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INTRODUCTION
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A 1'heure actuelle, la dénomination "chromite de cuivre"
s'applique en fait & deux catégories bien distinctes de catalyseurs

- Des solides dont la formule et 1a structure sont bien
celles du véritable chromite de cuivre, le composé
minéral CuCr,0, : ils sont utilisés pour des réactions
d'oxydation et connaissent actuellement un renouveau
d'intérét dans le cadre de la purification des gaz
d'échappement d'automobiles (1).

- Des cata]yseurs»d'hydrogénatiOn improprement appelés
“chromites de cuivre”" : ils contiennent le plus souvent
un net excés de cuivre par rapport au composé minéral,
le rapport cuivre/chrome étant généralement voisin de
1. C'est & ce type de produits que nous allons nous
intéresser.

Les premiers travaux publiés concernant cette seconde caté-
gorie de catalyseurs sont ceux d'ADKINS et CONNOR (2) en 1931, qui
signalaient leur activité dans la réduction par 1'hydrogéne de nom-
breux composés organiques, en particulier les esters d'acides gras.
Cette derniére réaction, permettant la production d'alcools lourds,

a fait depuis 1'objet d'un large usage industriel, avec divers addi-
tifs, en particulier du baryum (3). |




Assez récemment, on a assisté au développement de ces
catalyseurs dans 1'hydrogénation sélective d'huiles alimentaires,
largement étudiée par KORITALA qui soulignait leur remarquable
sélectivité (4). Des catalyseurs contenant en outre du manganése
sont commercialisés pour cet usage (5).

Cependant, peu de travaux ont &té publiés sur les cataly-
seurs eux-mémes. En 1950, ADKINS et collaborateurs (3), se basant
sur les travaux de STROUPE (6) et SELWOOD (7), indiquaient que les
solides contenaient de 1'oxyde de cuivre et du chromite de cuivre,
sans &tre toutefois un simple mélange mécanique. Ils en signalaient
également trois aspects importants

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

- la nécessité d'une activation préalable par 1'hydro-
géne,

- la facilité de fixation d'eau.

Un point important éntore mal éclairci est 1'explication
de 1'activité de ces produits dans les conditjonéycatalytiques.
Pour 1'hydrogénation d'esters d'acides gras en alcools, réaction
en conditions dures (150 & 350°C - 120 a 400 atmosphéres de pres-
sion d'hydrogéne), on rencontre deux hypothéses

- Selon ADKINS et collaborateurs (3), 1a phase active
serait 1'oxyde de cuivre Cu0, stabilisé par CuCr204,
ce dernier étant inactif. De méme, BRITHA et al. (8)
attribuent la désactivation des catalyseurs ala rée-
duction du Cu0 en Cu20diffic11e a disperser ou réduire.

- Par contre, RABES et SCHENCK (9) estiment que 1'élé-
ment actif est le cuivre métallique trés divisé sur
un support d'oxyde de chrome. MIYA (10) aboutit a la
méme conclusion, en signalant de plus une adsorption
de 1'eau de réduction.
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Enfin, STROUPE (6) signale, dans les conditions catalyti-
ques, 1'existence de deux réactions de réduction compétitives

Cul0 + H2 > Cu + HZO
conduisant & une désactivation, sans préciser son interprétation
de 1'activité catalytique.

L'hydrogénation sélective d'huiles alimentaires a lieu
dans des conditions de température et de pression nettement plus
douces (150 a 220°C, 1 & 10 atm.) que celles des esters en alcools.

Les seuls éléments d'information dont nous disposons sur
le corps actif proviennent de 1'étude effectuée par F. ADJAKLY
(11) sur 1'hydrogénation trés similaire de pentadiénes 1,3 et 1,4.
Le mécanisme proposé envisage un site actif mixte, composé d'un
accepteur d'électrons pouvant formerun complexer avec un anion ally-
Tique (cation métallique?) et d'un élément & caractére basique (atome
d'oxygéne par exemple).

Une nouvelle préparation de ces catalyseurs a été mise au
point dans notre laboratdire par Mme G. WROBEL (12). Elle permet
d'obtenir un composé de structure cristallographique bien définie,
de forme spinelle, proche de Cr203y. Des test d'activité catalyti-
que ont mis en évidence les propriétés suivantes de ces prépara-
tions

- excellente sélectivité (proche de 100%) dans 1'hydro-
génation de pentadiéne 1,3 en monoéne, |

- nécessité d'une activation préalable par réduction
sous hydrogéne,

- intervention du pentadiéne 1,3 sur cette activation.

Conditions de réduction, rdle du promoteur, mécanisme de
la réaction et sélectiviteé ne:peuvent étre précisés que si les pro-
priétés chimiques des sites actifs sont bien connues. Le but du pré-
sent travail est de contribuer a cette étude en utilisant une métho-

de gravimétrique.
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PARTIE EXPERIMENTALE
-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0~

A - PREPARATION DES CATALYSEURS -

Les catalyseurs étudiés sont obtenus par coprécipitation des hydroxydes
de cuivre et de chrome par]'ammoniaqUe dans les conditions mises au point par
Mme G. WROBEL (12).

Des tests d'activité ayant donné les meilleurs résultats avec des
compositions cuivre/chrome proches de 1, la plupart des produits €tudiés satis-
font & cette condition. Nous signalerons, le cas échéant, les catalyseurs de
composition différente.

1° - Cdprécipitation :

Elle est effectuée a partir d'un mélange de solutions de nitrates de
cuivre et de chrome 0,1 M ou 0,2 M, & 60°C, sous agitation constante, par addition'
d'ammoniaque 3,5 N. Le pH de fin de précipitation est compris entre 6,2 et
6,3. On obtient un précipité vert sombre, & aspect de gel, qui est filtré et
rincé sur biichner, puis séché a 1'étuve, 3 1'air, a 75-80°C.

2° - Décomposition :

Aprés séchage, les précipités sont broyés, tamisés et décomposés 4
heures a 370°C sous courant d'azote purifié d'eau. Lors de la montée en tempéra-
tur, on peut observer un dégagement d'eau et parfoié de vapeurs nitreuses. On

obtient finalement une poudre noire trés fine conservée ensuite & 1'air.

Les numéros attribués aux catalyseurs correspondent a 1'ordre chrono-

. logique des préparations.

~




B - CARACTERISTIQUES DES CATALYSEURS ETUDIES -

1° - Structure :

Les produits préparés selon le mode opératoire ci-dessus et répondant
& 1a condition supplémentaire d'un rapport cuivre/chrome compris entre 0,8 et 1,5
présentent en diffraction de rayons X une structure spinelle cubique particuliére,
que nous appellerons phase X (12), La plupart des raies coincident avec celles de
1'oxyde de chrome Cr203y, qui est cependant difficile & préparer et peu stable (13).

Le cuivre & 1'état d'oxydation +2 joue probablement un rdle stabili-
sant, mais on ne peut & ce stade préciser si c'est par incorporation dans le
réseau cristallin ou par effet sur 1'énergie de surface des cristaliites d'un

oxyde de cuivre trop divisé pour donner un diagramme de rayons X. Nous apporterons
plus Toin les &léments de réponse.

2

Les oxydes purs préparés se]on'le méme ordre opératoire sont bien
cristallisés en CuO et Cr203a,'1e composé de rapport Cu/Cr= 0,5 sous la forme
spinelle quadratique du chromite pur CuCr204.

2° - Eléments ana]yfiques :

Des dosages chimiques ont été essayés, par dissolution des solides en
milieu acide et dosage des cations métalliques par absorption atomique. Une ana-
lyse suffisamment précise s'est avérée impossible, essentiellement a cause du do-
sage du chrome. Celui-ci est perturbé par la formation de polyméres en milieu
fortement acide et peut-&tre par les anions associés. On peut toutefois dégager
deux points précis :

a) Précisdion du rappont cufvre/chaome :

Les dosages directs des filtrats par absorption atomique ont
donné les résultats suivants :

- chrome : indécelable ’

- cuivre : teneur maximale de 1'ordre de 0,5 ppm (pour
4,23 g/1 dans le mélange de solutions de nitrates
avant précipitation).

Les coprécipités ont donc une composition pratiquement égale a
celle du mélange de solutions de départ, la perte en cuivre dans les filtrats
étant inférieure a 0,02%. |
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La coprécipitation étant parfaitement réalisée, on peut donc
considérer, pour un échantillon de catalyseur achevé, que la précision du
rapport cuivre/chrome est uniquement fonction du mélange initial de solutions.

Un calcul d'erreur incluant toutes les é&tapes (préparation des
solutions par pesée de sels de pureté analytique, dissolution de ceux-ci, pré-
Tévement de volumes déterminés) et majorant les erreurs de pesée conduit a une
précision, pour un rapport Cu/Cr =1, de 1,2% sur ce rapport.

Par la suite, on considérera donc ce dernier comme exact.

b) Exceés d'oxygene :

Pratiquement, toutes les mesures conduisent, par différence, a
un excés pondéral d'oxygéne par rapport aux quantités attendues avec des ions
, cela méme en éliminant les problémes de dosage du chrome par com-
paraison au cuivre, comme justifié ci-dessus. Cet excés est de 1'ordre de 10%
de 1'oxygéne total.

C - MESURES DE GRAVIMETRIE -

1° - Balance :

Nous ayons utilisé une microbalance électronique SARTORIUS 4102, re-
1iée a un enregisﬁreur potentiométrique SERVOTRACE. Cette balance symétrique
fonctionne selon le principe de compensation automatique : un couple électroma-
gnétique compense le couple produit par la charge.

Pour éviter les corrections de poussée d'Archiméde, on place dans une
des nacelles 1'échantillon de catalyseur et dans 1'autre un mélange d'or et de
billes de verre, dans des proportions fixées pour obtenir une densité proche de
celle du catalyseur. L'or et le verre ont été choisis pour Teur faible pouvoir
adsorbant. '

La température de travail est obtenue & 1'aide de deux fours identi-
ques alimentés en série. La régulation est assurée a #2°C. Le chauffage fait
apparaitre des courants de convection, générateurs de bruit de fond. Pour pallier
cet inconvénient, les gaz préchauffés pénétrent par le bas (afin d'éviter de con-
trarier les courants chauds) dans des tubes laboratoiresde faible diamétre. L'in-
troduction se fait par des troncs de cone pour éviter un écoulement turbulent.
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Nous travaillons avec des prises d'essai de 1'ordre de 100 mg. Dans
ces conditions, le bruit de fond est de 1'ordre de 10 1g.

En sortie de balance, on a la possibilité d'utiliser un circuit de
vide (pompe a diffusion de mercure amorcée par une pompe a palettes). I1 n'a

pratiquement pas été utilisé, le vide s'avérant avoir un effet réducteur pous-
sé sur les catalyseurs.

2° - Systeme d'introduction des gaz :

a) Descruption :

I1 comprend deux circuits gazeux distincts, munis chacun d'un
gaz porteur (azote). Les robinets-injecteurs permettent de 1'utiliser seul ou
d'y injecter un autre gaz. Les robinets 5 voies, figurés sur le schéma, per-

mettent & la fois de purger les canalisations avant 1'emploi d'un gaz ou mé-
lange gazeux et de pré-stabiliser les débits.

Ceux-ci sont mesurés par des rotamétres. Le débit global est
contrdlé en sortie de balancé. Pour chaque gaz, une microfuite HOKE permet

d'obtenir un débit-.stable et donc une pression partielle constante pour les
gaz injectés. ‘

Les produits utilisés proviennent de bouteilles "1'AIR LIQUIDE".
L'azote et 1'hydrogéne sont de qualité "U", 1'oxygéne de pureté N45 (99,995%)
et le protoxyde d'azote de pureté N40 (99,99%).

Un circuit supplémentaire d'hydrocarbure insaturé (buténe ou
butadiéne, par exemple) est prévu.

b) Purigdication des gaz :

- Elimination de_1'eau : Elle est assurée, pour tous les gaz utilisés, par

des doubles piéges & garnissage de verre refroidis @ la température du
mélange carboglace-acétone.

- Purification_de_1'azote : Les catalyseurs réduits étant extrémement sensi-
bles & 1'oxygéne, il a paru utile d'éliminer les traces de ce gaz contenues
dans 1'azote "U" (environ 5 ppm en volume) sur le circuit utilisé pour les
purges sous azote seul ou pour 1'oxydation douce par NZO (1a teneur en oxy-
géne résiduel de 1'hydrogéne "U" étant du méme ordre de grandeur que pour

1'azote, cette précaution‘n'est pas utile sur le second circuit).
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Pour cette purification, 1'azote traverse un réacteur rempli
de cuivre supporté sur gel de silice. A 350°C, 1'essentiel de 1'oxygéne ré-
siduel est fixé par le cuivre avec formation de CuO. Périodiquement, il est
nécessaire de réduire a nouveau 1'oxyde de cuivre en cuivre métallique. Une
dérivation du circuit d'hydrogéne rend cela possible "in situ". Dans ce cas,
1'hydrogéne et 1'eau formée sont évacués vers 1'extérieur directement & la
sortie du four a cuivre. ‘

Compte tenu de la production d'eau dans ce four, un piége
supplémentaire a P205 a été placé a titre de précaution sur ce circuit, a la
sortie du four a cuivre.

-=0000000=~
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DEFINITION DU SOLIDE
~0~0-0~0-0~0-0~0~0~0—-0~0~0~0~0—0~0~0—0—

Le but des résultats exposés dans ce éhapitre est de préciser la
définition du solide étudié. Ils ont &té obtenus avec un montage simplifié
utilisant des gaz purs, dont parfois 1'azote de qualité "R", Ils concernent
les précipités provenant de la premiére partie des préparations et la résis-
tance des catalyseurs 3 des traitements de réduction et de réoxydation.

A - OBTENTION DU SOLIDE : ETUDE PAR THERMOGRAVIMETRIE, CALCINATION

PROLONGEE ET RAYONS X - COMPORTEMENT EN OXYDO-REDUCTION -

De nombreux clichés de diffraction X ont été effectués par
Mme G. WROBEL aprés divers traitements (12). Ils seront utilisés au cours de

la discussion.

1° - Thermogravimétrie :

Cette méthode d'analyse consiste a suivre 1'évolution, rapportée &
la masse de départ, du poids des précipités soumis a une montée linéaire en
température. Nous avons utilisé une programmation de 106°C/heure de 20 a 50u°C,
sous courant d'azote & 4 1/h. La plupart des manipulations ont été effectuées
sous azote "R", 1'une d'entre elles sous azote "U" purifié d'oxygéne au four a
cuivre. | '

Compte tenu de Ta multiplicité des paramétres (vitesse de program-
mation, diffusion des produits de décomposition dans les solides, inertie ther-
mique du systéme), des calculs cinétiques rigoureux sont impossibles. Nous nous
limiterons donc a des notions qualitatives, par comparaison de courbes.
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On peut rassembler les résultats selon deux centres d'intérét :

a) Reproductibilité des préparations :

‘ La figure 1 regroupe Tles tﬁermogravimétries portant sur les
préparations n°s 61, 62, 66 et 67.

Les catalyseurs étant sensibles a 1'oxygéne, on pouvait crain-
dre une influence sur les décompositions de 1'oxygéne résiduel de 1'azote "R"
(de 1'ordre de 10 ppm en volume). La figure 2 regroupe les deux thermogravimé-
tries effectuées sur la préparation n°® 67 sous azote "R" et sous azote "U"
purifié au four a cuivre.

b) Comparaisons d'un copreipite (Cu, Cn) aux précipités

d' hydroxyde de culvre ou de chrome :

La figure 3 regroupe les courbes de décomposition du copréci-
pité n° 66, d'un précipité d'hydroxyde de cuivre et d'un précipité d'hydroxyde
de chrome préparés seion le méme mode opératoire.

2° - Calcinationsprolongées :

Nous avons procédé a deux expériences consistant en décompositions
programmées comme précédemment jusqu'a 370°C, puis en suivant T1a masse en fonc-
tion du temps, la température €tant maintenue & 370°C. Les manipulations ont été
effectuées sur 1'hydroxyde de chrome (figure 4) et la préparation n° 67 (figure
5), sous azote "R" a 4 1/h. Nous avons fait figurer sur la méme courbe la décom-
position en fonction de la température, puis en fonction du temps a température

constante.

La perte de poids a 370°C constatée sur le coprécipité étant leoin 4'é@tre
négligeable (4,2% en poids de catalyseur proprement dit), nous avons cherché 3
savoir si elle correspond a un départ d'eau ou d'oxygéne, les nitrates étant pro-
bablement déja éliminés. Pour cela, nous avons utilisé un humidimétre BELL et
HOWELL, en sortie d'un four & décomposition. I1 a été branché aprés 1/2 heure
de purge, destinée a éliminer 1'eau provenant de la décomposition a plus basse
température. Les quantités étaient calculées pour obtenir environ 150 ppm de
vapeur d'eau. En fait, bien que sensible a quelques ppm, 1'humidimétre est resté
durant 4 heures a 370°C a une valeur proche de 10 ppm, correspondant & sa ligne
de base sous gaz sec.
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3° - Comportement en réduction et oxydation des catalyseurs

proprement dits :

Les catalyseurs travaillant a 1'état réduit, nous avons soumis
divers échantillons calcinés a 370°C @ des réductions et oxydations successi-
ves sous hydrogéne et oxygéne purs, séparées par des stabilisations sous azote
purifié. Nous ne retiendrons ici que des éléments qualitatifs :

- La réduction comme 1'oxydation sous gaz purs & 120 ou 150°C
sont des phénoménes extrémement violents, ce qui se traduit par une forte exo-
thermicité et des vitesses trés élevées (4 minutes pour une réoxydation com-
pléete, 10 minutes pour 1'essentiel d'une réduction). Dans les deux cas,
1'échauffement dans la nacelle a été évalué a au moins 40°C.

- La réduction dans ces conditions ne donne pas de valeur
stable, ni de perte de poids ayant un sens stoechiométrique net utilisable
pour définir la structure.

- La réoxydation ne permet jamais de revenir au poids de départ,
méme en conditions dures (24 heures sous oxygéne pur a 270°C). La réduction
irréversible, rapportée au poids de 1'échantillon, va de 0,5% pour un catalyseur
préalablement ca]ciné 20 heures sous azote, & 1% et plus pour un solide ayant
subi la décomposition normale de 4 heures.

- Le catalyseur n° 67 (4 heures a 370°C sous azote), réduit a
-120°C sous hydrogéne pur, présente aux rayons X un diagramme de diffraction in-
diquant du cuivre métallique a coté de la phase X dont les raies sont affaiblies.
Le méme produit, aprés deux mois de cycles de réduction et d'oxydation a 120°C,
puis 150°C et porté finalement & 210°C sous oxygéne pur, donne un diagramme trés
proche de la phase X. Enfin, le n°® 68, calciné 20 heures, réduit a 120°C et
réoxydé progressivement de 20 & 270°C, présente finalement un diagramme identique
a celui de la phase X.

B - DISCUSSION -

1° - Reproductibilité des préparations :

- La figure 1 montre clairement une excellente reproductibilite
des décompositions en fonction de la température, avec cependant des différences
de taux d'hydratation de départ explicables par des variations de vitesse de
précipitation et de temps de contact avec les eaux-méres, d'autant mieux que les

pertes de poids globales sont trop importantes pour correspondre & des hydroxydes
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simples. Les diverses préparations conduisent aux mémes structures cristallines.

- La figure prermet d'étudier 1'influence de 1'oxygéne rési-
duel de 1'azote "R". Si 1'on ddmet que tout cet oxygéne se fixe sur le cata-
lyseur, on calcule une différénce finale de 0,6% en poids de départ. On cons-
tate effectivement un décalage de 0,8%, mais sensiblement stable, alors qu'il
devrait logiquement croitre avec le temps, donc la température. L'explication
la plus plausible est une var%ation de 1'hydratation de départ, le coprécipité
ayant été stocké deux mois de plus avant la manipulation sous azote "U" purifie.
Par contre, on peut'remarquer que 1a perte de poids semble facilitée par 1'ab-
sence d'oxygéne au-deld de 300°C. Ce point sera discuté plus loin.

On peut donc constater que la pureté de 1'azote "R" est largement
suffisante et qu'on obtient des préparations reproductibles. Le taux d'hydra-
tation est sensible aux conditions de précipitation qui ont été normalisées
ultérieurement.

2° - Interprétatior des courbes de décomposition :

L'hydratation de départ des coprécipités étant nettement supérieure
a des valeurs stoechiométriques simples, on ne peut donner d'interprétation
quantitative des courbes de décomposition. On remarquera cependant plusieurs
zones en fonction de la température, interprétées a 1'aide des études cristal-
lographiques effectuées au laboratoire (12) :

- jusqu'a 170°C : perte d'eau a partir d'hydroxydes complexes
contenant des nitrates,

- & partir de 170°C : décomposition des nitrates restants,
- a partir de 350°C : cristallisation progressive conduisant
a la phase X,

- au-dela de 380°C : transition progressive jusqu'a CuCr204 + Cu0
bien cristallisés vers 450-500°C.
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3° - Comparaison des coprécipités aux hydroxydes purs :

La figure 3 permet de constater que la courbe de décomposition de
1'hydroxyde de cuivre est bien distincte des deux autres et beaucoup plus bru-
tale. La cassure observée a 1?0—180°C correspond & la décomposition du nitrate
basique de cuivre, identifié par rayons X.

Mise & part 1'accentuation de la méme cassure pour le coprécipite,
1'influence de 1'hydroxyde de chrome est majeure sur sa décomposition. Cela
s'explique par la facilité de formation de gels trés hydratés a base de chrome.
IT faut toutefois remarquer 1'aspect qualitativement trés différent des varia-
tions de masse au-dela de 400°C.

4° - Calcinations prolongées - Présence de chromate :

- La figure 4 permet de constater, pour 1'hydroxyde de chrome,
une prolongation sur 24 heures du palier observé en thermogravimétrie de 380 a
440°C, & 0,1% prés.

- La figure 5 met en &évidence un phénoméne particulier aux co-
précipités : ce qui paraissait en thermogravimétrie un palier de 330 a plus de
400°C n'est pas stable & 370°C en fonction du temps. On aboutit en 24 heures
a une perte de 4,2% en poids du catalyseur proprement dit.

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

tement identiques, 1'absence de dégagement d'eau constatée a 1'humidimétre nous
a amené a supposer que cette perte de poids correspond d la réaction :

2 CuCrO4 > Cu0 + CuCr204 + 3/2 02

possible sous azote a cette température. Cela est d'autant plus plausible qu'on
a signalé pour des composés similaires la formation de chromates, due & la dé-
composition des nitrates qui crée une atmosphére trés oxydante (14)(15).

Dans cette hypothése, on aurait affaire a deux phénoménes distincts
selon le produit :

- pour 1'hydroxyde de chrome : présence d'une "eau de réseau",
stable a 370°C, mais éliminable & 440°C ; cette hydratation
est compatible avec la littérature (16) ; de plus, Cr03 est
trés instable dés 200°C,
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- pour les coprécipités : présence de CuCrO4 réductible lente-
ment & 370°C et plus rapidement au-dela de 400°C.

De nombreux éléments jouent en fayveur de notre hypothése :

1'excés d'oxygéne remarqué dans les dosages chimiques,

- la 1égére accentuation de Ta perte de poids aprés 300°C en

thermogravimétrie‘sous azote purifié d'oxygéne (figure 2),

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

irréversible, plus faible avec un catalyseur calciné 20 heures,

- 1a réduction signé]ée dans la Tittérature (17) de CuCrO4 par

chauffage & 400°C sous azote, en présence de chromite de cuivre.

La thermodynamique permet d'exclure, dans nos conditions opératoires,
la réduction de Cu0 en Cu20 e? celle de CuCr204 en Cu2Cr204 et Cr203 (18). La
seule réaction parasite possible serait une réaction & 1'état solide entre Cu0
et CuCr204 pour former Cu20r264, mais elle ne se produit pas, méme & 500°C (12).

En fait, la présenée de chromate de cuivre a été mise en évidence
depuis au laboratoire par spettroscopie infra-rouge et E.S.C.A., parfois par
diffraction X, cela pour les préparations habituelles avec décomposition de
4 heures. De plus, une étude I.R. (19) a prouvé que la perte de poids au-dela
de 400°C est associée & la disparition progressive de CuCr04.

5° - Stabilité de la structure X - Suggestion quant a sa formation :

a) Stabilité :

Malgré Tla brutalité des réactions de réduction et d’'oxydation,
la structure X s'avére remarquablement stable, & 1'état réduit comme a 1'état
oxydé.

Sans pouvoir a ce stade dire si la stabilisation est due a un
effet de surface ou a une incorporation de cuivre, nous pouvons toutefois re-
marquer la bonne résistance de la phase X quand une partie du cuivre est cris-
tallisée sous forme métallique ; une incorporation compléte n'est donc pas

nécessaire.




-15-

b) Suggestion concernant La fommation de La structure X :

La grandé similitude de comportement et de structure de nos
cata]ySeurs avec ceux d'ADKINS (2)(3), préparés par décomposition d'un chro-
mate de cuivre ammonical, nous incite a penser que la formation de la phase X
est liée a Ta présence de chromate. Le seul support expérimental dont nous
disposons est le fait suivant : un catalyseur préparé & partir de chlorures
et non de nitrates ne conduit pas a la phase X (19).

Nous signalerons donc quelques points trouvés dans la littéra-
ture qui peuvent étayer notre supposition.

LAUBENGAYER et Mc CUNE (13), les premiers & ayoir obtenu
Cr203y, supposent que cet oxyde est une phaSe métastable intermédiaire entre
CrO(OHet Cr203a. Or, BURMWELL (20) rappelle que la formation de Cr0(OH) est faci-
1itée par la présence de traces de Cr(VI) & 200°u.

Par ailleurs, SINHA (21)(22) indique que, dans la synthése de
chromites MeCrZO4 par réaction & 1'état solide avec 1'oxyde MeO, Cr203a doit
commencer une transformation vers la forme y, avant de réagir avec MeO., Or,
CHARCOSSET et al. (23), dans 1'étude de la synthése de CuCr204 a partir de Cu0
et Cr203a, prouvent en milieu oxydant (& 1'air) qu'elle passe par 1'intermédiaire

CuCr04.

La phase X se forme dans des conditions trés étroites de tempé-
rature (12). Que son mode de formation soit purement 1ié aux propriétés du
systéme oxyde de chrome-oxygéne-eau ou a la présence de cuivre, les ions Cr
ont un role a jouer. Ce point nous parait donc plausible, et mériterait une
étude plus approfondie.

C - CONCLUSION -

Cette étude préalable a permis de confirmer la reproductibilité
d'un mode de préparation de catalyseurs, qui conduit & des produits de structure
bien définie, probablement peu hydratés. Ces solides contiennent du chromate de
cuivre, qui joue d'ailleurs peut-étre un rdle dans leur formation. La phase X
s'avére stable et trés résistante aux traitements oxydo-réducteurs, méme lors-
qu'une partie du cuivre se trouve a 1'état métallique. Par la suite, nous
n'étudierons que des solides préparés selon le mode opératoire décrit page 4,

avec une décomposition de 4 heures a 370°C sous azote.
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METHODE D'ETUDE DE SURFACE
VUE D’'ENSEMBLE DES PHENOMENES OBSERVES

-0-0-0-0-0-0~0=0~0~0~0-0~0~0-0-0-0-0-0-0-0-

Pour approcher les propriétés chimiques de la surface catalytiquement
active, nous avons appliqué la méthode suivante : un échantillon de catalyseur
est soumis a des séries d'oxydation par O2 et de réduction par HZ’ séparées par
des désorptions sous N2, dans diverses conditions de température et de pression.
Celles-ci sont les plus douces possible, en espérant ainsi n'affecter ni 1'intée-
rieur du solide, ni son aire spécifique et donc établir une stoechiométrie de
surface. ‘

A - EXEMPLE DE SEQUENCE -

La figure 6 représente une expérience typique réalisée sur un échan-
tillon de la préparation n® 87. Les gaz ont été utilisés purs au débit de 6 1/h
a 120°C pour 1'hydrogéne et 1'azote, & température ambiante pour 1'oxygéne.

Certaines particularités de la courbe trahissent Ta complexité des
phénoménes. Nous allons discuter un certain nombre de faits, indiquer des hypo-
théses explicatives et en tirer les conséquences. Les états finals aprés chaque
traitement sont répertoriés par des numéros sur la figure :

- Arrivée & 1'état 1 : perte de poids sous azote a 120°C.
Explication : é&limination des gaz atmosphériques adsorbés
(H

avant 1'expérience.

2O et C02 en particulier) qui ont pu se fixer en surface
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- Partant de 1'état 3, on a'effectué une série de traitements
qu'on peut reproduire a peu prés quantitativement a partir
de 1'état 14.

L'explication logique est que les &tats 3 et 14 sont a peu
de choses prés identiques.

- La différence de masse éntre les états 1 et 2, représentée

en valeur absolue A% , est trés supérieure a A13 Les états

1
1 et 12 sont donc trés différents.

12°

L'explication probable est double : en 12, les ions crft ont
disparu, mais la différence Aiz est trop forte pour que ce

soit suffisant. On peut donc penser que, de surcroit, la réoxy-
dation est incompléte.

Celle-ci ayant lieu en 3-4, A? n'est pas une base de comparai-
son valable pour discuter les prises de poids sous oxygéne.

- Etats 6 & 12: on observe une série d'adsorptions d'oxygéne
a 20°C, réversibiesa 120°C sous azote. On peut remarquer que
cette réversibilité n'est pas absolument parfaite.
L'explication probable est la superposition d'une oxydation
trés Tente du réseau a une chimisorption réversible d'oxygéne.
Les adsorp{ions réversibles peuvent donner toutefois une mesure
valable des seuls phénoménes de surface.

- Ag est trés supérieure a Aig, alors que les états 3 gt 14 sont
identiques. La désorption de 1'oxygéne réversible (A7 par exem-
ple) est trés faible devant Ag. Donc, globalement, pour aller
de 1'état 3 a 1'état 14, états identiques, la prise d'oxygéne

g est supérieuke d son élimination apparente par 1'h{2rogéne
suivant la réaction H29az + OS > HZOgaz figurée par Ao En
fait, la réduction est supérieure a ce qu'indique Ayp- Elle est

A

probablement faussée par de 1'eau adsorbée en 14. Ceci implique
qu'il y en ait également en 3, ce qui est en accord avec un
départ d'eau de 4 & 5 et de 5 a 6, associé a un léger départ

d'oxygéne réversible.
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Par conséquent, 1'eau adsorbée joue un rdle considérable, i1 est
nécessaire de connaitre sa teneur.

Remarque : Des effets thermiques sont possibles sur 3-4-5 et 14-15-16 pouvant

jouer sur la reproductibilité,

‘ On voit donc la complexité des phénoménes observés ; il y a superposi-
tion de réactions :

- réduction du catalyseur et fixation d'eau,
disparition irréversible de Cr6+ et réoxydation incompléte,

- désorption simultanée d'eau et d'oxygéne,

adsorption réversible d'oxygéne et réoxydation Tente.

Or, la thermogravimétrie, méthode globale, ne peut séparer des réac-
tions simultanées (24). On ne peut donc pas établir de conclusion quantitative
au vu de cette seule expérience.

B - EFFETS THERMIQUES -

1° - Perturbations apportées :

On avait déja signalé, au chapitre II, de fortes exothermicités de
réaction. Leur 1hportance nous a amené au montage expérimental définitif de-
crit plus haut qui permet de diluer les gaz réactifs. Nous avons alors pu cons-
tater les faits suivants :

- Effet thermique avec 1'hydrogéne : la variation de masse
dépend énormément de la pression d'hydrogéne et de la tempé-
rature. De plus, comme le montre la figure 7, on obtient deux
états finals différents en conditions égales, a partir du méme
état initial, selon le mode opératoire : réduction a 120°C par
1'hydrogéne pur ou d'abord trés dilué, puis pur a la méme tem-

pérature.

- Effet thermique avec 1'oxygéne : on a pu remarquer, figure 6,

1'importance de la prise de poids sous oxygéne aprés réeduction ;

sur la base de 1'aire spécifique de départ, elle correspond a

. . 2 L. -
une molécule d'oxygéne pour 4,14 A, valeur superieure a une

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

a un autre état final bien que les conditions de fin de trai-

tement soient identiques : cette prise de poids est, en effet,
réduite d'un facteur 2, ce qui se rapproche davantage des phé-
noménes de surface.

2° - Elimination des perturbations :

La dilution a permis de résoudre le probléme aprés gquelques tatonne-
ments. Nous avons systématiquement travaiile sous un débit global de 10 1/h. Les
effets thermiques ont été ramenés & des valeurs raisonnables :

- Pour 1'hydrogéne, par 1'emploi d'un protocole systématique de
réduction : a 120°C, le catalyseur dégazé est soumis 4 heures
a 1'hydrogéne dilué a environ 58 torrs (la plus faible pression
partielle mesurable avec notre appareillage), puis 1 heure a
76 torrs, 1 heure & 15U torrs, 2 heures & 380 torrs et enfin
a 1'hydrogéne pur, donc a pression atmosphérique. On programme
ensuite la température & 30°C/h jusqu'a 1a valeur souhaitée,
atteinte aprés 12 heures de traitement réducteur. On maintient
alors le catalyseur 12 heures sous hydrogéne pur a cette tempé-
rature, 1'ensemble du traitement étant donc étalé sur 24 heures.

- Pour 1'oxygéne, par 1'emploi systématique & la pression par-
tielle de 76 torrs.

C - VUE D'ENSEMBLE DES PHENOMENES OBSERVES -

On a pu constater la complexité des phénoménes avec la figure 6.
L'affinement de 1'analyse, ainsi que 1'élimination, dans le mémes temps, des
effets thermiques, ont nécessité toute une série d'expériences, en conditions
de plus en plus douces.

Par comparaison de ces expériences, on peut surmonter les difficultés
d'interprétation. C'est pourquoi elle sont réunies en annexe dans la série de
tableaux I qui indiquent les détails expérimentaux pour chaque séquence. Les
numéros d'expériences que nous indiquerons dans le texte correspondent a ces

tableaux.
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VARIATION AVEC LA TEMPERATURE DE LA REDUCTION,

DE L’'HYDRATATION ET DE L’AIRE SPECIFIQUE DU CATALYSEUR REDUIT

PHASE CATALYTIQUE
. -0-0-0-0-0-0-0-0-0-

On a vu chapitre III que 1'eau adsorbée jouait un rdlie considérable.
Une déshydratation totale pourrait permettre de déterminer la teneur totale en
eau du solide et d'atteindre 1a stoechiométrie réelle de la réduction. Par
ailleurs, on pourrait espérer obtenir des informations sur 1'état du solide en
conditions proches de la catalyse par une étude systématique des conditions de
réduction. '

A - MESURE Dd CHROMATE - HYDRATATION -

Pour ohtenir une stoechiométrie de réduction valable, i1 faut maitri-
ser le dosage de CuCr0, et le taux d'hydratation.

1° - Dosage de CuCr0, :

Le chromate est 1'espéce thermodynamiquement la plus réductible du
catalyseur. I1 est donc 1égitime d'estimer qu'il disparait entiérement sous hy-
drogéne et que sa réduction irréversible empéche bien de retrouver la masse de
départ. Cela conduit & envisager son dosage par réoxydation & 220 ou 270°C sous
oxygéne dilué.

Ce dosage nécessite 1'absence d'adsorption d'oxygéne dans ces condi-
tions sur un catalyseur oxydé. L'expérience n°® 2 (figure 8) vérifie ce point.
La perte de poids globale par traitement & 220 et 270°C est de i'ordre de 1% ;
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on peut 1'attribuer a la réaction 2 CuCrO4 - Cu0 + CuCr204 + 3/2 O2 . Sur le
méme catalyseur (n° 93), la réduction irréversible (expérience 1) conduit a
une perte de poids de 1'ordre de 1,2%. Les -adsorptions d'oxygéne a 220 et
270°C (figure 8) ont donc Tieu sur un catalyseur oxydé contenant peu de chro-
mate. On peut constater qu'elles sont faibles.

A titre d'information supplémentaire sur la réduction, nous avors
procédé a une'thermogravimétrie sous hydrogéne pur, a une vitesse de program-
mation assez lente (10°C/h) pour se rapprocher au maximum de 1'équilibre ther-
modynamique. L'@chantillon de catalyseur n® 99 a été préalablement dégazé
24 heures a 120°C sous azote : la figure 9 représente la perte de masse,

rapportée au catalyseur dégazé, en fonction de la température de 20 a 460°C.

La variation de masse observée sur cette figure a moins de 100°C
jusqu'a la rupture de pente est attribuable au départ d'oxygéne correspondant

3 Cr6+ 3+

> Cr”". On obtient 1,3% en poids du catalyseur dégazé.

Pour 1a méme préparation (n° 99) des réoxydations & 220 et 270°C
(expériences n°3 3,4,5) ont permis d'évaluer ce poids d'oxygéne a 1,2% du cata-
lyseur dégazé, aprés correction de la faible adsorption d'oxygéne observée
figure 8. On obtient donc un bon accord entre les deux méthodes.

La valeur de 1,3% équivaut & un excés molaire d'oxygéne de 5% par
rapport & un composé stoechiométrique contenant uniquement les cations Cu2+

et Cr3+, valeur cohérente avec 1'ordre de grandeur signalé au chapitre II.

En d'autres termes, 8,5% des atomes de chrome sont a 1'état d'oxyda-
tion VI dans le produit de départ. Cela explique que CuCrO4 diffracte les rayons
X pour certaines préparations.

6+

La qualité du dosage de Cr~  étant confirmée, sa présence ne constitue

plus une géne pour la mesure de la stoechiométrie de réduction.

2° - Hydratation :

a) Hydratation de départ :

La perte de poids sous azote & 220 et 270°C (figure 8) a été
expliquée par la réduction du chromate, mais pouvait évoquer aussi un départ
d'eau. Pour obtenir des stoechiométries réelles de réduction, il nous faut jus-
tifier 1'hypothése suivante : le catalyseur ne contient plus d'eau aprés 24 heu-
res sous azote a 120°C.
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Pour cela, nous disposons d'un argument bibliographique :
un hydroxyde de chrome, avec une préparation proche de la ndtre, ne forme pas
de composé hydraté au-dela de 300°C s'il contient du magnésium (16). Cr203
pouvant former un spinelle avec Cu0 comme avec Mg0, on peut supposer un effet
du méme type.

Nous disposons aussi de plusieurs arguments expérimentaux :

- Le bon accord entre 1a mesure de CuCrO4 par réduction-
réoxydation a 270°C et par thermogravimétrie réductrice.
$'i1 y avait de 1'"eau de réseau", un cycle réduction-
réoxydation, en Ta libérant, majorerait la perte de
poids irréversible. Ce n'est pas le cas.

- Les infra-rouges confirment une trés forte diminution

du signal de 1'eau par évacuation sous azote & 120°C (19).

- Enfin, et surtout, la sensibilité de 1a R.M.N. est d'en-
viron 1018 spins/g catalyseur et un signal d'eau fai-
blement 1iée disparait en quelques heures & 120°C sous
gaz inerte (25). Cela correspond d moins de 3 pg d'OH”
pour une prise d'essai de 100 mg.

Nous considérerons donc que les catalyseurs de départ, aprés
24 heures sous azote a 120°C, sont rigoureusement exempts d'eau.

b) Déshydrnatation aprés réduction :

La déshydratation compléte peut étre atteinte & 300°C sous
azote (10)(25), sans risque de réduction supplémentaire (18). Nous avons fixé
arbitrairement sa durée & 20 heures. Par la suite, 1'expérience n° 13 a con-
firmé qu'elle était suffisante pour une mesure correcte de 1'eau adsorbée,
T'erreur sur cette mesure étant de 3,2% par rapport & une déshydratation de
39 heures. |
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B - REDUCTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE -

La figure 10 regroupe les expériences n°s 6, 7, 8, 9, 10 et 11
(respectivement 10 A', 10 A, B, C, D, E). La représentation est 1égérement
schématisée, les fluctuations du dégazage préalable, de 1'ordre de 0,1% en
poids de prise d'essai, étant négligées pour plus de netteté. Le pointillé
en bas de la figure correspdnd a& la réduction théorique totale du cuivre.

1° - Réductions & température g 210°C :

On constate 1}exce11ent accord, aux erreurs expérimentales prés,
des taux de réduction, y compris pour la réduction brutale sous hydrogéne
pur & 120°C (expérience n° 6). La perte de poids finaTe la plus grande corres-
pond & la réduction & 180°C, mais cela reste dans le domaine d'erreur, la ré-
duction a 210°C conduisant a une valeur plus faible.

La réduction, calculée sur la base de 1'expérience n° 13 (déshydra-
tation de 39 heures), s'avére incompléte, 74% de 1'oxygéne correspondant a
Cu2+-sont éliminés, correction faite de la réduction du chromate. I1 y a donc
obligatoirement présence de cuivre métallique, la stoechiométrie de réduction
en Cu’ étant dépasseée. 4

Les possibilités extrémes sont, par rapport au cuivre total,

- Cu2+ : 26% en moles s cuP 74%, pas de cu’
- Cu" : 52% en moles 5 cu® : 48%, pas de Cu2+

Toutes Tes répartitions intermédiaires paraissant possibles a ce
stade.

2° - Réduction a 300°C :

88% de 1'oxygeéne correspondant au cuivre sont é€liminés. Vu 1'allure
de la courbe, on peut considérer qu'avec plus de temps la réduction compléte
aurait été atteinte. Telle que nous 1'avons obtenue, la stoechiométrie de réduc-

tion conduit aux possibilités extrémes :

- ot 125 en moles cu® : 88%, pas de '

+

- Cu : 24% en moles ; cu® : 76%, pas de Cu2+

Toutes les répartitions intermédiaires restant possibles.
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C - TAUX D'HYDRATATION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE -

Nous avons représenté, figure 11, 1'hydratation en fonction de la
température de traitement sous hydrogéne, pour les expériences n°s 6 & 11
(figure 12). Le calcul a été effectué par mesure de la déshydratation entre
la fin de la réduction (état 3) et la fin du traitement & 300°C (état 4).

Le nombre d'ions-g OH a été rapporté a lg de catalyseur dégazé,

en considérant que la désorption d'eau a lieu selon la réaction :
- 2-
2 OH s~ 0 st H20g

On constate que le taux‘d‘hydrétation, pour les réductions contro-
lées, décroit Tinéairement avec la temperature jusqu'a s'annuler a 300°C. Les
réductions a température g 210°C ayant la méme stoechiométrie, cela conduit a
penser qu'elles ont lieu assez rapidement a 120°C (moins de 12 heures de trai-
tement), 1'hydrogéne ne servant plus ensuite qu'a évacuer 1'eau dont la désorp-
tion est fixée par la température.

La réduction bruﬁé]e a 120°C conddit a une hydratation équivalente
& 12 heures de traitement cdhtrdlé a environ 170°C. L'échauffement durant
approximativement moins de 20 minutes porte probablement la température a plus
de 170°C sans atteindre une valeur trés supérieure & 210°C, si 1'on en juge par
la réduction finale.

Sur la base de 1'aire spécifique de départ, la déshydratation conduit
au départ d'une molécule d'eau pour une surface allant de 2,1 a 4 32, soit mani-
festement plus d'une monocouche. Cela nous a amené a vérifier la stabilité de |
1'aire spécifique au cours de la réduction.

D - AIRE SPECIFIQUE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE -

1% - Mesure :

La manipulation a été effectuée dans une thermobalance analogue &
la ndotre, mais permettant en outre la mesure d'aire spécifique par adsorption
d'argon selon la méthode B.E.T.. Ce montage ne permet pas de diluer les gaz ;
la difficulté a éte tournee en remarquant, a 1'aide de la thermogravimétrie
réductrice (figure 9), qu'on peut contrdler la réduction & moins de 100°C.
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Donc, aprés une réduction douce (3 heures a 90°C), un échantillon
du catalyseur n° 99 a été soumis & des traitements de 13 heures sous hydrogéne
3 différentes températures, jusqu'a 210°C, puis a 58 heures de déshydratation
a 300°C sous azote. Aprés chaque traitement, le catalyseur a été stabilise
sous vide 3 la méme température, 1'aire spécifique mesurée, puis le gaz
réintroduit. I1 n'y a eu aucun contact avec 1'air. Les résultats sont les

suivants :
E Conditions f Catalyseur 3 H2 f H2 f H2 f H2 f N2 &
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
: .2 : : : : : :
m /g

Ces valeurs sont représentées figure 12 en fonction de la tempéra-
ture ; on a vu en effet que la réduction est sans doute achevée dés 12 heures
de traitement & 120°C sous hydrogéne, les autres traitements équivalant a une
désorption thermique d'eau. L'aire spécifique de départ est rappelée par une
1igne pointillée.

2° - Discussion t

a) Effet de La templrature :

Qi

On voit que la déshydratation d'un catalyseur réduit conduit

[o31]

des aires spécifiques croissantes. Que la réduction proprement dite conduise
une aire supérieure n'est pas étonnant. Par contre, on pouvait s'attendre & une..
diminution de 1'aire spécifique avec la température par simple frittage ,du
cuivre métallique en particulier.

Deux explications sont possibles :

- Vu 1'importance de 1'hydratation aprés réduction a 120°C,
un éclatement des grains peut avoir lieu lors du départ
d'eau. '

- On peut aussi envisager la formation de micropores au
cours de la réduction,analogue & celle observée par ré-
duction d'un chromite de cobalt (26). La déshydratation
libérerait progressivement ces pores.
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b) Taux d'hyd&ataiion de surface :

Les traitements étant trés analogues, on peut estimer que
1'aire spécifique mesurée ci-dessus est trés proche de celle des états 3 et
4 des expériences n°S 7, 8, 9 et 10.

Bien qu'on ait signalé la coexistence d'ions OH et d'eau
moléculaire sur Cr203a (27), 1'eau est probablement, dans nos catalyseurs,
adsorbée sous ‘forme OH™ ; en effet, ces ions ont été observés par E.S.C.A.~
(28) et le pic du proton observé par R.M.N. est trés analogue & celui de

Cr(0H)5 (25).

[

Pour les divers taux d‘hydratation,krapportés a 1'aire spéci-
fique correspondante, on obtient une surface occupée par ion OH allant de

1,38 a 3,31 RZ. La monocouche est donc trés largement dépassée,surtout du fait
que la présence de grains de cuivre métallique n'est pas du tout prise en compte
dans le calcul.

 On peut remarquer ici qu'un gramme de catalyseur dégazé con-
tient 6,35 x 1073 ions-g crit. Le taux d'hydratation varie de 6,1 a 3,2 x 1073
fdns4§ OH™ par gramme de catalyseur entre 120 et 210°C, soit de 0,96 a 0,5
OH-/Cr3+ si on considére une répartition homogéne des ions OH dans 1'ensemble
du réseau.

E - STABILITE DE LA STRUCTURE -

On a pu remarquemn, sur‘la figure 9, une cassure dans la vitesse de
perte de poids vers 240°C. Or, le taux d'hydratation varie linéairement avec
Ta température de 120 a 300°C (figure 11). Cela nous améne a interpréter cette
cassure & 240°C comme 1'apparition d'une réduction supplémentaire, susceptible
de détruire la structure. En effet, un c]iché de diffraction de rayons X effec-
tué aprés la thermogravimétrie réductrice (19) indique les deux phases Cr203u
et cuivre métaliique. Cela ne constitue pas une preuve, la transformation de
phase pouvant avoir lieu entre 240 et 4060°C. Mais la brusque disparité des taux
de réduction entre 210 et 300°C (expériences 10 et 11, figuke 10 D et E) confir-
me que cette cassure est un point singulier.

Ce fait est & rapprocher d'un élément bibliographique;lors de la
réduction de CuO supporté sur A1203y, VOGE et ATKINS (29) ont constaté le phé-
noméne suivant & 125°C : une partie du cuivre seulement est réductible par




-27-

1'hydrogéne. Pour arriver & réduction compléte, i1 a fallu monter la tempé-
rature jusqu'a 200°C. Ces auteurs attribuent cela & la combinaison de CuO
avec le support, formant un spinelle CuA]204.

Nous pouvons donc conclure a 1'existence de deux espéces d'ions
Cu2+ dans le catalyseur de départ : une partie trés facilement réductible
et une autre intervenant dans Ta structure y. Cette incorporation & la phase X
Justifie la nécessité, pour réduire cette seconde espéce, de passer vers 240°C
une barriére énergétique liée aux énergies de réseau.

F - FORME DU CATALYSEUR REDUIT -

Nous avons prouvé que la réduction conduit obligatoirement a du
cuivre métallique. Les rayons X (12) 1'ont mis en évidence pour une réduction
brutale. Nous avons aussi prouvé que la phase est stabilisée par incorpora-
tion de Cu2+.

Aucune des techniques utilisées dans notre laboratoire n'a permis
d'identifier du Cu+, sauf T1'E.S.C.A. (28) a 150°C. Compte tenu des conditions
opératoires employées dans ce cas, nous interprétons la présence de Cut comme
un intermédiaire cinétique de la réduction de Cu2+ en Cu®. Cela est confirmé
par le fait que le cut n'est plus observable pour des réductions a 180 et 200°C,
puisque nous avons prouvé 1'équivalence des réductions de 120 a 210°C avec les
durées totales de 24 heures que nous utilisons en gravimétrie.

BORESKOV (30), dans 1'étude de la réduction par 1'hydrogéne a 210°C
de CuCr204 pur, aboutit aux conclusions suivantes : formation d'une phase hydra-
tée évoquant Cr203y, 1'essentiel du cuivre étant réduit en Cu® et Cu20. Mais
il signale que 1'oxygéne de 1'air perturbe Tes analyses chimiques. De plus,

1'E.S.C.A. (28) permet d'interpréter Ta réduction d'un chromite pur comme la
2+

transformation directe dé cu™ en cu°.

Enfin, s'il existait deux espéces réduites du cuivre, leurs propor-

tions varieraient considérablement sur une gamme de température aussi large de
traitement sous hydrogéne(1203210°C) , entrainant une variation de la masse.

IT est donc clair qu'il existe une seule espéce réduite du cuivre :

1'état métallique. Elle peut provenir soit du Cul existant & 1'état oxyde de




-28-

départ, soit peut-étre de la phase vy, mais elle est en tout cas, jusqu'av240°c,
quantitativement indépendante de 1a température de réduction ; 26% du cuivre
sont sous la forme Cu2+, 74% sous la forme CuC.

Nous savons que Tle catalyseur réduit contient un Cr203y trés hydraté |
stab111se par incorporation de Cu2+ et une phase qui doit é&tre considérée comme
du cuivre métallique. Cela nous permet de faire une premiére estimation de la
composition de la phase y a 1'état réduit, cela sans tenir compte des OH  pour
obtenir une stoechiométrie approximative. On obtient :

2+

Cu crdt, 02"

0,5 2 3,5

I1 est maintenant possible d'interpréter numériquement une grande
partie des expériences décrites dans les tableaux I. La série de tableaux II,
qu'on trouvera en annexe, résume,a chaque fois que le calcul est possible,
les quantités des espéces possibles Cr6+, Cr3+, Cu2+, cu®, 02', H,0 et éven-
tuellement Cu'. Ces quantités sont indiquées en pourcentages de la masse du
catalyseur dégazé. On y signale aussi les états pour lesquels on dispose d'une

mesure d'aire spécifique ou métallique.

-=0000000=~




CHAPITRE V
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MesurRe DE L’AIRE METALLIQUE - DIVISION DU CUIYRE

=0=~0=0~0=0~0-0~0-0-0-0~0~0~0~0-0~0=0-0~0~0~0~0~0~0~-0-

La présence de cuivre méta11idue étant établie, elle implique un
risque au niveau des séquences d'étude dd catalyseur : on peut passer de fa-
con continue de la chimisorption & 1'oxydation, avec formation d'une qpuve]]e
phase Cu,0 (31)(32)(33). | | :

La mesure de 1'aire métallique de catalyseurs au cuivre est donc
délicate. La décomposition du protoxyde d'azote NZO a été appliquée a .tempé-
rature ambiante (34) ou inférieure & 60°C (35) pour résoudre ce probiéme avec
différentes techniques. Une méthode employant elle aussi 1'adsorption d'oxygéne
provenant de la décomposition de N20, mais & 90°C, a été mise au point par
SCHOLTEN et KONVALINKA (36) et semble efficace sur de nombreux supports. Le
N20 ne s'adsorbant pas sur un Cr203a hydraté (37), oﬁ pouvait en espérer des
résultats intéressants sur nos catalyseurs.

A - RESULTATS -

1° - Probléme 1ié & 1'hydratation :

La figure 13 feprésente, rapportée au poids du catalyseur n°® 99
dégazé, 1'action de NZO sur le solide réduit doucement & 150°C. Le mode Opé-
ratoire est celui défini par SCHOLTEN et KONVALINKA (36) : pression partielle
200 torrs, 90°C. On ne peut que constater la complexitéydu phénoméne : adsorption
de N20. mais en méme temps désorption d'eau. Cet effet n'a pu étre éliminé que
par déshydratation & 300°C sous azote.
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2° - Probléme du choix de la température :

Nous avons appliqué la méme méthode & un échantillon du catalyseur
n°® 99, réduit a 150°C, puis déshydraté a 300°C. Les conditions sont les mémes ,
N20 200 torrs & 90°C. Comme on le voit figure 14, il n'y a aucun palier, ni
rupture de pente. I1 n'y a aucune discontinuité observable entre 1'adsorption
d'oxygéne et 1'oxydation au-deld d'une monocouche. La mesure de 1'aire métalli-
que est donc impossible & 90°C, mais nous allons montrer dans le paragraphe
suivant qu'a 50°C la procédure utilisée est valable.

3° - Mesure d'aires méta]]iqués :

Les figures 15 a 19 représentent les adsorptions-décompositions
de NZO sur des échantillons du catalyseur n° 99, dans les états 4 des expérien-
ces n°S 6, 7, 8, 10 et 11. Nous n'avons pas fait figurer ici la mesure aprés
réduction a 180°C«(expérienQé n° 9), qui est douteuse. Les variations de poids
sont rapportées au cata]ysedr de départ dégazé.

Le mode opératoire, aprés de multiples essais, a été fixé ainsi :
pression partielle 200 torrs, 50°C. La monocouche d'oxygéne est atteinte au
palier, puis on observe une oxydation lente. La désorption rapide permet de
mesurer 1'adsorption réversible non décomposante attribuable aux Cr3+ (37).
L'importance de cette derniére rend la mesure trés sensible aux fluctuations
de pression partielle.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant. Le diamétre
moyen des particules est donné & titre indicatif ; il représente le diamétre
moyen de sphéres ou 1'aréte de cubes.

: Conditions de réduction ;;120°C Hy pur . 120°C : 150°C : 210°C L o0
; * exothermique ° : : o .

s om0 o e e o O e e P L L L ® oo (- S - T .-
. . "

: Aire métallique mZCu/g
f catalyseur déshydraté 16,3 18,5 19,4 17,2 17,4
. Aire metallique m2/gCu 50 56,8 59,7 : 53 44,8
; Diamétre moyen des

° 134 118 113 127 150

particules A
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B - DISCUSSION -

1° - Problémes rencontrés :

La facilité de déshydratation sous 1'action d'un oxydant nous a em-
péché de mener a bien ces mesures dans des conditions favorables. En effet, a
90°C avec NZO (figure 13), on observe presque simultanément deux phénoménes
qu'on décrira plus loin : adsorption d'oxygéne et libération d'eau consécutive.
Le seul moyen d'éliminer cet effet parasite est la déshydratation thermique a
300°C. Malheureusement, cette température entraine, pour des cuivres non suppor-
tés, un frittage avec réduction de la surface de 35%, et de la surface active
dans la décomposition de N20 pouvant aller jusqu'a 60% (31). On peut craindre
un effet important sur nos catalyseurs.

La déshydratation & 300°C crée des sites susceptibles d'adsorber
réversiblement NZO sur Cr203a(37). Cela explique 1'importance de 1'adsorption
réversible, encore accrue par la température peu élevée (50°C). Il nous faut
ajouter que la déshydratation & 300°C peut également former des sites chrome
susceptibles d'adsorber irréversibiement de 1'oxygéne.

Malgré ces réserves, la compardison de valeurs obtenues en conditions
égales peut apporter des informations.

2° - Exploitation des résultats :

Nous pouvons tout d'abord constater que le éuivre métallique occupe
une portion encore importante de la surface aprés fritﬁage : environ 28%. On
remarque un bon accord entre les mesures correspondant aux réductions a 120 et
150°C : la dispersion s'affaiblit pour la réduction & 210°C et, nettement plus,
pour 1a réduction a 300°C. |

Le point essentiel est 1'écart entre le cata]yseur réduit brutalement
a 120°C et ceux soumis & une réduction contrdlée a 120 et 150°C. La réduction
exothermique conduit & une dispersion du cuivre intermédiaire entre les valeurs
obtenues par traitements a 210 et 300°C. Le frittage dia aux 20 heures de déshy-
dratation sous azote a 300°C a probablement un effet uniformisant. L'aggloméra-
tion du cuivre en quelques minutes lors du "flash thermique" est donc considé-
rable, puisqu'elle est encore nette aprés le traitement & 300°C.
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3° - Evaluation de la dimension des grains de cuivre avant la

déshydratation :

On peut présumer un frittage de 1'ordre de 35% (31). Cela rameénerait
la dimension des grains de cuivre & un diamétre moyen de 1'ordre de 73 A, valeur
déja obtenue pour de trés bonnes dispersions de cuivres sur alumine (38).

On péut chercheur une indication avec le "pic" d'adsorption de la
figure 13 ; aprés correction de la partie réversib]e (30 ng), on obtient
38,4 m2 Cu/g cata]yseur de départ, soit 118 m /gCu et un diamétre moyen de
particules de 57 A Notons que 1'adsorption réversible de NZO sur le chrome est
trés faible dans ces conditions ; de plus, Cr203y est sans doute trop hydroxylé
pour fixer irréversiblement de 1'oxygeéne (37). Ce résultat est compatible avec
un frittage réduisant la surface métallique, mesurable par N20, de 50% et
correspond & 1'étonnante valeur de 76% de 1'aire spécifique du catalyseur.

D'autres éléments, qua]ftatifs, confirment une trés haute disper-
sion :
- 1'adsorption d'oxygéne aprés réduction, bien que susceptible
de dépasse% la surface, est d'autant plus grande que les con-
ditions de réduction sont plus douces,

- en R.M.N. (25), le signal du cuivre, qui nécessite un minimum
d'effet collectif et donc d'agg]omérétion, n'est pas visible
aprés réduction prolongée a 120°C ; ée signal apparait légeé-
rement & 150°C et devient net seu]emént a 180°C. C'est en
accord avec la limite de 1'effet mété]]ique, qui se situe vers
des tai]]eé de grains de 1'ordre de la centaine d'Angstroms(33).

On peut envisager d'améliorer 1'étude de 1'aire en cuivre métallique
‘de deux maniéres : |

- réduction bar 1'oxyde de carbone :mais cela risque de modifier
nettement des propriétés ol 1'hydratation joue un grand role,

- détermination de la surface métallique par adsorption d'oxy-
géne a -136°C (39) : on peut espérer éviter la désorption d'eau

a cette température.
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4° - Stoechiométrie de surface :

Ces résultats permettent,pour quelques expériences, d'évaluer la
stoechiométrie de surface. Ne connaissant malheureusement pas 1'effet de 1'oxy-
géne sur 1'aire spécifique, nbus le supposerons faible .

On pﬁendra pour le cuivre la valeur mesurée aprés déshydratation. La
monocouche sera évaluée, comme pour la mesure d'aire métaliique, & 0,8 x 1019
atomes d'oxygéne par m2 de cuivre. Pour le réseau Cr203y, une moyenne des p]ans
cr1sta1lograph1ques d'une structure sp1ne11e permet d'obtenir la valeur de 2U A
pour un site Cr (19). Le taux maximal d'hydratation, en surface, est de

- i ) -
3 OH /site Cr3+ (20). Cela permet d'attribuer la valeur de 6,7 AZ 3 un ion OH™.

Les tableaux III, situés en annexe, indiquent en termes de monocou-
ches les adsorptions d'02' et d'OH pour les états ol elles sont évaluables,en
considérant qde les 02- se fixent uniquement sur le cuivre métal et les OH™
sur les Cr3+. Ce point sera justifié ultérieurement. L'aire métallique, pour
la réduction a 180°C, est évaluée par la moyenne des mesures a 150 et 210°C.

-=0000000=-
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INTERACTIONS AVEC L'OXYGENE ET L'HYDROGENE
LIAISON ENTRE LES QUANTITES D'EAU ET D'OXYGENE ADSORBEES

-0-0-0-0-0-0-0-0-0~0-0-0~0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0~

A - INTERACTION AVEC L'OXYGENE -

I éét trés difficile de désorber 1'oxygéne fixé a température am-
biante sur le cuivre métallique (40), & cause de la fdrmation d'une couche
superficielle d'oxyde Cu20 (31)(32). En plus de 1'adsorption réversible si-
gnalée au chapitre III (figure 6), on pouvait s'attendre & une fixation
irréversible dﬂbxygéne sur le catalyseur réduit.

L'eab Jouant un grand rdle dans le solide réduit, il était aussi
intéressant d'étudier 1'influence de 1'hydratation sur les deux formes d'ad-
sorption d'oxygéne. '

1° - Adsorption d'oxygéne - Effet de 1'hydratation :

a) Adsorption Luvdvensdible :

L'expérience n° 13 (figure 20) permet d'étudier 1'action de
1'oxygéne dilué & température ambiante sur le catalyseur n® 99, aprés réduc-
tion & 150°C et 39 heures de déshydratation & 300°C. On observe effectivement
une adsorption (états 5 & 6) ; la plus grande partie de 1'oxygéne adsorbé reste
1iée au catalyseur, une quantité plus faible étant désorbable sous azote a
, 120°C (etats 6 & 7).
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Les expériences n°S 14 et 15 sont réunies sur la figure 21 (respec-
tivement A et B, les origines des temps sont décalées de 50 heures pour plus
de clarté). Elles apportent des informations concernant 1'effet de 1'hydrata-
tion sur 1'adsorption d‘oxygéne. Leur comparaison permét de déterminer, aprés
déshydratation, la quantité d'oxygéne fixée irréversibiement.

On pouvait shpposer un effet de 1'eau sur 1'adsorption irréversible
d'oxygéne ; en effet, la réaction suivante est possible (41) :

Cu,0 + 2 Hy0 + 1/2 0, ~ 2 Cu(OH)

2 2 2

Cu(OH)2 conduisant par déshydratation ultérieure & Cu0.

La,cbmparaison des figures 20 et 21 permet de conclure a 1'absence
d'un effet marqﬁé de 1'hydratation sur 1'adsorption irréversible d'oxygéne :
T'accord quantitatif est bon ; la quantité d'oxygéne fixée irréversiblement
aprés déshydratation est 1égérement plus faible, ce qu'on peut attribuer au
frittage du cuivre lors du traitement a 300°C sous azote. Cependant, les va-
leurs sont assez proches pour qu'on puisse estimer avoir aussi formation de
Cu20 lors de 1f§ction de 1‘6xygéne'sur un catalyseur hydraté .La monocouche
est nettement dépassée (expériences n°S 13 et 15, tableaux III) ; i1 y a for-
mation d'une couche d'oxyde sur les grains de cuivre.

 b) Adsonption réversible :

11 est difficile de conclure sur 1'effet de 1'hydratation :
1'adsorption réversib]e semble nettement supérieure sdr un catalyseur hy-
draté, mais 1e$ irrégularités de mesure de cette partie réversible lors de
1'expérience n° 13 (figure 20) ne permettent pas une comparaison sire.

L'observation directe de cette adsorption réversible d'oxygéne
avait permis d'envisager, au chapitre III (figure 6), une étude de 1a surfa-
ce seule par ce moyen. L'oxygéne ne s'adsorbe pas sur des Cr203a hydratés (27),
s'ils n'ont pas subi une activation a température au moins égale a 200°C (20).
Nous avons pu vérifier aussi (expérience n° 5) que Te catalyseur non réduit
n'adsorbe pas d'oxygéne d température ambiante. L'adsorption réversible d'oxy-
géne peut donc s'interpréter comme une chimisorption faible sur la couche mince
de Cu20 formée irréversiblement sur les grains de cuivre.
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L'évaluation de cette adsorption réversible d'oxygéne dans
1'expérience n° 15 (cf. tableaux III) indique 2,9 monocouches d'oxygéne sur
le cuivre pour un catalyseur hydraté. Cette évaluation a été faite sur la
base d'un atome d'oxygéne pour deux atomes de cuivre, avec 1'aire métallique
mesurée aprés déshydratation. Une édsorption non dissociative d'oxygéne molé-
culaire peut donc correspondre a 1,45 monocouche, ce qui, aprés correction du
frittage, cadre bien avec un phénoméne de surface. L'emploi de 1'adsorption |
réversible d'oxygéne pour évaluer f'aire métallique du cuivre est donc plau-
sible. Malheureusement, un étalonnage fait défaut.

2° - Effet de ]'adsorption d'0xygéne’§ur 1'hydratation :

La comparaison des expérience§ 14 et 15 (fiéures 21 A et B) a permis
de mesurer la quantité d'oxygéne fixée ikféversfb]emenf par le catalyseur réduit
hydraté. Elle est indiquée sur la figure par 1'écart entre les deux lignes poin-
tillees. ' , o B

Par comparaison de cette quantité a&eé'l'adéorption totale d'oxygéne
(21 B, états 4 & 5), on peut constater que les quantités d'oxygéne fixées réver-
siblement et irréversiblement sont du méme ordre' de grandeur.

IT est donc clair que la partie réversible ae 1'adsorption d'oxygéne
ne suffit pas & rendre compte de la perte de poids observée entre les états 5
et 6. Pour rendre compte du bilan en masse entre les &tats 4 et 6, il faut
nécessairement qu'il y ait désorption d'une partie de 1'eau contenue dans le
catalyseur, entre les &tats 5 et 6. Cela est confirmé par la diminution de 1la

perte de poids lors de la déshydratation finale & 300°C.

D'autre part, il est probable que 1'oxygéne réversible désorbe en
5-6, puisqu'on a déja observé, figures 6 et 20, une désorption d'oxygéne dans
les mémes conditibns (120°C sous azote). Donc Tla quantité d'eau désorbée en
5-6 est sensiblement égale a la quantité d'oxygéne adsbrbéebirréversib]ement,
les masses en 4 et 6 étant trés proches.

La fixation irréversible d'oxygéne favorise donc a 120°C la désorp-
tion d'une quantité sensiblement égale d'eau, désorption que ne se produisait
pas auparavant a la méme température.
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B - INTERACTION AVEC L'HYDROGENE -

1° - Confirmation de 1'effet de 1'adsorption d'oxygéne sur 1'hy-

dratation :

Les expériences n°S 16, 17 et 18 (figures 22, 23 et 24) apportent
des informations supplémentaires sur le phénoméne que nous venons de signaler
(liaison entre 1'adsorption irréversible d'oxygéne et le taux d'hydratation
du catalyseur). Elles permettent en outre d'observer des adsorptions irréver-
sibles d'hydrogéne et leur effet sur l'adﬁorption d'oxygéne.

La liaison entre 1'adsorption d'oxygéne et 1'hydratation est con-
firmée par les expériences n°S 16 et 17. En effet, la perte de poids des états
4 3 5 des figures 22 et 23 s'avére a nouveau trés supérieure a 1'adsorption
réversible d'oxygéne, mesurée figure 22 par les variations de masse entre les
états 5, 6 et 7, et 12 et 13, figure 23 par la différence de masse des états
10 et 11. ,

Cela implique de nouveau la désorption a 120°C d'eau en quantité
équivalente & 1'oxygéne fixé irrévérsib]ément pour respecter le bilan en masse.
Cependant, on peut vérifier sur les deux figures (&tats 2 & 3) que le taux

d'hydratation était stable & 120°C avant 1'adsorption irréversible d'oxygeéene.

2° - Effet de 1'hydrogéne

Une adsorption irréversible d'hydrogéne, sdr un catalyseur ayant
fixé auparavant de 1'oxygéne, est supposéb]e d'aprés fa figure 22 (états 7 a
9) et la figure 23 (états 5 a 7). Elle est confirmée.éar 1'expérience n° 18,
figure 24 : 1'hydrogéne se fixe entre les états 5 et 6 et désorbe partielle-
ment entre les états 6 et 7.

Cette chimisorption d'hydrogéne

- n'est pas suivie d'une désorption d'eau,
- permet & nouveau une adsorption d'oxygéne qui s'additionne
a 1'adsorption réversible,
- rend a nouveau possible le phénoméne observé aprés la ré-
QUCfion initiale : une quantité d'eau correspondant a cette
“nouvelle adsorption irréversible d'oxygéne se désorbe a nou-
veau. On peut en effet interpréter les pertes de poids des
états 11 a 12, figure 22, et 9 & 10, figures 23 et 24, comme
les variations de masse des états 4 a 5 de ces trois expérienées.
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L'explication logique est la suivante : 1'hydrogéne réduit la cou-
che superficielle d'oxyde formée auparavant sur les grains de cuivre, 1'eau
formée par cette réduction reste 1iée au catalyseur, restaurant ainsi 1'état
obtenu par la premiére réduction.

c - LIAISON ENTRE LES QUANTITES D'EAU ET D'OXYGENE ADSORBEES -

L'eau ne s'adsorbe pas sur le cuivre métallique et i1 est trés
probable que 1'oxygéne s'adsorbe uniquement sur les sites cuivre, puisqu'il
ne peut s'adsorber sur des Cr203a hydratés (20)(27). L'expérience n® 12 a
permis de confirmer 1'absence d'adsorption d'oxygéne sur un Cr203u dans nos
conditions opératoires.

L'interaction entre les adsorptions d'eau et d'hydrogéne a donc lieu
sur des sites différents. Pour affirmer son existence, il nous faut d'abord |
exclure une explication pouvant porter sur les mémes sites.

1° - Elimination d'une autre hypothése :

A la simple vue des figures 22 a 24, on est tenté d'expliquer les
phénoménes observés entre les états 3, 4 et 5 par la ﬁrésence, aprés la pre-
miére réduction, d'hydrogéne adsorbé sous forme oxydable dans le catalyseur.

Seloh cette hypothése, i1 se passerait ceci : &tats 3 a 4, adsorp-
tion réversible d'oxygéne et oxydation de 1'hydrogéne qui formerait un excés
d'eau adsorbé ; états 4 a 5, désorption simultanée de 1'oxygéne réversible et
de 1'excés d'eau. L'adsorption d'hydrogéne sur du cuivre métallique est possi-
ble, mais trés faible a des températures inférieures a 300°C (42). On a signa-
1€ une adsorption faible & température ambiante, mais réversible en 10 minutes
sous vide (43). L'hydrogéne adsorbé sur nos catalyseurs résistant a 24 heures
de purge sous azote, nous pouvons exclure toute chimisorption sur le cuivre
métallique.

L'hydrogéne oxydable adsorbé ne pourrait donc é&tre fixé que sur
Cr203y. Dans un travail récent, BURWELL et STEC (44), passant en revue les
adsorptions d'hydrogéne sur les oxydes métalliques, n'indiquent que deux for-
mes oxydables : 1'hydrogéne moléculaire aux basses températures et les ions H .
Ceux-ci peuvent provenir d'une adsorption dissociative de 1'hydrogéne (20)(45)

et se fixer sur les Cr3+.
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L'intérét de cette hypothése est le suivant : les mémes sites Cr3+
fixent 1'oxygéne par oxydation des H et désorbent 1'eau excédentaire ainsi
formée.

Elle se heurte, outre 1'absence des mémes phénoménes sur Cr203u, a
une contradiction majeure : le bilan en masse entre les états 3 et 5 implique-
rait une réversibilité parfaite de 1'adsorption d'oxygéne et nous avons mis
en évidence, dans la premiére partie de ce chapitre, une importante adsorption
irréversible d'oxygéne sur le cuivre métallique.

Nous pouvons donc exclure cette hypothése, ce qui oblige a admettre
1'interaction entre des sites différents.

2° - Interaction entre sites cul et Cr3+ :

Remarguons tout d'abord que le phé&noméne esf réversible : la réduc-
tion de 1'oxygéhe fixé superficiellement sur le cuivre métallique restaure 1'hy-
dratation des sites chrome. L'interaction est limitée en conditions extrémes :
toute.1'eau de réduction n'est pasAfixée, puisqu'on observe une perte de poids
sous hydrogéne. Cela évoque un excés de cuivre réductible, la limite maximale
d'hydratation observée dans nos conditions opératoires étant trés proche de
CrO(OH). De méme, on peut supposer qu'une réoxydation éomp1éte n‘est pas néces-
saire pour obtenir une déshydratation totale.

Mises a part ces conditions extrémes, 1'adsorption d'oxygéne sur le
cuivre provoquef]a désorption d'eau 1iée a des sites chrome ; il est donc
probable que ces sites cuivre et chrome sont trés voisins. On peut distinguer
deux sortes de sites chrome : les premiers gérdent les OH™ adsorbés, les se-
conds les désorbent sous 1'influence de 1'oxygéne fixé sur le cuivre, ou réad-
sorbent les OH™ formés par une nouvelle réduction de 1'oxygéne fixé sur le
cuivre.

Les différentes déshydratations en fonction de la température mon-
trent que le nombre de sites du premier type varie avec la température. Nous
n'avons pas assez d'informations pour conclure & une variation thermique du
nombre de sites du second type.

Cependant, les expériences n°S 16, 17 et 18 (figure 22, 23, 24)
peuvent apporter une information. Ces expériences ont éoTncidé avec la résolu-
tion des problémes thermiques, et 1'échauffement lors de la réduction varie de
1'une & 1'autre. L'ensemble des quantités d'oxygéne adsorbées croit avec
1'adoucissement des conditions de réduction. La désorption d'eau étant sensi-
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blement &gale a 1'adsorption irréversible d'oxygéne, elle croit donc proba-
blement aussi avec 1'adoucissement de la réduction. Ceci est peut-étre 1ié
a un frittage moins poussé, amenant un meilleur contact entre les sites
cuivre et chrome du second type.

-=0000000=-
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CONCLUSION GENERALE

-0-0-0-0-0-0-0-0-0~0~0~0-0~0-0-0-0-0-

A - FAITS ETABLIS -

Ce travail a permis d'établir un certain nombre de faits

1° - On peut préparer de fagon reproductible un ca-
talyseur d'hydrogénation sélective de diénes, contenant du Cr6+.
Sa structure Cr203y résiste aux traitements sous hydrogéne jusqu'a

240°C.

2° - lLe cata]yseuf réduit est un cuivre métallique treés
dispersé sur un support Cr203y fortement hydraté, stabilisé par
incorporation de Cu2+.
3° - Le catalyseur est susceptiblede transformations
texturales profondes selon les conditions thermiques : le cuivre
s'agglomére alors que 1'aire spécifique globale augmente par dés-
hydratation quand on éléve la température.

4° - L'eau adsorbée joue un rdéle trés important.

5° - Les fonctions des sites cuivre et chrome sont
différentes,mais non indépendantes, puisque 1'adsorption d'oxygéne
. . . : 3+
sur le cuivre provoque un départ d'eau retenue par les Cr dans
des conditions ol elle devrait rester liée.
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Au vu de ces faits, il est l1égitime de penser que les
outils mis en place lors de ce travail, adsorptionsd'oxygéne et
de N20, peuvent &tre exploités pour déterminer Tes états de sur-
face. Cela implique des séries de mesures et la résolution des
problémes qu'elles peuvent soulever. Des thermogravimétries réduc-
trices lentes peuvent aussi apporter des informations : a titre
d'exemple, on peut signaler que ce type d'expérience indique 1la
présence de Cr T en quantité nettement plus abondante dans un ca-
talyseur de rapport Cu/Cr = 1,5.

B - ACTIVITE CATALYTIQUE -

- La phase active est trés probablement du cuivre métal
supporté sur Cf203y. La préparation effectuée dans notre labora-
toire présente 1'originalité de former Cr,03y dés le départ,

a 1'état oxyde.

| IT nous semble trés net que ce caté]yseur, travaillant a
basse température, est trés différent de ceux utilisés en condi-
tions dures pour 1'hydrogénation d'esters en alcools lourds. Ces
catalyseurs réduits a haute température (275°C) sont probablement
effectivement des cuivres métalliques (10), mais en grains plus
gros, et sur un support Cr203a. L'eau s'y comporte comme un simple
poison. Par contre, pour le solide que nous avons étudiée, le cui-
vre est trés divisé et a des propriétés particuliéres du fait de
son interaction avec le support. L'eau joue un role important
puisqu'elle intervient dans cette interaction.

- Nous pouvons ajouter une suggestion concernant la liai-
son entre la présence de diéne et la réduction. En présence de
diéne, avec un catalyseur commercial non préréduit, DUFAU (46)
observait une période d'induction de 90 minutes. Aprés un prétrai-
tement de 4 heures sous hydrogéne en 1'absence de diéne, cette
période était portée a 200 minutes, puis revenait & zéro pour des
prétraitements plus longs. L'activité ne redevenait identique a Tla




-43-

valeur sans prétraitement qu'aprés une réduction de 20 heures

~sous hydrogéne. Cela conduisait DUFAU & envisager une action du
diéne sur la réduction.

Le mécanisme d'adsorption des pentadiénes proposé par
ADJAKLY (11) implique la formation d'un anion pentadiényle avec
fixation d'un proton sur un atome d'oxygéne de surface. Si 1'on
admet que le diéne peut s'adsorber sur la surface du catalyseur
avant réduction, nos résultats permettent de proposer une expli-
cation des phénoménes observés par DUFAU

- présence de diéne au départ : la période d'induc-
tion correspond a un minimum de réduction du cata-
lyseur,

- prétraitement : la réduction sature les ions Cr3+

d'hydroxyles dés 4 heures sous hydrogéne, les dié-
nes ajoutes ensuite, par manque d'ions 02' dispo-
nibles en surface, ne peuvent s'adsorber et il faut
un prétraitement suffisamment long pour déshydrater
complétement les sites de surface.

C - PROLONGEMENTS LOGIQUES -

Les suites logiques de ce travail nous semblent étre

- au point de vue de 1'activité catalytique, la re-
cherche d'une corrélation entre les qualités d'ac-
tivité et de sélectivité, et les deux paramétres
hydratation du solide et dimension des grains de

cuivre,

- au point de vue de 1'étude du solide, 1'emploi de
diverses techniques d'analyse pour étudier 1'in-
fluence des différents rapports cuivre/chrome et
du promoteur manganése sur le catalyseur et ses
propriétés de surface.

-=0000000=-
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TABLEAUX

Toutes les expériences ont été réalisées avec des gaz dilués. Les pressions partielles utilisées sont indi-

h

quées, sauf pour 1'azote toujours employé a pression atmosphérique. Le débit global est toujours fixé a 10 1/h.
tique décrit page 19. Pour simplifier les_tableaux, ce traitement sera symbolisé : 120°C, 58 » 380 torrs, 8h, 1 atm,tl./

Pour la majorité des expériences, les réductions par 1'hydrogéne ont &té menées selon le protocole systéma-

h
De méme, les programmations & 30°C/h sous azote de T°C & 300°C seront schématisées T -~ 300°C, ty

[o] (o] h Q
120°C » T°C, latm,t, / T°C, 1 atm,t%

EXPERIENCE n® 1 - CATALYSEUR n°® 93
perte de poids

Etat Gaz : Températures, pressions Température am e
; final n°® ; utilisé et durées intermédiaires et pression finales ) % prise d'essai
Ty T N, i 20°C, 1h/i20°C, 18n/ 20°C, 4,5h i 20°c o 2,317
L2 : 0, 20°C, 76 torrs, 0,5h/20°C, 1 atm, 23h 20°C, 1 atm : 2,375
.3 : N, :20°C, 2n/120°C, 33,5h 120°C : 2,440 :
. . H, @ 120°C, 1 atm, 2lh : 120°C, 1 atm : 8,141
. 5 . N, @ 120°C, 18h/20°C, 6h , 20°C 2 8,198
6 0, : 20°C+270°C, 76 torrs, 40mn/270°C, J6torrs dh 270°C, 76 torrs - 3,554




EXPERIENCE n°® 2 (FIGURE 8) - CATALYSEUR N° 93

Etat ; Gaz ; Températures, pressions ; Température ; am : perte de poids
; final n° ; utilise : et durées intermédiaires . et pression finales ) % prise d'essai
""" LN e, Lenizooe, arn L e T o T
2 N, : 220°C, 29,5h o : 220°C : 2,840
3 0, : 220°C, 76 torrs, 5h : 220°C, 76 torrs 2,736
4 DN, ! 220°C, 12h i 220°C : 2,806
5 N, :270°C, 12h : 270°C o 3,067
6 0, : 270°C, 76 torrs, 12h i 270°C, 76 torrs 2,941
7 . N, @ 270°C, 40,5h : 270°C : 2,979

EXPERIENCE N° 3 - CATALYSEUR N° 99

Etat ; Gaz ; Températures, pressions ; Température ; Am : perte de poids
; final n° ; utiliseé ; et durées intermédiaires ; et pression finales ; % prise d'essai
TN, e, o sngnaoce, 2 L oo L 1,000
2 § Hy  120°C, 1 atm, 24n : 120°C 5,810
3 § N,  120°C, 23,5h : 120°C : 5,912
4 . 02 : 120-220°C, 76 torrs, 0,5h/220°C, 76 torrs, : 270°C, 76 torrs 2,100

: 3,5h/270°C, 76 torrs, 0,5h

2°1




EXPERIENCE N° 4 - CATALYSEUR N° 99

Etat : Gaz ;' | Températures, pressions ; Température ; Am : perte de poids
'; final n° ; utilisé ; et durées intermédiaires ; et pression finales ; % prise d'essai
TN e, osnzoce, 2an i 1o T LAz
2 : M, :120°C, 58 torrs, 24 | . i 120°C, 58 torrs 4,076
3 . N, :120°C, 22h : 120°C : 4,292
4 : 0, ; 120~220°C, 76 torrs, 0,5h/220°C, 76 torrs, ; 270°C, 76 torrs i , 2,483

*1,5h/270°C, 76 torrs, 0,5h

EXPERIENCE N° 5 - CATALYSEUR N° 99

Etat ; Gaz ; Température, pressions ; Température ; Am : perte de poids
f final n° f utilisé f et durées intermédiaires f et pression finales f % prise d'essai
c1 . N, . 20°C, 0,5h/120°C, 23h I 120°C : 1,667
2 : W, :120°C, 58+380 torrs, 8h.latm3n/120-150°C, 150°C, 1 atm : 5,483
: 1 atm, 1h/150°C, 1 atm, 12h : :
3 : N, :150°C, 1,5h/120°C, 21n : 120°C : 5,533
4 .0, : 120:220°C, 76 torrs, 0,5n/220°C,76torrs,2,5h: 220°C, 76 torrs 2,618

75N

£°1




e se

819°¢

€€G°G

€8Y7°S
£99°1

SAU0Y

wye

9. 30,022

2,021

T “2,06T
2,021

Y12 “2,021/US T “0,0ST

YG©2¢Su4039/°3,022/US°0 ‘S4403 97 €3,022+021

Uzl ‘wie 1 “7.,061/Ul ‘wie |

2,05 T+02T/UE WIRT Yg “S4401 08E«8S ‘o021

Uez “2,021/Us°0 2,02

2 :
1

Lessa,p astud ¢ . saleury uoLssaud 313 | SOULRLPRUADIUL  SBUNPp 13 D 9sLit3n o Ju |eury .

sprod ap 9j4a8d : wy aunjedadwa) : m:owmmmgm ¢aunjedaduay :zeg 1033 :
66 oN ¥NISATVLIVI - G oN 3JONITY3IdX3

; ; 4G0 FS4401 9 *2,0L2/45°T . ; ;

€8v‘e P S4403 9/ 0,042 1 fSA03 9/ “D,022/UG°0 ©S4403 9/ €D,022+02T No : 14 :

262 % : 95021 : Uzz 2,021 1 ON £

9/0%t ! S4403 8§ ‘0,021 I Upz ¢saua03 85 3,021 : NI : ¢ :

22p°1 : o021 : Upz “2,021/Us°0 0,02 : Nz : 1 :

Lessa,p astud % m sajeuts uorssaud 33 m SOALELPIWUDIUL  S3UNp 39 m asL|Lan m JU LeuLs W

sprod ap 934ad : wy auanjedadws] : suolssadd ¢ sauniedadws) N 415 1e33

66 oN UNISATVLIVI - ¥ oN IINITYIdX3




EXPERIENCE N° 6 (FIGURE 10 A') - CATALYSEUR N° 99

ftat : Gaz

* final n°® | utilisé |

: 20°C, 0,5h/120°C, 24h

1 N2
2 H2
3 H2
4 N,

Températures, pressions
et durées intermédiaires

. 120°C, 1 atm, 8h
. 120°C, 1 atm, 16h
: 120°C, 2h/120-300°C, 6h/300°C, 20h

Température
et pression finales

120°C, 1 atm
120°C, 1 atm
300°C

am

%

perte de poids
prise d'essai

EXPERIENCE N° 7 (FIGURE 10 A) - CATALYSEUR N° 99

Etat ; Gaz

‘ final n° ° utilise °

Températures, pressions
et durées intermédiaires

Température
et pression finales

am

perte de poids
% prise d'essai

1 N2
2 H2
3 H,
4 N2

: 20°C, 0,5h/120°C, 24h

; 120°C, 58+380 torrs, 8h

; 120°C, 1 atm, 16h

; 120°C, 2h/120-300°C, 6h/300°C, 20h

120°C, 380 torrs
120°C, 1 atm
300°C

v°1



EXPERIENCE N° 8 (FIGURE 10 B) - CATALYSEUR N° 99

Etat ; Gaz ; Températures, pressions ; Température ; Am : perte de poids
f final n° f utilisé f et durées intermédiaires f et pression finales f % prise d'essai
1 N, : 20°C, 0,5h/120°C, 24h : 120°C : 1,857
2 H,  :120°C, 58-380 torrs, h . 120°C, 380 torrs 4,361
3 . H, @ 120°C, 1 atm, 3n/120+150°C, 1 atm, 1h/150°C, : 150°C, 1 atm : 5,656
f * 1 atm, 12h _ : :
4 : N2 : 150°C, 3h/150-300°C, 5h/300°C, 20h : 300°C : 10,331

EXPERIENCE N° 9 (FIGURE 10 C) - CATALYSEUR N° 99

Etat : Gaz : Températures, pressions : Température :  Am : perte de poids

f final n° f utilisé f et durées intermédiaires f et pression finales f % prise d'essai
.1 N, . 20°C, 0,5h/120°C, 24h : 120°C : 1,911
2 Hy . 120°C, 58-380 torrs, 8h . 120°C, 380 torrs 4,412
3 . H, . 120°C, 1 atm, 2h/120-180°C, 1 atm, 2h/180°C,: 180°C, 1 atm : 6,708
: 1 atm, 12h : :
4 LN, . 180°C, 4h/180-300°C, 4h/300°C, 20h : 300°C : 10,626

G°1
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‘EXPERIENCE N° 12 Cr203a (n® 95) décomposé 4h a 370°C

Etat ; Gaz ; Températures, pressions : Température : am : perte de poids
f final n® ° utilisé f et durées intermédiaires f et pression finales f % prise d'essai
1 N,  :20°C, 17h 120°C, 28h | : 120°C : 1,263
2 : Hy : 120°C, 1 atm,3,5h/170°C, 1 atm, 23h/220°C, : 120°C, 1 atm ; 1,391
: 1 atm, 9n/120°C, 1 atm, 14h : :
3 : Ny : 120°C, 18h/23°C, 5h. : 23°C : 1,405
4 0, :23°C, 76 torrs, 23h . 23°C, 76 torrs : 1,346

EXPERIENCE N° 13 (FIGURE 20) - CATALYSEUR N° 99

Etat ; Gaz ; Températures, pressions ' ; Température ; Am : perte de poids
;_final n® i wtitise 1 _________ et__durées. intermediaires _____ ©__et_pression finales ' ___ % prise d'essai_____:

1 : N, @ 20°C, 0,5K/120°C, 24h | : 120°C : 2,079

2 M, 120°C, 58380 torrs, 8h, 1 atm, 3h 1 120°C, 1 atm i 4,816

3 H, @ 120-150°C, 1 atm, 1h/150°C, 1 atm, 12h : 150°C, 1 atm : 6,019

4 SN, ; 150°C, 3h/150-300°C, 5h/300°C, 3%h ; . 300°C § 10,675

5 : N, :300-18°C, 1,5h/18°C, 3h ’ : 18°C - 10,550

6 © 0, :18°C, 76 torrs,2lh . 18°C, 76 torrs ; 9,141

7 N, 1 18°C, 1h/120°C, 25W/20°C, sp : 20°C : 9,383

8 0  © 20°C, 76 torrs, 10h . 20°C, 76 torrs : 8,739
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EXPERIENCE N° 16 (FIGURE 22) - CATALYSEUR N° 93

Etat Gaz Températures, pressions Température am : perte de poids
: final n° ; utitise et durées intermédiaires et pression finales % prise d'essai
B v ac, oo, e 2 e T et

2 H2 ; 120°C, 1 atm, 25h N 120°C, 1 atm 6,678

3 N, : 120°C, 19,5h/27°C, 4,5h 20°C 6,754

4 0, i 27°C, 76 torrs, 23,5h 27°C, 76 torrs 4,577

5 N2 ; 27°C, 1h/120°C, 67h/25°C, 5h 25°C 6,952

6 0, ¢ 25°C, 76 torrs, 24h | 25°C, 76 torrs 5,933

7 N, : 25°C, 0,5h/120°C, 6%h 120°C 6,870

8 H, @ 120°C, 1 atm, 5 mn 120°C, 1 atm 6,659

9 H, :120°C, 1 atm, 10,5h 120°C, 1 atm 6,864

10 N2 i 120°C, 35h/25°C, 28h 25°C 6,936

11 02 i 25°C, 76 torrs, 24h 255C, 76 torrs 5,090

12 No i 25°C, 1h/120°C, 185h/23°C, 5,5h 23°C 7,109

13 0?2 : 23°C, 76 torrs, 24,5h 23°C, 76 torrs 6,325

6°I
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TABLEAUX II

Ces tableaux rassemblent les espéces existant dans les catalyseurs pour chaque état final, apreés un rappel
succint du traitement qui y conduit. Chague espéce est évalue en pourcentage du poids du catalyseur dégazé, pour les
expériences ot le calcul est possible.

Un astérisque signale les états finals pour lesquels on dispose d'une mesure d‘aire spacifique.
)
Un

X : espéce non existante. » .

signale les états pour lesquels on a pu mesurer une aire métallique en cuivre.

Remarques :
s N P . +
- On a considéré que 1'oxygéne sur les catalyseurs réduits forme uniquement Cu .

- Pour les mesures de CuCrO4 par réduction et oxydation & 220 ou 270°C (expé€riences 3, 4 et 5}, nous avons repré-
senté la 1égére adsorption d'oxygéne comme une formation de Cr6 , afin de simplifier les tableaux. Cela n'a
pas de justification expérimentale, les degrés d'oxydation +4 et +5 sont possibles.

EXPERIENCE N° 2 (FIGURE 8) - CATALYSEUR N° 93

; Etat final n°: Rappel du traitement ; Cr6+ Cr3+ Cu2+ cut ; cu® ; 02"
1* Z N, - 120°C © 2.8 : 30,2 : 40,3 26,7
2 . Ny - 220°C . 1,0 § 32,0 | 40,3 25.9
3 . 0, - 76 torrs, 220°C @ 1,3 : 31,7 : 40,3 26,0
4 LN, - 220°C P10 D320 D 40,3 25,9
5 : Ny = 270°C . 0,4 : 32,6 : 40,3 25,6
6 ‘0, - 76 torrs, 270°C : 0,9 32,1 40,3 25,8 —
7 L Ny - 270°C © 0,6 : 32,4 : 40,3 25,7 =
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EXPERIENCE N° 11 (FIGURE 10 E) - CATALYSEUR N° 99._

'; Etat final n°®

Rappel du traitement ; Cr

T T L LY Tyyupyy

1* t N, - 120°C 30,2 : 40,3
3  red. H, contrdiee 300°C: 33,0 : 4,8
4° ; N, - 300°C ; 33,0 ; 4,8
EXPERIENCE N° 13 (FIGURE 20) - CATALYSEUR N° 99
Etat final n°: Rappel du traitement cr® crst 02" & H,0 :
L N - 200 : 2,8 30,2 ¢ 40,3 N S "’5525"§jff;;£fff?
3* : red. H, controlee 150°C: 33,0 17,6 ¢ 50
4% N, - 300°C ; 33,0 17,9 é:::>x<:::é
5 ; N, - 300 - 18°C 33,0 17,9 ; 0,1 ;
6 : 0, - 76 torrs, 18°C 33,0 © 10,5 : 11,4 : 18,4 : 19,3 : 0,1
7 ; N, - 120°C 33,0 © 10,5 . 9,5: 20,3 : 19,1 : 0,1
8 % 0, - 76 torrs, 20°C 33,0 © 10,5 ¢ 147 : 151 i 19,8 : 0,1

611




11,6

ot

EZARTY]

2

N

.o

ts as se

A I T VA1 ST A S ) S M5 2000€ - °N : L
Poog'e fogf6T ¢ o/'8T :TTT ¢G0T ¢ 0°ge 26021 - °N 9
to0's :os'0z ¢ op'6 0z ¢ g'0T ¢ 0°ee 2081 “Sd403 9/ - 0 : g
Do0's 6T GOT  : 0°€g 760G 92(Q43U00 4 "paus : ¢
1492 g0p 2'0e : 20021 - °N 1
W.,_ONI W ;0 L W o™ W 19" W jusweyLesy np [addey mo: leuLy 3e33
66 oN WNISATYLYD - (8 Tz FUN9I4) ST oN IINIT¥IAXI
A B A GOT : 0°€t 2008 - N o b
:0'6 6Ll g0 : o0°ce 2,051 921043u0> %Y "paus : ¥£
1492 oy ¢ ogtoe ¢ 8z 20021 - N : .
0T MMM a0 f ) jualatied np (addey ou Leuty 3ei3
66 oN ANISATYLYD - (V¥ T2 3UN9I4) 1 oN JONITY3dX3




I11,1

TABLEAUX 1II

En considérant que les 02' se fixent uniquement sur le cuivre et
- . 3+ 5 ‘A
les OH uniquement sur les Cr™ , ces deux espéces sont exprimées en termes
de monocouches. On rappelle les aires spécifiques:et métalliques en m2/g de
catalyseur.
. EXPERIENCE N° 7 (FIGURE 10 A)

. Etat final n° :  RaPPel U D aco Soecifique : Aire métallique : 02 : OH”
: ce : traitement ‘ ‘ ‘ : : :
3 réd. H, 120°C 50,1 18,5 0 :7.,8

EXPERIENCE N° 8 (FIGURE 10 B)

. Etat final n° :  Rappel du : Aire spécifique . Aire métallique T
: : traitement : : -
: 3 D red. Hy 150°C 50,4 , 19,4 : 0 :6,9:

EXPERIENCE N° 9 (FIGURE 10 C)

. Etat final n° : Rappel du . Aire spécifique . Aire métallique L 0% L oW
: : traitement : : :
3 : réd. H, 180°C . 58,4 : 18,3 S0 : 4,5

EXPERIENCE N° 10 (FIGURE 10 D)

. Etat final n° : Rappel du 0 pire specifique : Aire métallique : 0%~ & OH
: : traitement : : : :
3 : red. Hy 210°C  : 63,6 ; 17,2 : 0 12,8 :
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EXPERIENCE N° 13 (FIGURE 20)

. Etat final n° : Rappel du . Aire spécifique . Ajre métallique i 0% ¢ OH

: traitement : : :

"""" 5 ved w10 0.4 i 194 0 7.2
4 LN, - 300 66,6 : 19,4 L0 o
5 : N, - 300-20°C ; 66,6 : 19,4  : 0 :0,1:
6 : 0, -76 torrs,18°C: 66,6 ; 19,4 :3,4:0,1
7 : N, - 120°C : 66,6 : 19,4 L 2,901
8 : 0, -76 torrs,20°C: 66,6 ; 19,4 L 4.6 0,1 :

EXPERIENCE N° 14 (FIGURE 21 A)

. Etat final n° :  Rappel du Do coscifique : Aire metallique : 057 : OH™

: traitement : : : :
3 t réd. H, 150°C : 50,4 : 19,4 : 0 7,2
4 : N, - 300°C : 66,6 Z 19,4 .0 :0,2

’

EXPERIENCE N° 15 (FIGURE 21 B)

. Etat final n° : Rappel du i Aire spécifique § Aire métallique i 02" ¥ oH
: traitement : : :
"""" 5'—'_""§';ééj'ﬁ;'18636""2"'-"QGZQ-"""';_"""i§:i-__""i-_é'_§'3:§-§
5 £ 0, -76 torrs,18°C: 50,4 : 19,4 - 6,3 7,2
6 : N, - 120°C : 50,4 : 19,4 3,4 4.8 :
7 ; N, - 300°C . : 19,4 . 3,4:0,2




