i n a l  no : u t i l i s é  : e t  d u r é e s  i n t e r m é d i a i r e s  e t  p r e s s i o n  f i n a l e s  : % p r i s e  d ' e s s a i  

1 : 20°C, l,5h/12O0C, 47h 120°C 2,014 
N2 : 

2 : N 2  : 220°C, 29,5h 220°C 2,840 

3 Oz  : 220°C, 76 t o r r s ,  5h 220°C, 76 t o r r s  : 2,736 

4 N 2  : 220°C, 12h 220°C 2,806 

5 N 2  : 270°C, 12h 270°C 3,067 

6 : 270°C, 76 t o r r s ,  12h 270°C, 76 t o r r s  2,941 
O2 : 

7 N 2  : 270°C, 40,5h 270°C 2,979 

EXPERIENCE N o  3 - CATALYSEUR No 99 

: E t a t  : Gaz : Températures ,  p r e s s i o n s  Température : am : p e r t e  de po ids  : 

f i n a l  no u t i l i s é  : e t  d u r é e s  i n t e r m é d i a i r e s  e t  p r e s s i o n  f i n a l e s  : % p r i s e  d ' e s s a i  

1 : N 2  : 20°C, 0,5h/120°C, 23h 120°C 1,040 

2 H z  : 120°C, 1 atm, 24h 120°C 5,810 

: 02 : 120.220°C, 76 t o r r s ,  0,5h/220°C, 76 t o r r s ,  : 
: 3,5h/270°C, 76 t o r r s ,  0,5h 

270°C, 76 t o r r s  : 



1 EXPERIENCE N o  4 - CATALYSEUR N o  99 

- 
: E t a t  : Gaz : Températures, p ress ions  Température : am : p e r t e  de po ids  : . . ': f i n a l  no : u t i l i s é  : e t  durées i n t e r m é d i a i r e s  % p r i s e  d ' e s s a i  : e t  p r e s s i o n  f i n a l e s  : 

1 : 20°C, 0,5h/120°C, 24h 120°C 1,422 
N2 : 

2 : 120°C, 58 t o r r s ,  24h 120°C, 58 t o r r s  : 4,076 
: 

, 

: 3 : 120°C, 22h . 120°C 4,292 
: 

4 Oz : 120.220°C, 76 t o r r s ,  0,5h/220°C, 76 t o r r s ,  : 270°C, 76 t o r r s  : 2,483 

: 1,5h/270°C, 76 t o r r s ,  0,5h 

EXPERIENCE No 5 - CATALYSEUR No  99 

: E t a t  : Gaz : 

: f i n a l  n o  : u t i l i s é  : 
Température, p ress ions  

e t  durées i n t e r m é d i a i r e s  

: Température : Am : p e r t e  de po ids  : 

% p r i s e  d ' e s s a i  : e t  p ress ion  f i n a l e s  : 

H, : 120°C, 5&.380 t o r r s ,  8hJatr~3h/12&150"C, : ' - .  : 1 atm, lh/150°C, 1 atm, 12h 

150°C, 1 atm 

4 O2 : 120+220°C, 76 t o r r s ,  0,5h/220°C,76torrs ,2,5h: 220°C, 76 t o r r s  
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: Eta t  : Gaz : Températures, press ions  : Température : am : per t e  de poids : 

: f i n a l  n o  : u t i l i s é  : e t  durées in t e rméd ia i r e s  : e t  press ion  f i n a l e s  : % p r i s e  d ' e s s a i  

.___________.______---.---------------------------------------------.-------------------------.-------------------------. 
: 20°C, 0,5h/120°C, 24h 120°C 1,905 : . : 1 

: 120°C, 1 atm, 8h 120°C, 1 atm 6,143 : 2 
: 

: 120°C, 1 atm, 16h 120°C, 1 atm 6,362 : 3 
: 
: 120°C, 2h/120-.300°C, 6h/300°C, 20h 300°C 10,390 : 4 

N2 : 

EXPERIENCE N o  7 (FIGURE 10 A) - CATALYSEUR N o  99 

: Eta t  : Gaz : Températures, press ions  : Température : Am : per t e  de poids : 

: f i n a l  n o  : u t i l i s é  : e t  durées in termédia i res  : e t  press ion  f i n a l e s  % p r i s e  d ' e s s a i  

.___________.______---.---------------------------------------------.-------------------------.-------------------------* 
: 1 : 20°C, 0,5h/120°C, 24h 120°C 1,900 

N2 . 
: 2 : 120°C, 58+380 t o r r s ,  8h 120°C, 380 t o r r s  : 4,398 

: 

: H2 : 120°C, 1 atm, 16h 120°C, 1 atm 5,017 : 3 

: 120°C, 2h/120-.300°C, 6h/300°C, 20h 300°C 10,399 : 4 2 



EXPERIENCE No 8 (FIGURE 10 B)  - CATALYSEUR No 99 

: E t a t  : Gaz Températures, press ions : Température : am : p e r t e  de po ids  : 

: f i n a l  no  : u t i l i s é  : e t  durées i n t e r m é d i a i r e s  : e t  p ress ion  f i n a l e s  % p r i s e  d ' e s s a i  

: 20°C, 0,5h/120°C, 24h 120°C 1,857 1 : N2 

: 120°C, 58+380 t o r r s ,  8h 120°C, 380 t o r r s  4,361 2 : Hz 

: 3 : 120°C, 1 atm, 3h/120+15O0C, 1 atm, lh/150°C,: 150°C, 1 atm 5,656 : H2 

: 1 atm, 12h 

: 150°C, 3h/150+300°C, 5h/300°C, 20h 300°C 10,331 4 : N2 

EXPERIENCE No 9 (FIGURE 10 C) - CATALYSEUR No 99 

: E t a t  : Gaz Températures, p ress ions  : Température : Am : p e r t e  de po ids  : 

: f i n a l  no  : u t i l i s é  : e t  durées i n t e r m é d i a i r e s  : e t  p ress ion  f i n a l e s  % p r i s e  d ' e s s a i  

: 120°C, 5&380 t o r r s ,  8h : H p  120°C, 380 t o r r s  : 

: 120°C, 1 atm, 2h/12&180°C, 1 atm, 2h/180°C,: 180°C, 1 atm : H, 
L 

: 1 atm, 12h 

: N, : 180°C, 4h/180+300°C, 4h/300°c, 20h 
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EXPERIENCE No 12 Cr203u (no  95) décomp~sé 4h à 370°C 

* 

: E t a t  : Gaz Températures, pressions Température : am : p e r t e  de poids : 

% p r i s e  d 'essa i  : f i n a l  no  1 u t i l i s é  : e t  durées in te rméd ia i res  : e t  p ress ion  f i n a l e s  : 

1 : 20°C, 17h 120°C, 28h 120°C 1,263 : N2 , . " .  
2 : 120°C, 1 atm,3,5h/170°C, 1 atm, 23h/220°C, : 120°C, 1 atm 1,391 . : 1 atm, 9h/120°C, 1 atm, 14h 

3 N, : 120°C, 18h/23"C, 5h , 23°C 1,405 
L . 

: 23OC, 76 t o r r s ,  23h : 23"C, 76 t o r r s  1,346 : 4 
O2 : 

EXPERIENCE No 13 (FIGURE 20) - CATALYSEUR No 99 

: E t a t  : Gaz Températures, pressions Température : Am : p e r t e  de poids : 

f i n a l  no u t i l i s é  ' e t  durées in te rméd ia i res  e t  eress ion f i n a l e s  . % e r i s e  d 'essa i  . - - _ - _ - - - - - - . _ _ _ - - _ - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - -  ------------------.------- -----------------. 
1 : 20°C, 0,5h/120°C, 24h 120°C 2,079 

N2 . 
2 : 120°C, 58+380 t o r r s ,  8h, 1 atm, 3h : 120°C, 1 atm 4,816 2 

: 3 : 12C-+150°C, 1 atm, l h / 1 5 0 ° ~ ,  1 atm, 12h : 150°C, 1 atm 6,019 i # 

4 : 150°C, 3h/150+300"~, 5h/300"~, 39h 300°C 10,675 
2 

5 N 9 : 300-t18°C, 1,5h/l'8"Cy 3h 18°C 10,550 
L 

: 6 : 18OC, 76 t o r r s ,  21h 1 O2 : 
: 7 i N2 . : 18"C, l h / 1 2 0 ~ ~ ,  25h/20°c, 5h 

8 : O2 . 20°C, 76 t o r r s ,  10h 

9,141 : . l t j 0 C ,  76 t o r r s  
20°C 9,383 

8,739 20°C, 76 t o r r s  
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EXPERIENCE No 16 (FIGURE 22) - CATALYSEUR N o  93 

: Eta t  : Gaz Températures, press ions  Température : am : p e r t e  de poids : 

: f i n a l  n o  : u t i l i s é  : e t  durées in t e rméd ia i r e s  : e t  pression f i n a l e s  : % p r i s e  d ' e s s a i  

.-----------.----------.--------------------------------------------.------------------------.-------------------------: 
: 20°C, 0,5h/120°C, 25h 120°C 1,861 1 : N, 

L 

: 2 H, : 120°C, 1 atm, 25h : 120°C, 1 atm 
L 

20°C 6,754 : 120°C, 19,5h/27"CY 4,5h : 3 : N2 

: 27"C, 76 t o r r s  4,577 : 27"C, 76 t o r r s ,  23,5h : 4 i O2 

: 27"C, lh/120°C, 67h/25"CY 5h 25°C 6,952 5 : N, 
L 

: 2S°C, 76 t o r r s  5,933 : 25"C, 76 t o r r s ,  24h : 6 i O2 

120°C 6,870 : 25"C, 0,5h/120°C, 69h : 7 Ni: 
: 120°C, 1 atm 6,659 : 120°C, 1 atm, 5 mn : 8 i 
: 120°C, 1 atm 6,864 : 120°C, 1 atm, 10,5h : 9 i 

: 120°C, 35h/25"C, 28h 25°C 6,936 : 10 ; N2 

: 25"C, 76 t o r r s  5,090 : 25"C, 76 t o r r s ,  24h : 11 : O2 

: 02 : 23"C, 76 t o r r s ,  24,5h : 23"C, 76 t o r r s  6,325 : 13 
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T A B L E A U X  11 

Ces tableaux rassemblent l e s  espèces exis tant  dans les  catalyseurs pour chaque é t a t  f ina l ,  après un rappel 

succint du traitement qui y conduit. Chaque espèce e s t  évaluée en pourcentage du poids du catalyseur dégazé, pour les  
expériences où l e  calcul e s t  possible. 

Un astérisque signale les  é t a t s  f ina l s  pour lesquels on dispose d'une mesure d ' a i r e  spécifique. 
Un O signale l e s  é t a t s  pour lesquels on a pu mesurer une a i r e  métallique en cuivre. 
)( : espèce non existante.  

Remarques : 
+ - On a considéré que l'oxygène sur les  catalyseurs réduits forme uniquement Cu . 

- Pour les  mesures de CuCr04 par réduction e t  oxydation à 220 ou 270°C (expériences 3 ,  4 e t  5 ) ,  nous avons repré- , 

senté la légère adsorption d'oxygène comme une formation de cr6', af in  de simplifier les  tableaux. Cela n'a 
1 

pas de just i f icat ion expérimentale, l e s  degrés d'oxydation +4 e t  +5 sont possibles. i 
EXPERIENCE N o  2 (FIGURE 8) - CATALYSEUR N o  93 I 
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EXPERIENCE No 11 (FIGURE 10 E) - CATALYSEUR No 99 - 

:: E t a t  f i n a l  no:  Rappel du t r a i t e m e n t  : cr6+ 1 cr3+ i cu2+ i CU+ c u O  : H30 : .--------------.------------------------.---------'---------..--------- - - 

1 * : N2 - 120°C : 2,8 : 30,2 : 40,3 

3 : réd. HE con t rô lée  300°C: 33,O : 4,8 : : 35,5 : 16,5 : 

4O : N2 - 300°C 33,O : 4,8 : : 35,5 : 16,5 : 

EXPERIENCE No 13 (FIGURE 20) - CATALYSEUR No 99 

- . - 

6 t  ' 3+ . O 1 02- E t a t f i n a l  no: Rappel du t r a i t e m e n t  C r  : C r  : CU'+ CU+ : Cu . . : H,O : 
. _ - - - _ _ _ _ - - _ _ _ - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - -  __----___._--------. 

1 * : N2 - 120°C 26,7 

3" : réd. H2 con t rô lée  150°C: 17,9 : 5,O : 

4*O : Np - 300°C : 33,O : 10,5 : 17,9 j>c 
300 -t 18°C 

76 t o r r s ,  18°C 

120°C 

76 t o r r s ,  20°C 
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T A B L E A U X  I I I  

2- En considérant que les  O se fixent uniquement sur l e  cuivre e t  

les OH- uniquement sur les cr3+, ces deux espèces sont e~r imées  en termes 
2 de monocouches. On rappelle les aires spécifiquesfet métalliques en m /g  de 

catalyseur. 

EXPERIENCE No 7 (FIGURE 10 A )  
I 

2- ' 
: Etat final n o  : d u  i Aire spécifique Aire métallique : O : OH- 1 

traitement : 

3 : réd. H, 120°C 50,l 18,5 : O : 7 , 8 :  

EXPERIENCE No 8 (FIGURE 10 B )  

1 

. , 

: Etat final n o  : d u  I Aire spécifique 1 Aire métallique 1 0'- 1 OH- 
traitement : 

3 : réd. Hz 150°C 50,4 19,4 : 0 : 6 , 9 :  

EXPERIENCE No 9 (FIGURE 10 C )  

Rappel du . 2- ' 

: E t a t  final no  : : Aire spécifique : Aire métallique : O : OH- : 
t r a i  tement 

3 : réd. Hz 180°C : 58,4 18,3 : O : 4,5 : 
i 

E X P E R I E N C E  No 10 ( F I G U R E  10 D)  

: E t a t  final n o  : d u  1 Aire spécifique 1 Aire métal 1 ique 1 0'- 1 OH- 1 
t ra i  tenient : .------______-__._----------------- .----------------- .------------------------------  

3 : réd. H? 210°C : 63,6 17,,2 : O : 2,8 : 



EXPERIENCE N o  13 (FIGURE 20) 

. .  
2- ' 

: E t a t  f i n a l  no : d u  ~ A i r e s p é c i f i q u e ~ A i r e r n é t a l l i q u e :  O : O H - : :  
t r a i t emen t  . a 

3 : réd.  H z  150°C 50,4 19,4 : O : 7 , 2 :  

4 : N 2  - 300°C 66,6 19,4 : O : O :  

5 : N p  - 30&2O0C 66 $6  19,4 : O : 0 , l  : 

6 : Oz -76 t o r r s , l ~ " C :  66,6 19,4 : 3,4  : 0 , l  : 

7 : N 2  - 120°C 66,6 19,4 : 2,9 : 0 , l  : 

8 : 0, -76 t o r r s  ,20°C: 66,6 19,4 : 4,6 : 0 , l  : 

EXPERIENCE N o  14 (FIGURE 21 A) 

- 2- ' 

: E t a t  f i n a l  n o  : d u  Aire spéc i f ique  Aire  métal1 ique  : O : OH- 
t r a i t e m e n t  

3 réd .  He 150°C 50,4 19,4 : O : 7,2 : 

4 : N 2  - 300°C 66,6 19,4 : O : 0 , 2 :  

, 

EXPERIENCE No 15 (FIGURE 21 B)  

2- ' 

: E t a t  f i n a l  n o  : d u  1 Aire spéc i f ique  Aire  méta l l ique  : O : OH' 
t r a i t e m e n t  

3 : réd .  H z  150°C 50,4 19,4 : O : 7 , 2 :  

5 : O2 -76 t o r r s Y l 8 " C :  50,4 19,4 : 6 , 3 :  7 , 2 :  

6 : N 2  - 120°C 50,4 19,4 : 3 , 4 :  4 , 8 :  

7 : N, - 300°C 66 $6  19,4 : 3,4  : 0,2 : 


