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ABSTRACT 

The Thermal Programmed Desorption (TPD) of hydrogen from a Pt powder 
and from Pt/y- or a-Al,O,, @t/y-Al,O, with SO:- ions, Pt/SiO,, Pt/MgO and Pt/C 
catalysts was studied in the range 300-800 K. The samples either chemisorbed H, at 
300 K or were heated at T, d 800 K in Hz and cooled to 300 K in HZ, before drawing 
the TPD curves. After Hz chemisorption at 300 K, a simple TPD peak was observed 

(TM - 410 K) with a net area proportional to the number of Pt atoms exposed. The 
TPD spectra as obtained after heating and cooling in H, were much more complex, 
giving evidence of contributions of the metallic impurities (Fe) present in the supports; 
of the sulfur (common poison of Pt); of the carbon (which gives a large uptake of H,), 
and finally of the partial or total conversion of the low temperature desorbing H from 
Pt to a high temperature desorbing H form (TbI - 750 K). Possibilities of correlation 
between the TPD spectra, and the kinetics of sinterin, = or catalytic activities, for the 
Pt supported catalysts, are discussed. 

RESUME 

La thermod&orption de H2 de poudre de Pt et de catalyseurs Pt/y- ou a-Al,O,, 
Pt/y-AlaOs sulfatce, Pt/SiO,, Pt/MgO et Pt/C a Ct6 CtudiCe entre 300 et 800 K, ap&s 
mise en contact des catalyseurs avec H2 B une temperature T, comprise entre 300 et 
800 K et refroidissement Cventuel dans H, B - 300K. @and l’adsorption de H2 a 
lieu 5 - 300 K, on observe un seul pit & - 410 K dont l’aire, corrigCe de l’effet de 
support qui est tr& faible, est proportionnelle au nombre d’atomes Pt superficiels 
et dent la temperature du maximum varie peu d’un solide B l’autre. Les spectres 
obtenus apr&s refroidissement sous H2 sont beaucoup plus complexes et refletent 
l’influence du fer (impuretc? courante des alumines); du soufre (poison de Pt); du 
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carbone (qui fixe de grandes quantitks de H,), et enfin de la transformation en% 
variable de I’hydrogkne desorbant de Pt & - 410 K en une forme d’hydrogene 
dborbant de Pt k - 750 K. Les possibilites de corrC1ation.s entre spectres DTP d’une 
part, cinktique de frittage et activitk cataIytiques d’autre part, des catalyseurs 
Pt/support, sont discutCes. 

INTRODUCTION 

L’Ctude de I’interaction entre I’hydrog&ne et les catalyseurs Ptlsupport est 
importante tant pour la carackisation physicochimique de ceux-ci (mesure du 
pourcentage de dispersion du platine, en particulier) que pour l’explication des 
propriCt& catalytiques (la majeure partie des reactions conduites au contact de Pt se 

faisant en atmosphere de HZ). 
La thermodkorption programmCe (DTP)* est l’une des rares techniques 

permettant d’aborder cette etude, notamment dans le cas de catalyseurs de faible 
concentration en Pt (de l’ordre de 1 ok ou moins). Encore a-t-elle et6 assez peu 
appliquee aux sj&?mes en question (Pt d&posC sur A1,03, SiOZ, C, qui sont les supports 
Ies plus usuels). Komers et al. ’ puis Tsuchiya et aL2 indiquent qu’un catalyseur 
Pt/Si02 ayant chimisorbk Hz entre 300 et 570 K, conduit & un spectre presentant un 
seul pit, assez bien r&o& dont le maximum est situC entre 370 et 570 K suivant la 
quantite adsorbCe. Dans une etude des catalyseurs bimttalliques Pt-Pd/Al,O,, 
Popova et ak3 prkentent le spectre DTP (HZ) d’un catalyseur Pt/AI,O,. L’CchantilIon 
rCduit par H, & 780 K a vraisemblablement Cte refroidi de cette temperature B I’ambi- 
ante en prkence de H,. Le spectre ?&ale dans le domaine de temperature 670-920 K, 
avec un premier maximum arrondi vers 720 K et un deuxi2me maximum plus aigu 
vers 850 K. Des catalyseurs Pt/AI,O, ont kgalement Cte Ctudiks par DTP (H2) sous 
courant de Ar + 0,I ok H2 par Aben et ak4. Les Cchantillons ktaient refroidis de 770 & 
220 K dans Ie mCIange Ar-0,l % H,, avant le track des spectres. Ces derniers, mis a 
part un pit ?L 240-250 K, ne prksentent pas d’autre pit bien dCfini dans le domaine 
300-700 K oh il se dksorbe pourtant une quantitk importante d’hydrogcne. Aben 
et a1.4 en dCduisent que la surface mCtaIIique e& t&s h&Grog&e du point de vue de 
son interaction avec H,. RCcemment, nous avons pubI% une Note5 montrant l’in- 
fluence sur la forme des spectres DTP des conditions d’adsorption de Hz sur de la 
mousse de-Pt et divers catalyseurs Pt/support (AI,O,, Si02, MgO). Quand ces solides 
sont reduits et d&orb& 2 770 K puis soumis 5 la chimisorption de H2 2 300 K, le 
spectre track apr& Cvacuation de H2 & 300 K prksente un seul pit B temp&ature 
modCrge (de l’ordre de 400 K). Mais si ces m&mes solides sont refroidis sous HZ de 770 
& 300 K avant Evacuation de H, 5 300 K, les spectres sont fortement modifies, de 
I’hydrogGne thermodkorbant jusqu’g 770 K, temperature palier au tours de ces 
expkiences. Tout rkcemment enfin, sont parues une Note6 sur la thermodkorption 

* DTP = DQorption B Temperature Programm&. 
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de H, de Pt/Al,O,, et une These’ sur les catalyseurs bimetalliques platine-iridium 
dans Iaquelle la thermodksorption de I-I, est Iargement mise ?L contribution. Kramer6 

confirme tout 2 fait le type d’effet que nous avons mention& dans ref. 5, ceci pour un 
catalyseur 1 oA Pt/Al,O,. 11 a en outre utilisC de l’hydrogkne partiellement dissocik 
au moyen d’une d&charge clectrique de haute frequence. II a montrk que si le support 
d’alumine est soumis 2 la chimisorption de ce melange (HZ, H) & 300 K, le spectre 
DTP prkente deux pits (390 et 730 K), alors que seul le pit 390 .K’est observe si 
l’adsorption est faite avec I’hydrogke normal (H,) & la m&ne temperature. 

Rasser7 s’est surtout intkresse aux formes de I’hydrogGne qui thermodksorbent 
au-dessous de la temperature ambiante. 11 a notamment Cmis l’hypothese de l’existence 
cl’hydrogke adsorb& par Pt, non d&sorbable 5 haute temperature, mais migrant ensuite 
lentement B la surface de Pt 8 78 K pour donner enfin lieu B un pit h 186 K. Les 
spectres rapport& par Rasser pour des catalyseurs ayant chimisorbk H, 5 300 K 
presentent par ailleurs au-dessus de l’ambiante 1 pit B 450 K (cas de Pt/SiO& 1 pit 
large 2 300-500 K et 2 pits un peu plus prononcks B 600 et 720 K (cas de Pt/A120,), 
1 pit B 376 K et 1 pit faible B 445 K (cas de Pt/C). 

Les spectres DTP (HZ) de catalyseurs Pt/support peuvent done etre assez 
complexes. Dans la prksente Ctude, nous rendons compte des ksultats r&urn& 
brikvement dans ref. 5 et ktendus depuis B d’autres catalyseurs (Pt/Al,q3 sulfatee, 
Pt/C). 

PARTlE EXPERIMENTALE 

Appareils de thenno&sorpfion programm!e sous vkfe 
Appareil couple ci un atlalyseur qrrachpolaire. Le schema est reprCsentC Fig. 1. 

L’hydrog&ne thermodCsorbC de l’ichantillon est recueilli dans le reservoir de vide 
primaire de la pompe & diffusion de mercure D(Hg). Ce rkservoir (Vj r?*xporte une 
tete de jauge Pirani dCIivrant un signal p, et est reIiC ti Ia pompe rotative (R) (de 
pression limite - 10e3 Torr) par un capillaire de conductance C. L’enregistrement 
simultant de p et de T (tempkature de l’kchantillon) permet de tracer les courbes 

P = f(T)_ La pression p est relike 5 la vitesse de dksorption (- Gr/dt) par la relation 

diz V dp -----_----_- 
dt kTA dt + kT, -% - PO) 

oh IL- est la constante de Boltzmann, T, la temperature ambiante, V le volume du 
Gservoir de vide primaire, pO la valeur dep au debut de l’expkience. On a calcuE sur 
ordinateur, pour un Cchantillon typique, que le dEcalage des courbes -ddnl/dt = f(T) 
et p = f(T) est tres faible; la clifft%ence des temperatures des maximum est de quelques 
degrks seulement. Les courbes p = f(T) donnent done une reprksentation acceptable 
des courbes vraies de thermodksorption -djl/dt = f(T)_ 

Sur la Fig. 1, (N) dksigne les pieges Zt azote liquide, (MHg) le manoni&tre & 
mercure, (MS.) I’analyseur quadripoIaire. Ce dernier ayant et6 ajoute en tours de 
travail a uniquement CtC utilist pour la poudre de Pt et. le catalyseur Pt/SiO,. 
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Fig. 1. Schkma de I’appareil de thermodksorption couple au spectrom&tre de masse. 

La partie (E) de la Fi g. 1 represente Ie tube laboratoire en quartz. L’echantillon, 
de masse - 500 mg, rkparti en couches minces dans une nacelle B plateaux, est 
introduit par Ie fond, constitu6 d’une bride mCtallique A joint en viton (JV). L’hydro- 
gene purifie sur cataIyseur Deoxo, puis par passage sur zkolithes refroidies 5 la tempCra- 
ture de I’azote liquide, arrive au niveau de l’echantillon, via un tube plongeant dans 
2 bains successifs d’azote Iiquide. Une jauge a ionisation (JI) permet de contrdIer la 
pression residuehe au-dessus de l’echantillon, qui atteint Ia valeur limite de 2 x lOA7 
Torr. (TC) est le thermocouple de mesure; on a v&ifiC que la temperature delivrte est 
Cgale A la temperature de I’Cchantillon B -& I K prk Les dispositifs de chauffage 
(four tubulaire) et de programmation de temperature ne sont pas repr&ent& 

Appareil couple’ ri des memres voImzPtriques. L’appareil prtctdent, de volume 
mort trop important, ne permettant pas de mesurer les volumes de H2 adsorb&, on a 
opCrC dans certains cas 2 I’aide dun appareil volumetrique classique CquipC dun 
mesureur de pression M.K.S. Baratron (TiZtes O-1000 Torr et O-l Torr). L’enregistre- 
ment du signal est effectue sur la sensibilite la plus grande (IO- 3 Torr pleine Cchelle). 

Les courbes DTP sont tres cornparables a celles obtenues avec l’autre appareil. Les 
sommets des pits sont seuIement un peu d&ales vers les hautes temperatures, parce 
que Ia vitesse d’evacuation de H, est plus faibIe (diametre de canahsation beaucoup 
plus petit)_ 

Calalyserirs 

Le Tableau 1 donne les caracttristiques essentielles des solides ktudi6. Sont 

notamment indiquk dans Ia deuxieme colonne, I’origine du catalyseur ou du support 
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TABLEAU 1 

Dbignatioa 
du solide 

Origine Tempt?attire S (BET) 0h Dispersiorr de Pt 
de rhnlrction m2 g-1 
et d&sorption 

7-n (K) 

Poudre de Pt Johnson-Matthey 
0,35% Pt/ RD 150 C Sinclair 
I/-Alp03 
W% Ptl RG 404 Procatalyse 
y-AlnOs (01% Fe) 
2% Pt/y-AI203 A1203 Oxyde C Degussa 

< 0,2% FezO3-S - 0 
HzPtClo 

2% Pt/a-AlsOa A1203 SCS 9 Pkhiney 
c 0,2% Fez03 S - 110 p.p.m. 
HzPtC16 

2 i_ Pt/S-y-Al203 A1203 CBL 1 
(1380 p-p-m- S) 
HzPtCls 

1,5% Pt/SiOz 

10% Pt/MgO 

5% pt/c 

SiO2 ACrosiI Degussa 
-E 0,003°/0 Fe203 S - 0 
Chlorure de platine tttrammik 
MgO ex Mg (OH)2 
Hz PtClG 
Engelhard 

770 
770 

770 

770 

FO 

570 
670 
770 
770 

770 

970 

0904 
290 

195 

100 

9 

33 

>500 

0,015 
46 

42 

50 

4-20 
selon la preparation 

74 
54 
12 
40 

19 

395 

quand le catalyseur a CtC prCparC au laboratoire et les teneurs en fer et en soufre 
quand elles sont connues. 

La poudre de Pt (produit Johnson-Matthey, spectroscopiquement pur) est 
d’aspect mktallique t&s marqut, de %D(Pt) trk faible; elle est representative du Pt 
massif plut8t que de catalyseurs comme Ie noir de Pt. L’analyse superficielle par 
spectroscopic Auger a r&t16 la p&ewe de carbone et de soufre en quantites apprkci- 

ables. 
Les solides 0,35 % Pt/y-A1,03, 0,5 %Pt/y-A1,03 sont des catalyseurs industriels 

de reforming. 
Les solides 2 % Pt/y-Al,O, et 2 ok Pt/a-Al,O, sont les ClCments Pt 100 de deux 

skies de catalyseurs bimktalliques Pt_u Re(100 - x)/Al,O, soumises & diverses 
investigations’. Pour avoir une idee de la contribution kventuelle des impureds 
ferromagnCtiques (Fe, Ni) aux spectres de thermod&orption de H,, nous avons 
soumis le catalyseur 2% Pt/y-A1,03, et le support y-A1203 correspondant trait6 par 
HCl, ti l’analyse thermomagn&ique. Les mesures ont et6 faites apr& reduction par H2 
& - 800 K, sous un champ magnktique maximal de 6250 o.e., dans le domaine de 
temperature 774300 K. Les deux solides consid&Cs ont pratiquement la mEme teneur 
en impure& ferromagnCtiques; ?i savoir - 10 p.p.m. Ni; iI n’a pas &C detect6 de fer 
mCtallique & l’Ctat de particules de taille supkrieure Zt - 50 A. I1 faut cependant 
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signaler la presence d’un paramagnetisme, trk faible pour le catalyseur et encore plus 
faible pour le support (A 77 K, xAI,O, pure massique: -0,34 x 10V6 u.e.m. CGS, 
)~(y-Al~o~): -0,204 x 10e6 u.e.m. CGS; ~(2% Pt/y-Al,O,)! -0,013 x 10e6 u.e.m. 
CGS). La nature des phases responsables de ce paramagnCtisme (Fe ou (et) Ni i 
1’Ctat SupermagnCtique, ions Fe2+ et Fe3+, centres paramagnCtiques sur le support) 
peut difficilement Etre prkcis6e.’ 

Le support du catalyseur 2% Pt/S-y-A1203 contient une quantite appreciable 
de soufre B l’.@at .de sulfate. Lorsque la tempkrature de rkduction par H, de ce solide 
impregnC de H,PtCl, est portee de 570 ti 770 K, les ions sulfate sont rkduits eri 
quantite croissante & l’Ctat de soufre CICmentaireg qui se d&pose au moins en partie 
sur les particules de Pt. I1 en rkulte que le oA des atomes Pt accessibles aux gaz 
diminue de manike importante, comme nous l’avons montre par ailleurs lo_ 

La silice utilisee comme support du catalyseur 1,5 % Pt/Si02 contient beaucoup 
moins de fer que les alumines et sa teneur en soufre est nulle ou minime. 

Si la FagnCsie n’est pas un support couramment utilise pour Pt, elle prkente 
l’intCr&t d’&re transparente au. rayonnement TR vers 1000 cm - ‘, ce qui n’est pas le cas 
pour SiOZ et Al2O3. Cette propriCtC a permis 5 Candy et al.’ ’ de mettre en evidence 
pour un catalyseur 10% Pt/MgO refroidi sous H, de 800 & 300 K, une bande IR 5 
950 cm- ‘, attribuke 2 une espkce PtH multicentrke; cette bande n’est pas obserkes si 
l’adsorption de H, est faite & 300 K. Notre catalyseur Pt/MgO est identique 5 celui 
utilisC par Candy et af. “. 

Enfin, la trb faible dispersion de Pt dans notre cataIyseur 5% Pt/C provient de 
la temperature t?levee de pretraitement (Hz, Vide) qu’il a faIIu adopter (970 K) pour 
pouvoir dkorber correctement ce sdlide. 

Conditions exp&inzentales Iors des expt?riences de DTP 

L’Cchantillon est p&trait6 in situ par H, et d&orb& sous vide & la tempkrature 
TR indiquCe Tableau 1. Puis il est amen6 sous vide 2 une tempkature Tc (- 300 K < 
T, < T,) et mis en contact avec H,(i, = 100 Torr, t = 1 h). Quand T, > 300 K, 
l’khantillon est ensuite refroidi sous H, & la temperature ambiante (- 300 K) et 
l’hydrogke de la phase gazeuse ainsi que l’hydrogene faiblement 1% au solide sont 
CliminCs par pompage sous vide pendant 1 h. Le spectre de thermodkorption sous 
vide est alors track, de 300 K & TR, 2 la vitesse de chauffage de 10 K min- I. 

Une prokdure Egkement diff&ente consistant 5 adsorber H, & - 300 K, puis 
5 porter l’khantillon B la tempkrature Tc sous H2 pendant 1 h, avant de la ramener 
B 300 K sous %X2, conduit sensiblement aux mEmes rrkultats. 

Rbrrltats 

Poudre de Pt_ La Fig. 2(a) (haut) reproduit les courbes obtenues pour la poudre 
de Pt, apr&s mise en contact avec H, 5 300 K (courbe I), et 770 IS (courbe II). Apr& 
adsorption 5 l’ambiante on observe essentiellement un pit (temperature du maximum 
TM = 420 K). Lorsque la temperature Tc de mise en contact avec HZ passe de 300 & 
470-770 K, on observe un Ctalement du spectre DTP vers les hautes temperatures et 
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Fig. 2. Poudre de Pt. (a) Vitesse de dksorption de I& aprk mise en contact du solide avec Hz A 
300 K (pointill&) ou 770 K (traits pleins). (b) Variation des signaux M/e = 2, M/e = IS, M/e = 28 
pour ces deux temperatures de mise en contact avec HZ. 

une augmentation importante du volume total d’hydrogene thermodesorbe. L’analyse 
en tours de thermodesorption de la phase gazeuse au moyen du quadripole a rCve1C 
comme impuretes presentes en faible proportion dans H,: la vapeur d’eau et le mono- 
xyde de carbone. La Fig. 2(b) represente la variation en fonction de T des signaux 
M/e = 2, M/e = 18, M/e = 28. Les courbes (M/e = 2) = f(T) sont d’allure compa- 
rable aux courbes de variation du signal dClivrC par la jauge Pirani (Fig. 2a) ce qui est 
normal. Les courbes M/e = 28 presentent un maximum a - 630 K; du CO avait 
Cgalement CtC observe lors de la d&sorption thermique eclair de Hz d’un filament 
polycristalhn de Pt etudie dans I’ultravide’ ‘. Au maximum du pit CO, la proportion 
de CO dans HZ atteint 7 % environ pour T, = 770 K. La forme de la courbe M/e = 18 
(pour T, = 770 K) tend a indiquer que la proportion de H,O dans Hz demeure a 
peu p&s constante (de l’ordre de 5 %) tout au long de la thermodesorption. 

Catalyseurs 0,35x Pt/y-A&O, et 0,6x Pt/y-Al,O,. La Fig. 3 represente les 
resultats obtenus pour le catalyseur 0,6% Pt/y-Al,O,. Les courbes en pointilles sont 
relatives au support ~-A1~0s correspondant en masse egale 5 celle contenue dans 
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Fig. 3. Cataiyseur 0,6 “/o Pt/->-AL03 (courbes en trait plein) et support correspondant (courbes en 
pointilk). (a) Mise en contact avec HP 5 ~300 K. (b) Mise en contact avec HZ 5 -770 K. 
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Fig. 4. Catalyseurs 0,35% Pt/y-Al203 (courbe en pointiNs) et 0,60/o Pt/v-AlaOs (courbe en trait 
plein). Temperature de mise en contact avec HZ: 770 K (masses d’&hantillon calculks pour avoir le 
mCme nombre d’atomes Pt exposks). 



Fig. 5. Catalyseur 0,60,‘, Pt/;J-AkOs. Variation en fonction de la ten:pCrature de mise en contact 
avec HZ, Tc, de: V(Hs) ihermodborbant du support (courbe I); V(Hz) thermodesorbant de Pt jl 
basse tempfkature (courbe II); QHz) thermodesorbant de Pt ti haute tcmp&ature (courbe Iii). 

l’khantillon de 0,60/, Pt/y-Al,O,. Pour Tc - 300 K, le support donne lieu B un pit B 

375 K, et le catalyseur 5 un pit beaucoup plus intense & 355 K suivi d’une trainee vers 
les hautes tempCratures. Dans les deux cas, I’aire du pit augmente avec le temps de 
contact de l’kchantillon avec Hz, et ceci sensiblement de la mime manike. Pour 7-c = 

770 K, le support donne deux pits (Tkg = 400 K et 540 K) que I’on retrouve avec 
sensiblement la meme intensitk pour Ie catalyseur, mais ce dernier donne lieu en plus 
B un pit 2 735 K. 

Une variation du temps de contact de l’hydrogene avec le catalyseur, h cette 
temperature, entre 5 min et 24 h, n’entraine pas de variation de la forme du spectre 
DTP, ni de son aire. 

La Fig. 4 permet de comparer les courbes obtenues pour 7-c = 770 K avec ies 
catalyseurs 0,35% Pt/y-Al,O, (courbe en pointilk) et 0,6% Ptly-Al,O, (courbe en 
trait plein). Ici, les masses d’kchantillon ne sont pas Cgales, mais calculees de faGon & 
avoir le mGme nombre d’atomes de Pt accessibles aux gaz. On constate que Ies parties 
haute temperature des deux spectres sont presque superposces. Au contraire, les 
parties basse temperature, de mtme forme, donnent pour le rapport des hauteurs du 
pit 420 K une valeur d’environ 2,6, tout & fait comparable au rapport des aires totales 
effectives des deux Cchantillons (- 2,s). 

Les r&&tats des Figs. 3 et 4 sugg&ent tr& netternent que pour les solides 0,35 % 
Pt/y-Al,O, et.0,6 % Pt/y-Al,O,: (1) le support du catalyseur se comporte en DTP@I,) 
comme le support seul; (2) I’hydrogkne dksorbe de Pt essentiellement sous forme d’un 
pit & 385 K pour T, - 300 K, & 735 pour T, - 770 K. 

Le catalyseur 0,6 % Pt/y-Al,O, et le support seul correspondant ont CtC soumis 
aux experiences de DTP(H,) pour plusieurs tempkratures Tc de mise en contact 
prealable avec HZ_ Sur la Fi g. 5, on a represent6 la variation en fonction de Tc de la 
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Fig. 6. Catalyseur 2o/o Pt/y-AhO3 (courbes en trait pIein) et support correspondant (courbes en 
pointiik). (a) Mise en contact avec HT A ~300 K. (b) Mise en contact avec HZ 5 -770 K. 

quantite d’hydrogene thermod&orbCe du support (courbe I), de la quantitC d’hydro- 
gbne thermodCsorbCe de Pt B basse tempkature (pit 385 K) (courbe II) et & haute 
temperature (pit 735 K) (courbe III). Ces deux dernitres quantitCs ont CtC apprkZes 
en retranchant au spectre fourni par Ie catalyseur le spectre donnC par le support, 
pour chaque vale& de Tc. Du point de vue experimental, prkisons que les valeurs de 
V(H,) incluent l’hydrogene thermodCsorbC en palier de temperature, & la temperature 
maximale atteinte en fin de DTP. On constate que: (1) la quantite d’hydrogke 
thermodcsorbant du support augmente beaucoup quand Tc passe de l’ambiante A - 
400 K puis assez Ientement ensuite, (2) la quantit6 totale d’hydrog*ne thermodksor- 
bant du platine ne depend pas beaucoup de Tc et est seulement un peu plus grande 
(de l’ordre de 10%) quand 7’, est de 770 K au lieu de 300 K, (3) l’hydrog&ne dCsorbe 



Fig. 7. Catalyseur 2% Pt/z-AIz03. Influence de la temperature de mise en contact avec HR_. 

de Pt essentiellement 5 basse temperature (pit 5 385 K) pour 7-c compris entre 300 et 
570 K. La proportion de Hz dtsorbant & haute temperature (pit h 735 K) augmente 
ensuite progressivement avec 7-c. 

Catalyserrr 2% B/y-AZ,O,. Le cataIyseur 2% Pt/y-Al,O, et le support corres- 
pondant ont conduit aux courbes de la Fi g. 6. Apres adsorption de H2 a l’ambiante, 
on a des allures de spectre tout & fait comparables a celles trouvees pour le catalyseur 
0,6 % Pt/y-Al+, (F ig. 3a). Apres refroidissement sous H,, la partie basse temperature 
du spectre (pit B - 420 K) donne par le catalyseur est (I) nettement plus faible 
qu’aprcs adsorption a - 300 K, (2) mais nettement plus grande que la partie corres- 
pondante du spectre don& par le support seul refroidi sous Hz, ce qui n’etait pas le 
cas pour le solide 0,6 oA Pt/y-A1303. Apres refroidissement dans H, de 770 a 300 K, 
l’hydrogene fixC sur le platine du catalyseur 2% Pt/y-Al,O, thermodesorbe done en 
partie a basse temperature (pit B - 420 K) et en partie a temperature plus Clevee. 

Par ailleurs, le track des spectres DTP pour des valeurs de Tc intermcdiaires 
entre 300 et 770 K a conduit a des observations comparabIe B celles faites pour le 
catalyseur 0,6% Pt/y-Al,O, et le support correspondant, a savoir que: la quantite de 
H, thermodesorbant de l’alumine settle croit de maniere importante des que Tc passe 
de 300 B 470 K, alors que les modifications de spectre les plus importantes subies par 
le catalyseur se manifestent pour Tc > 470 K. 

Les spectres de thermodksorption d?un melange mecanique (50x-50%) de 
catalyseur 2 aA Pt/y-Al,O, et de l’alumine correspondante ont aussi CtC traces; ils sont 
d’allure comparable a ceux decrits Fig. 6. D’apres l’aire des pits DTP observes pour 

TC - 300 K, le % dispersion de Pt du melange est - 1,3 fois le %D(Pt) du catalyseur. 
D’apres les spectres obtenus pour differentes valeurs de Tc, la quantite de Hz thermo- 
desorbant du support est la mEme par g de mCIange que par g de catalyseur seul, quel 
que soit Tc. 
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TABLEAU 2 

CHIhlIiORPTION DE Hz PAR LE CAT.iLYSEUR 2” lo Pt/a-Ados (Volumes en cm3 NTP/g catalyseur) 

T.etnpi+atare tie V( Hz) V( Hz) _JC V(ffz) UHz) V(Hz) .z V(ffz) 

mise en contact cottsotnme ri cotlsottlttl~ cotlsot?Im& d&sot-b& d&orb& d&orb& 
avec Hz (Tc, K) 2-c petxiatrt Ze ri300K au-dessrrs 

PlI, = 100 refroidisse- r=IiI de 300 K 
Tort- metlt sotts 

t=Ih HZ de 

Tcri300.K 

300 0,167 0,167 0,095 0,072 0,167 

470 0,065 0,124 0,189 0,108 0,079 0,188 

570 0,072 0,120 0,192 0,108 0,084 0,192 

770 0,072 0,126 0,198 0,101 0,095 0,196 

Cataiyserrr 2 % Ptfc+AI,O,. Le catalyseur 2% Pt/sc-Al,O, (%D(Pt) - 4) a 
conduit aux spectres reproduits Fi g. 7, pour les temperatures de mise en.contact avec 
H, de 300,470, 570 et 770 K. La partie basse tempkaturc des spectres ne varie pas de 
man&e importante zivec Tc, mais l’augmentation de 2-c se traduit par un ktalement 
des spectres vers Ies hautes tempkratures. .Le support correspondant a don& lieu a 
des spectres trks plats, presentant un maximum 2 peine perceptible h 450 K (r, - 
300 K) et en outre une trainee vers les hautes temperatures (T, = 770 K). 

Une autre preparation du catalyseur 2% Pt/ct-Al,O, (%D(Pt) - 10) a fait 
I’objet de mesures de voIumCtrie pour determiner les proportions d’hydrogkne se 
fixant sur le caralyseur 5 la temperature T, et durant le refroidissement de T, & 
l’ambiance (Tableau 2). A noter qu’une monocouche d’hydrogcne chimisorbC sur le 
platine, calculCe pour I atome H par atome de Pt superficiel, equivaut B - 0,l I cm3 
H,/g de cataIyseur. On remarque que, 

(1) de l’hydrogkne est consommk en quantite apprkiable B toutes les tempera- 
tures, et Cgalement pendant le refroidissement; 

(2) le volume d’hydrogtne dCsorbC du catalyseur 2 l’ambiante ne depend pas 
beaucoup de rc, et correspond & une valeur assez proche de la monocouche. I1 s’agit 
manifestement de l’hydrogkne donnant lieu aux bandes infrarouge & 2120 et 2060 
cm- I, attribukes 2 des espkes PtH terminales * ’ ; 

(3) le volume de H, recueilli pendant la thermodksorption augmente avec la 
temperature de mise en contact prkalable du catalyseur avec H,, tout en restant 
infkieur & l’cquivalent d’une -monocouche. 

Cafalysew 2 % Pt/S-y-Al,O,. Le catalyseur 2% Pt/S-y-Al,O, a CtC CtudiC 
parce que le soufre est un des poisons les plus courants des catalyseurs mCtalliques. 
Trois temperatures de reduction ont CtC considkrkes: 570 (Fig. 8a), 670 (Fig. 8b) et 
770 K (Fig. SC), auxquelles il devrait correspondre une proportion croissante d’ions 
SOi- rkduits en S”. Les spectres DTP(H,) ont CtC traces pour T, - 300 K (traits 
pleins) et - 470 K (courbes en pointill&). 

On a constate que: 
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Fig. 8. Catalyseur 2o/o Pt/S-y-A1203. Mise en contact avec HZ 5 ~300 K (cow-be en trait plein) 
-470 K (courbe en pointille) aprtk reduction-dtsorption prkalable 5 (a) 570 K, (b) 670 K, 

;; 770 K. 

(I) la hauteur du pit observe pour Tc - 300 K diminue beaucoup quand la 
temperature de rkduction augmente de 570 B 770 K; 

(2) le d6caIage du spectre vers les hautes temperatures, quand la temperature 
de mise en contact avec HZ passe de 300 2 470 K est assez faible pour TR = 570 K (et 
comparable au dkalage que nous avions observe pour le catalyseur 2% Pt/y-A1,03). 
Mais cette difference des spectres obtenus pour Tc - 300 K et Tc - 470 K, est 
nettement plus marquee quand la temperature de reduction passe B 670 K, et elle est 
trks importante pour TR = 770 K. 

Catalysezrr I, 5% Pt/SiO,. Ce catalyseur 
pour diffkentes valeurs de T,. Notons que: 

a conduit aux spectres de la Fig. 9, 



I . T(K)_ 
300 500 700 

Fig. 9. Catalyseur 1,5% Pt/SiOz. Infiuence de la temperature de mise en contact avec HZ. 

(1) Pour ce catalyseur, Ies spectres correspondant 5 T, - 300 K et 470 K sont 
pratiquement superposables. 

(2) La diminution du pit basse temperature qui r&_&e de l’augmentation de 
Tc de - 300 h 770 K est compenke par la d&orption de H2 A haute temperature. 
Pour Tc - 770 K, la dksorption se poursuit en effet au palier A 780 K. & vitesse 
dkroissante pendant 1 i 2 h. Si la pression de Hz lors du traitement k - 770 K est de 
10 Torr au lieu de 100 Torr (valeur standard), le temps de contact ktant inchangt, la 
fraction d’hydrogke dCsorbant 2 basse temperature est de 8 % environ plus grande. 

(3) Le support de silice conduit A des spectres totalement plats, quelle que soit 
Tcde - 300 5 900 K. La silice est plus inerte que les alumines vis-Svis de l’hydrogene, 
$.oii la separation plus nette des formes “basse” et “haute” temperature de l’hydro- 
g&e dksorbant de Pt_ 

L’analyseur quadripolaire a permis de vkrifier que dans les conditions de la 
Fig. 9, l’hydrogene est bien le constituant principal du gaz thermodkorbk. La 
proportion de CO dans H2 n’est vraiment importante (- 20 %) que lors de la tra^inCe 
observke aux hautes tempkratures sur le spectre (Tc - 300 K). Cette trainee est 
d’ailleurs Climinee si l’on fait subir A I’khantillon un “nettoyage” par 0, A - 530 K 
(p - 50 Torr), avant de le re-traiter sous H2 et sous vide B - 770 K et de prockder B 
l’expkience de DTP. 11 est done clairement Ctabli que les variations des spectres DTP 
observees ne peuvetit pas he attribkes pour I’essentiel B une codborption de 

l’hydrogene avec Ie CO ou une autre impure6 
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L’effet de titrations 02-Hz a - 300 K sur. les spectres de thermodesorption de 
Hz du catalyseur 1,5x Pt/SiOz a bte Ctudie: 

(1) pour Tc - 300 K. Un cycle 0, (p = 60 Torr, t = 30 mm)-H, (p = 100 
Torr, I = 1 h) conduit B un seul pit sit& a basse temperature, comme Fig. 9 (courbe 

Tc - 300 K); 
(2) pour Tc - 770 K. Un cycle O2 (p = 60 Tori-, I = 20 min)-H, (p = 103 

Torr, t = 1 h) conduit par rapport au spectre (T, - 770 K) de la Fig. 9, aux variantes 
suivantes: la partie basse temperature du spectre est nettement exaltee, la partie 
haute temperature varie en sens contraire sans toutefois &re eliminee. Ceci indique 
qu’h - 300 K, la titration par O2 de l’hydrogene thermodesorbant de Pt 5 haute 
temperature est relativement lente. En outre, par volumetric, il a etC trouve que si le 
catalyseur l,5 0A Pt/SiO, ayant chimisorbe H, a - 300 K (pH2 - 100 Torr) est port& 
sous hydrogene 1 h k - 770 K puis ramene & temperature ambiante, le volume de Hz 
consomme a la suite du chauffage 9 770 K est de l’ordre de 5 oA seulement du volume 
d’hydrogene chimisorbe initialement a la temperature ambiante. Ce resultat corrobore 
fortement l’hypothbe dune conversion, lors du traitement thermique sous Hz, d’une 
fraction de l’hydrogene desorbant de Pt a basse temperature en hydrogene desorbant 
de Pt a haute temperature, sans qu’il y ait augmentation importante de la quantiti 
totale de H2 chimisorbee. 

Catalysertrs ZO% PtJMgO et 5% PtIC. Le mCme type d’experience (chauffage 
sous H,, apres adsorption de H2 & l’ambiante, dans l’appareil de volumetric) effect& 
sur les deux derniers catalyseurs du Tableau 1 (10 oA Pt/MgO et 5 oA Pt/C) a conduit a 
des resultats differents en ce sens qu’on a observe une consommation importante de 
H,, a la suite du chauffage. Le volume d’hydrogene consomme Ctait pour le catalyseur 
10% Pt/MgO, de I’ordre de 5,O cm3 g-l soit - 5 fois le volume d’hydrogene chimi- 
sorbe ti l’ambiante, et pour le catalyseur 5 oA Pt/C de l’ordre de I,3 cm3 g- ’ soit 13 
fois le volume d’hydrogene chimisorbe a l’ambiante. 

Durant les expkriences de DTP(H2) sur 10 % Pt/MgO, nous avons effectivement 
observe la d&sorption d’un volume de H2 plus grand pour Tc - 770 K que pour Tc - 
300 K, en accord avec les mesures de Candy et al. 1 ’ . Pour ce catalyseur, nous n’avons 
pas observe de separation des spectres DTP en pits tres distincts, le refroidissement 
sous H2 entrafnant essentiellement une trainee beaucoup plus importante du spectre 
aux hautes temperatures. 

Au contraire, pour le catalyseur .5 % Pt/C, si Tc - 770 K, les parties haute et 
basse temperature du spectre sont nettement separees. Comme la partie basse tempe- 
rature correspond approximativement au spectre enregistre pour T, - 300 K, nous 
pensons que pour ce catalyseur le mode de mise -en contact avec H, affecte peu la 
liaison platine-hydrogene. L’hydrogene thermodesorbant a haute temperature, 
quand Tc - 770 K, provient essentiellement du support. 

DISCUSSION 

Nous considererons successivement: la possibilite de mesurer le % de dispersion 
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de Pt d’aprks I’aire des pits DTP traces apres chimisorption de Hz 2 300 K; le calcul 
de l’Cnergie d’activation de dgsorption de H2 de Pt, toujours apr& adsorption de H2 B 
I’ambiante; I’effet du soufre sur l’allure des courbes de thermodCsorption, et princi- 
palement Ieur kolution quand la tempkrature de mise en contact.avec HZ passe de 
300 & 470 K; la contribution kentuelle du fer, impurete mCtaIIique la plus courante 
des catalyssurs m&l sur support, aux spectres DTP des aIumines et des catalyseurs 
Pt/AI,O,; Ie r6Ie d’impuret6 diverses (ions chIorure, depots carbon&); la nature des 
formes basse et haute ternpkature de I’hydrogene thermodCsorbant de Pt, et enfin Ies 
possibilitk de corrEIations entre Ies r&hats de DTP et Ies propri&Cs des catalyseurs 
Pt/support. 

Mesrtre de %D (Pt) n’aprh i’aire des spectres DTP 

En eonsidkyant I’aire des spectres obtenus pour T, - 300 K, corrigCe de I’effet 
de support, nous avons effectivement observk une proportionnalite acceptable entre 
la valeur de cette aire et Ia valeur de %D(Pt) &al&e par des titrations HZ-O2 
effect&es en thermobalance comme indiquk en ref. 8b. Une comparaison plus prkcise 
a Ct& faite pour les catalyseurs 0,35 “//, Pt/y-A1,03 et 0,6 y!, Pt/y-AI,O, en prenant en 
compte: l’ktalonnage de I’aire des pits par introduction dans I’appareil de volumes 
connus de H,; Ia tendance des CchantiIIons g’subir un certain frittage du Pt au tours 
des operations successives de DTP. La valeur de %D(Pt) calculke d’apr& l’aire des 
spectres DTP est de 15% infkieure 2 la vaIeur dkduite des titrations HZ-O2 en 
thermobalance Z+ 300 K, pour Ies deux catalyseurs. Nous attribuons cet &art par 
dCfaut, au moins en partie 2 un debut de dksorption de I’hydrogtke correspondant 2 
la stoechiomktrie Pt-H lors du pompage de 1 h sous vide k l’ambiante prkcedant Ia 
thermodksorption. Cette hypothkse est Ctayke par les faits suivants: (I) Iors du trace 
des spectres DTP, la vitesse de dkorption croit d& le debut du chauffage; elle n’est 
done pas absolument negligeable ti - 300 K; (2) Iorsqu’un filament polycristallin de 
Pt est mis en prkence de H, (p - 100 Torr) g - 300 K et l’hydrogene ~vacut! quelques 
minutes 2 l’ambiante dans un appareil B ultravide, le taux de recouvrement de Pt par 
Hz n’est plus que - 0,212; i1 y a desorption assez rapide de l’hydrogene chimisorbC 
par Pt, dansces conditions. La mesure prkise du %D(Pt) de catalyseurs Pt/support 
5 partir des spectres de DTP (HZ) traces pour Tc - 300 K est done possible, mais il 
convient de proceder de preftkence: (I) 5 un “nettoyage” in situ de 1’CchantilIon par 
O2 .vers 570 K. Le spectre ne presente plus alors qu’une trainee negligeable, aux 
hautes temperatures, et son indgration est de ce fait plus precise; (2) & un pompage 
d’assez faible duke (- l/4 h) de H, & la temperature ambiante, pour rkduire & une 
valeur trk faible la proportion d’hydrogke correspondant B la stoechiomCtrie P&H, 
q& dkorbe avant la mise en chauffe de 1’CchantiIIon. Une faGon d’opker kquivalente 
consisterait 2 abaisser la temperature minimale lors des experiences de DTP de - 300 
Zt 195 K par exemple. 

Emrgie d’actisaatioil de d&sorption de I’hydrogt?ne d&orbarrt c?e Pt d basse tenlpPratrtre 

L’intMt principal d’une mesure du % de dispersion de Pt, par thermodksorp- 
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tion programmCe de Hz, serait d’obtenir simultanc$ment des informations sur l’energie 
de Iiaison Pt-H et sa variation Cventuelle en fonction de la taitle de particules et (ou) 
de la nature du support. Dans nos experiences, l’tcarr entre les valeurs extrgmes de 
77,, (temperature du maximum du pit observe pour Tc - 300 K) n’excede pas 40 K 
(poudre de Pt: 425 K; 0,6 % Pt/y-Al,O,: 355 K; 2% Pt/y-AlzO,: 415 K; 2% Pt/ 
y-Al,O,: 395 K; 1,5 “/, Pt/SiOz: 395 K; ces solides ayant Cte 6tudiCs dans des conditions 
rigoureusement identiques). Vu Ies incertitudes diverses et les limitations diffusionneI- 
les, variables d’un solide G l‘autre, il n’est pas possible d’attribuer une signification 
physique particuliere & ces variations relativement faibles de T&,. La temperature 
moyenne (- 410 K) est t&s proche de celle trouvGe pour ie pit de dCsorption &lair du 
filament de Pt ayant chimisorbC Hz dans les mZmes conditions’2. Ceci tend B indiquer 
que I’hydrogt?ne irrCversiblement adsorb6 B l’ambiante, est lie ti Pt avec une &ergie 
comparable quel que soit le solide. A I’appui de ceci, notons que la chaleur de chimi- 
sorption de H, sur Pt & l’ambiante, ti 0 - 0,5, est voisine de 17-18 kcal mole- ’ tant 
pour des catalyseurs Pt/SiO, de dispersions trk diffkrentes’ 3~ ’ 4 que pour Pt/y- 

A1,OJ1’ ou encore un film de Pt ’ 6 Par ailleurs I’analyse math&iiatique du spectre de _ 

thermod&orption de H2 du catalyseur 0,6 “/, Pt/y-Al,O, (Fig. 3a) a et& faite au moyen 

de calculs sur ordinateur, en &rivant I’Cquation de dborption 

drz 
--=*nQexp(--&-) 

dt 
(1) 

avec pour transformce Ii&tire 

IX iog 17 = log A - Ed 

2,3 RT 

E est l’ordre, n le facteur prCexponentie1. Ed, I’knergie d’activation de dCsorption, 
peut &tre une fonction du taux de recouvrement 0 du platine par I’hydrogcne, de la 
forme 

ou 

La meilleure transformee IinCaire du spectre a CtC obtenue pour SC = 2 Ed = 19 - 4 
log 0. A l’appui d’une signification physique de cette analyse, notons que: la valeur de 
CL = 2 est normale compte tenu de ce que 1’hydrogGne est adsorbi sur Pt sous forme 
dissociee; la valeur de & pour 0 = 0,5 (- 21,5 kcal mole- ‘) est compatible avec les 
valeurs des chaleurs d’adsorption de H, sur Pt indiquCes ci-dessus. Par contre, le 
terme 4 log 0 surCvalue certainement la variation de I’Cnergie d’activation de dtsorp- 
tion avec le taux de recouvrement, ce qui peut s’interpreter de la man&e suivante. 
La trainee du spectre vers les hautes tempiratures (faibles valeurs de 0) est associ&e 
(a) a une cod&orption de Hz avec des impure& principalement CO, (b) au fait qu’une 
partie de H2 dQorbant de Pt 3 basse tempgrature, se rCadsorbe sous des formes plus 
fortement Ii&es. A cet Cgard, on peut par exemple noter que les spectres t&s larges 
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obtenus par Aben et ak4 sur catalyseurs Pt/AI,O, ne refletent pas I’h~tCrog&&t~ de 
Ia surface du pIatine vis-&-vis de I’adsorbat hydrog&G, mais plut8t les processus de 
dCsorption-rCadsorption mettant en jeu Ie support. Un moyen simple pour s’assurer, 
dans Ie cas du pIatine, de I’absence d’apparition de nouveaux &ats d’adsorption au 
tours msme de I’expCrience de DTP, consiste & comparer Ies spectres obtenus sur 
catalyseurs Pt/support et sur Pt poIycristaIIin dans l’ultravide, pour Tc - 300 K. 
Comme dans I’ultravide Ies effets de readsorption sont fortement diminu& et que 
d’autre part il n’y a pas d’indications que Ies particutes de Pt des catalyseurs Pt/support 
diffkent fondamentalement du Pt massif pour ce qui est de I’interaction avec Hz, on 
doit normaIement observer le meme nombre d’Ctats de dCsorption dans Ies deux types 
d’expkience, ce qui est effectivement Ie cas. 

R61e drr sot@-e mr l’e’voltrtion des specfres DTP 

Pour deux solides, la poudre de Pt et le catalyseur 2% Pt/S-y-AI,O, reduit ?L 
- 770 K, uric partie importante de la surface des particules de Pt est recouverte de 
soufre k1Cmentaire. Ces deux solides ont prCcisCment en commun (Figs. 2 et 8c) de 
conduire & un Ctalement consid&abIe du spectre DTP vers les hautes temperatures, 
quand la temperature de mise en contact avec H, passe de - 300 B - 570 K (dans Ie 
cas du solide 2% Pt/S-y-AI,O, rkduit ti - 770 K, Ie decalage de Ia temperature du 
maximum du pit est - 100 K, et son aire est muItipliCe par un facteur - 3). II est 
probable’que la partie de la surface de Pt, dCposC ou non sur support, qui est recouverte 

‘de soufre, ne chimisorbe pas irrkversiblement H, ti Ia temp&ature ambiante. Le fait de 
porter Ie solide ti 470 K dans H2 permet Zt l’hydrogene de p&Ctrer dans la couche 
superficielle de soufre et de se chimisorber sur Pt, d’o& augmentation de Ia quantitb 
de Hz adsorbke puis thermod&orbCe_ Le retard B la dksorption thermique de H3 en 
prkence de soufre sur le platine peut avoir deux causes: (1) un effet de diffusion, 
l’hydrogcne ayanP A migrer 5 travers Ia couche superficielle de soufre pour atteindre Ia 
phase gazeuse; (2) Ia formation de complexes superficiels hydrog&ne-soufre-metal, du 
type du compIexe (H,S, Ni) proposC par Ng et Martin” pour I’adsorption de H2S 
sur Ni. La thermodCsorption ne permet pas de trancher entre des limitations diffusi- 
onneIIes et la formation de complexes superficiels. Notons aussi: (1) que des observa- 
tions semblabes aux n6tres ont &C faites par Pannel et al. I8 pour I’empoisonnement 
partiel d’une poudre de Ni par H2S. Ces auteurs ont montrC que cet empoisonnement 
provoque une diminution de Ia quantite de Hz adsorb& plus faibIe 5 470 K qu’% 300 
5; (2) Szymerska et Lipski 1 ’ consideretit la possibilit6 de formation de liaisons S-H, 
a Ia surface de Pd massif soumis 5 I’action de Hz (ce qui entraine une migration du 
soufre de Ia masse vers Ia surface). Ces auteurs indiquent que Ia liaison S-H serait 
beaucoup plus foite que Ia liaison Pd,H (et & fortiori Pt,H), et done difficile- 8 dC- 
composer thermiquement. En fait tous nos catalyseurs Pt/A1,03 donnent, mais en 
beaucoup moins pronon& que Ia poudre de Pt et Ie catalyseur 2% Pt/S-y-AIzO, 
reduit ti - 770 K, l’effet d’augmentation de l’aire du pit DTP et de deplacement de la 
temperature de son maximum vers Ies hautes temperatures, quand Tc passe de - 300 
& - 470 K. Pour Ie catalyseur 2% Pt/S-y-A1,03 rCduit & 670 K, la presence de S & la 
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surface de Pt contribue certainement a rendre compte de cet &et”. Mais il n’en 
serait plus de mCme pour ce catalyseur, apres reduction & 570 K, car le soufre Gmen- 
take commence a apparaitre a plus haute temperature. La presence de soufre B la 
surface de Pt du catalyseur 2’/, Pt/z-Al,OJ est Cgalement improbable, car les I 10 

p-p-m. de soufre a I’etat de SO:- ne conduiraient pas au dep6t de soufre &%nentaire 
sur le platine dans ce casg. Quant au catalyseur 2”/, Pt/y-Al,O, il contient vraisem- 
blablement tr6.s peu de soufre. Pour ces derniers solides, ainsi que pour les catalyseurs 
0,35% Pt/y-Al,O, et 0,6x Pt/y-Al,O, il faut plutot considCrer que l’augmentation 
de j?, de - 300 5 - 470 K se traduit par une augmentation importante de la contri- 
bution du support au spectre DTP, en particulier dans le domaine de temperature 
400-500 K. A I’appui de cette analyse, notons que Ie catalyseur 1,5% Pt/SiO,, dont Ie 
support seuI donne des spectres pIats quehe que soit 7-c, ne conduit pas a I’effet 
consid&. 

Ceci concerne essentiellement les supports alumine et les catalyseurs correspon- 
dants, car la silice utilisCe ne contient pratiquement pas de fer et ses spectres DTP sont 
plats. Les oxydes de fer sont des impuretes courantes des alumines, et le r81e des traces 
de fer sur la chimisorption de H, par I’alumine n’a pas encore etC Clucide totalement. 
Ainsi Arbuzova et ak2’ notent que la chimisorption de H, par A1,03 a - 300 K est 
d’autant pIus grande que la teneur en Fe est plus Clevke. Ces auteurs trouvent aussi une 
augmentation de la quantite de Hz adsorb& quand la temperature de traitement 
prealable sous vide pr& de - 770 K & - 1070 K et 1170 K. 11s pensent que cet effet 
pourrait ctre dQ a la decomposition thermique des oxydes de fer en fer metallique lors 
du chauffage de l’alumine sous vide. On doit aussi relever I’analogie des spectres de 
thermodesorption de H2 de I’alumine d’une part, de catalyseurs au fer d’autre part. 
Pour de I’alumine y ex-isopropylate d’A1, Amenomiya” trouve au-dessus de la 
temperature ambiante un pit (Tkr - 370 K) si Tc - 300 K, deux pits (r,, - 370 K et 
470 K) si Tc - 420 K, deux pits (T,, - 370 et 590 K) si Tc - 540 K ou 720 K. Ces 
differentes formes d’hydrogene ont et& confwmees par Moger et Kovacs”, qui ont 
prCcisC les conditions d’adsorption permettant d’isoler certaines d’entre elles. Pour un 

TABLEAU 3 

So Iide Tenlp&trrre des maxinmns des p.‘cs TPD obserrh pow TC (K) 

330 770 

y-Al203 
(support de 0,6% Pt&-Aln03) 370 400, 535 
y-AI203 
(support de 2?& Pt/y-Ab03) 380 400,635 

10% Fe&-AIzOz 340 340,470,660 
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catalyseur au fer, Amenomiya et Pleizier23 trouvent au-dessus de Ia temperature 
ambiante, un spectre tradtrisant une diminution progressive de la vitesse de desorption 
si T, - 300 K, un spectre A deux maximum (r,, - 390 K et 470 K) si T, - 770 K. 
D’apres nos travaux, nous avons Cgalement reIevC une anaIogie marquee entre les 

spectres DTP de nos atamines y-AI203 (supports des catalyseurs 0,6% Pt/y-Alz03 et 
2 76 R/y-AI,O, respectivement) et ceux d’un catalyseur IO % Fe/y-AI,O, Ctudik par 
ailleurs2”_ Le support de ce catalyseur au fer est I’aIumine y Degussa utilisie ici. 

L’aire mCtallique du fer est suffisante pour que la contribution de I’alumine aux 
spectres DTP puisse Etre nkgligCe_ Le Tableau 3 donne les temperatures des maximum 
des pits DTP observes pour les alumines d’une part, Ie catalyseur 10% Fe/AI,O, 
d’autre part_ En raison de sa conception I’appareil utilisk pour Ctudier Ie cataIyseur 

Fe/AI,O, 24 conduit pour une forme don&e de I’hydrogene adsorbC sur un m&me 
catalyseur, & une valeur de Thl un peu inf&ieure & celle trouvke avec I’appareil dCcrit 
Fig. I. Compte tenu de ceci, il est net que pour Tc - 300 K, I’alumine d’une part, Ie 
fer d’autre part conduisent ti un spectre presentant un seul pit sensiblement ti Ia mCme 
temperature. L’analogie des spectres du fer et des alumines est certes moins bonne 
quand T, est - 770 K, mais elle demeure trb nette. La mise en contact des deux 
types de solide avec Hz & temperature elevee entraine une augmentation importante 
de la quantitk totale de H, thermodborbie. Le pit basse temperature est conserve et 
exalte et il apparait des formes d’hydrogkne dCsorbant 2 temperature plus ClevCe. 
Le fait que Ies tempkatures des maximum des pits observk pour Tc - 770.K pour le 
fer et Ies alumines diErent dans une certaine mesure (TabIeau 3) peut provenir, en 
particulier, d’un taux de reduction different du fer a I’etat mCtallique. La spectroscopic 
M6ssbauer a montrC que Ie catalyseur 10 % Fe/AI,O, contient des ions Fe2+ en plus 
du Fe0 24. D’apres Ies travaux de Vannice et Garten2’ par Ia meme technique, sur 
Ies catalyseurs Fe/Al?O, et Fe-Pt/Alz03, les impuretk au fer des alumines ne sont 
certainement pas non plus rCduites quantitativement & l’Ctat mCtaIlique 5 770 K. La 
contribution Cventuelle des ions (Fe 2f Fe3+) aux spectres DTP (Ei,) de catalyseurs , 

au fer mktallique est pour Ie moment inconnue. D’apr&s ce qui prC&de, Ie r8Ie du fer 
(probablement B 1’Ctat metallique) serait essentiel pour la chitiisorption de pi, par 
I’alumine. Cette hypothke est encore corroborCe par le fait qu’ttudiant une alumine 
d’aire spCcifique.CIevCe (200 mz g-‘) mais de teneur en fer tr& faible (< 0,OI % de 
(Fe plus Na)), nous avons trouve des spectres DTP tr& plats, queile que soit Ia 
temperature de mise en contact avec H226. Mais d’un autre cBtC Amenomiya” 
utilisait une alumine dont Ia teneur en fer &ait beaucoup. trop faibIe pour rendre 
compte de Ia total& de I’hydrogcne adsorb& Weller et Montagna2’ ont tgaIement 
Ctudik I-interaction de Hz avec l’alumine, et trouve des quantit& de Hz adsorbkes vers 
500 K beaucoup plus CIevCes que Ia quantitC CvaIuCe en supposant que chaque atome 
d’impuretcZ mktallique (Fe, Ni, Cr, Mn, Cu) chimisorbe I’hydrogene. Les auteurs de 
rEfs. 21 et 27 attribuent done Ia chimisorption de H2 par A1203 h des dkfauts super- 
ficiels de I’alumine. 

Les deux interpretations (chimisorption de Hz par Ies impure& constitukes 
de mCtaux de transition, en premier lieu Fe, et chimisorption sur Ies dkfauts superficiels 
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de Al,O,) cessent d’2tre contradictoires si I’on considke que les dCfauts de I’alumine 
responsabIes de la chimisorption de HZ se forment prCf&entiellement au voisinage 
immCdiat des agrCgats d’impureds mCtalliques_ Ceci s’applique tout particulkkement 
aux traitements thermiques prkalables effect&s dans l’hydrogene car (I) il est bien 
connu que les mCtaux dissociant l’hydrogene favorisent la Gduction d’oxydes en 

contact avec eux (pour des revues sur ce sujet, voir rCfs_ 25 & 30); (2) les rkductions 
d’oxyde (conduisant dans le cas particulier de I’alumine 5 une structure lacunaire en 
surface) sont le plus souvent des processus topochimiques, qui se produisent prCf&en- 
tiellement sur une tr& faible fraction de la surface accessible au gaz kducteur. 11 n’est 
pas non plus surprenant que I’hydrogke dksorbe des dkfauts de I’alumine & des 
tempkratures assez voisines de celIes observkes pour I’hycirog&e dCsorbant des 
impure& mCtalliques_ En effet si les dkfauts de l’alumine responsables de la chimi- 
sorption de H2 sont localis& prCf&entiellement au voisinage des particules de fer par 
exemple, la dksorption de H, de Fe va crCer un gradient de concentration en hydro- 
g&e dans la zone interfaciale, d’oil passage d’hydrogene de I’alumine au fer d’abord, 

puis B la phase gazeuse. 
Un autre point important est de savoir si les propriCtCs de I’alumine des cataly- 

seurs Pt/A120, diffkrent de celles de I’alumine seule, traitke dans les memes conditions. 
Les Figs. 3 et 4 suggkent fortement qu’il thermodkorbe h peu pr& la m&ne quantitk 
de H, des alumines des catalyseurs 0,35 % Pt/y-Al,O, et 0,6 ‘;/, Pt/y-AlzOs, que des 
deux alumines suppdrt 6tudiCes sCparCment. Ceci s-applique aussi au catalyseur 2’j/, 
Pt/y-AlzO, car pour rc - 770 K, le volume de Hz thermodkorbe corrigk de I’effet de 

support (&udiC separementj est seulement un peu plus grand que le volume de Hz 

thermodkorbant de Pt quand Tc - 300 K. 
Ces rCsultats tendent & indiquer que le platine affecte peu les proprEt& super- 

ficielles de I’alumine et sont dans une certaine mesure corroborCs par les rksultats 
des mesures magnktiques. Rappelons en effet que I’kart des susceptibilitks para- 
magktiques du cataIyseur 2% Pt/y-Al,O, et du support correspondant prCtraitC par 
Hz A - 770 K est faible, et dQ au moins pour une part A la contribution du platine. 
Mais on doit par ailleurs considkrer que les spectres DTP (H,) ne reWtent pas 
forckment une Cventuelle reduction superficielle de I’alumine catalysee par le platine. 
L’existence de ce dernier processus est assez bien prouvCe notamment par les travaux 
de Weller et Montagna”. 31 et ceux de Teichner et a1.32 relatifs & l’activation de 
l’alumine en contact avec un cataIyseur Pt/AI,O, lors d’un chauffage dans l’hydrogke. 
Plusieurs hypothCses sont envisageables: (I) le nombre de dkfauts superficiels crCCs 5 
la surface de l’alumine sous I’effet du platine est faible et la contribution de l’hydrogke 
chimisorbC sur ces dkfauts aux spectres DTP difficilement detectable. II peut tr& bien 
Ctre envisagC que seule une faible fraction de la surface de I’alumine est activable par 
H2, mCme en presence de Pt. Si les impwet& mktalliques sont en quantitk suffisante 
dans le support pour permettre I’activation de ces zones, l’addition de platine ne ceut 
dk lors avoir qu’un effet secondaire; (2) Ia prksence de Pt 5 la surface de l’alumine 
conduit, lors du traitement thermique sous Hz, 5 l’apparition d’un nombre- elevC de 

dCfauts superficiels, mais ces defauts peuvent (a) ne pas chimisorber HZ; (b) le chimi- 
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sorber faiblement (il y aura desorption lors du pompage sous vide B - 300 K, 
pre&dant la DTP) ou t&s fortement (hydrog2ne desorbant au-dessus de 770 K, 
temperature palier dans nos experiences). S’il est difficile de trancher en faveur de 
telle ou telle hypothese, il est nCanmoins certain que, dans certains cas, un effet 
cooperatif marque entre metal et support alumine se manifeste sur les spectres DTP 
(Hz) traces entre 300 et SO0 K, et plus precisement dans la region haute temperature 
du spectre. Ceci a CtC observe pour l’iridium depose sur alumine33 et lors de la 
reduction par. l’hydrogene en montce lineaire de temperature de catalyseurs Re/ 

26 A120334 et Ru/A1,03 _ Dans ces deux derniers cas, il a CtC observC une consomma- 
tion de H, attribuee a la reduction de l’element actif, puis, a temperature plus Clevee, 
un dtgagement importante de H, que Yao et Shelef34 attribuent & de l’hydrogene 
chimisorbe sur I’alumine. Les facteurs responsables de la thermodesorption de 
l’alumine d’hydrogene, en quantite beaucoup plus importante pour le catalyseur 
Me/support que pour le support seul ne sont pas encore Ctablis. On concoit par 
exemple que pour une valeur comparabIe du oA de dispersion de Me, les particules 
metalliques puissent etre rCparties statistiquement sur la surface du support ou bien 
rassemblees sur une zone de faible &endue; un effet cooperatif entre metal et support 
sera detecte bien plus facilement dans le premier cas que dans le second. Nous avons 
par ailleurs deja mentionnC que seule une fraction de la surface de l’alumine pouvait 
&re reductible par Hz meme. en presence de metal; si les particules metalliques se 
situent preferentiellement a une distance moyenne Clevee des zones superficielles 
activables de l’alumine, il n’y aura pas d’effet cooperatif important entre support et 
metal depose. L’analogie des proprietes superficielles de l’alumine des catalyseurs 
Pt/Al,O, et des alumines seules tend aussi a indiquer que les traces de fer (et d’autres 
impure& metalliques contribuant a l’interaction H,-alumine) ne ferment pas 
d’alliage avec le platine a la temperature de reduction de - 770 K. 11 est vraisemblable 

” P(u.a.) 

Fig- lo- Cataiyseur 5% Pt/C- Influence de Ia tempkrature de mise en contact avec Hz. 
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que la distance moyenne entre les particules de Pt et celles des tres petites quantitts 
d’impuretes metalliques est trop grande. 

R61e & cat-bone dam la variation c/es spectres DTP en fonction de la ten@ratrrre T, de 

noise en contact avec Hz 

Les courbes de la Fig. 10 relatives au catalyseur 5 o/o Pt/C s’interpretent aisement 
en tenant compte des don&s bib!iographiques. A la temperature ambiante l’hydrogene 
se chimisorbe seulement sur Pt, en accord notamment avec les resultats de Burshtein 
et a1.35 et de Boudart et al. 36 A plus haute tempe . rature l’hydrogene se chimisorbe B 
la fois sur Pt, et sur le support, en quantiti telle que tout l’hydrogene adsorb6 ne peut 
pas etre sur Ie metal. 

I1 ne semble pas que le carbone dttecte par spectroscopic Auger & la surface de 
la poudre de Pt joue un role appreciable dans 1’Cvolution des spectres DTP (H,) en 
fonction de To (Fig. 2); s’il en etait ainsi, il y aurait des modifications de spectre 
quand T, passe de - 470 a - 770 K. Sans doute I’aire accessible de ce carbone est-elle 
trop faible, ou bien n’y a-t-3 pas entre particules de Pt et particules de C de ponts 
hydrocarbon& dont la presence serait nkessaire36 au transfert d’hydrogene du 
platine au charbon. 

L’influence eventuelle de depots carbon& sur le comportement en DTP des 
catalyseurs Pt/support autres que Pt/C est difficile ?I evaluer mais il est exclu qu’elle 
puisse rendre compte dune part importante des effets observis. En effet: (1) nos 
spectres etaient tres reproductibles dans le temps alors que la contamination in situ de 
1’Cchantillon est certainement evolutive; (2) le “nettoyage” du catalyseur 1,5 % Pt/ 
SiO, par O2 a 570 K n’a pas entrain6 de modification vraiment importante de l’allure 
des spectres. 

R6le &entuel des ions Cl- sur la forme des spectres DTP 

Nous ne pouvons pas nous prononcer formellement a cet Cgard puisque seuls 
ont Cd Ctudies des catalyseurs prepares a partir de reactifs au platine contenant du 
chlore. N&anmoins, if ne semble pas que les ions Cl- puissent avoir un effet direct 
important. En effet: Lantz et Gonzalez’ 3 mentionnent que la teneur en Cl- de 
catalyseurs Pt/SiO, n’affecte pas la courbe de variation en fonction de 0, de la chaleur 
d’adsorption de H2 sur Pt; Weller et Montagna” indiquent que la quantite de Hz 
consommee par I’aIumine, lors de traitements thermiques n’est pas relite B la prksence 
d’ions chlorure; Mutin et aL3’ trouvent la msme activite catalytique intrinseque 
(activite par atome de Pt accessible) dans l’hydrogenation de C,H,, que Pt depose 
sur y-A1,03 soit issu du dinitrodiamminoplatine ou de l’acide chloroplatinique; dans 
ce dernier cas settlement, les catalyseurs Pt/y-Al,O, 
quantite apprCciable. 

Les formes de l’hydro@re d&m-bant de Pt h base et h 

Nos observations essentielles sont que: 
Si l’adsorption de H, a lieu B la temperature 

contiennent des ions Cl- en 

harrte fenlp&ratrrre 

ambiante, l’hydrogene retenu 



108 

TABLEAU 4 

PROPORTION D’HYDROGkNE D6SORBAhT DE Pt ii BASSE TEMPfRATURE, APRk REFROIDISSEMENT DES SOLIDES 

SOUS HT 

Solide s;iymtt Pod-e 0,3.5% 0,6% 2% 2% 12% 5% Pi/C 

de Pt pt+/- Pthf- Plly- Ptfx- PtlSiO2 

dbprc% Ah03 Ah03 AL203 AkO3 

i-ef: IZ % D 
(Pt) N 4 

H 410, Tc = 770 
H 410, i-c = 300 1 1 0 0 03 1 095 1 

(ordre de grandeur) 

irrCversiblement a cette tempkature thermodCsorbe en donnant un seul pit (T,, - 
410 K), de position tout & fait comparable & ceIui obtenu sur platine polycristallin 

dans l’ultravide. 

Si les catalyseurs Pt/Al,O, et Pt/SiO, sont chauffes sous hydrogene a une 
temperature > - 470 K puis refroidis dans H,: la quantitk totale de H, thermo- 
desorbant de Pt varie peu, mais une proportion moindre de H2 thermodesorbe de Pt a 
basse temperature (T,, - 410 K) et une certaine fraction de H, thermodesorbe de Pt a 
haute temperature (Thr de I’ordre de 750 K). 

Cet effet n’a pas ete observe sur filament polycristallin de Pt dans l’ultravide’ 2 
et il ne semble pas non plus se manifester sur support de carbone (cf. Fig. 10). 

Le rapport des quantites de Hz desorbant de Pt a - 410 K, respectivement pour 

Tc - 770 K et T, - 300 K peut etre apprecii: d’apres les hauteurs des pits DTP B - 
410 K, corrigees de I’effet du support seul. Quelques valeurs sont rapportees dans le 
Tableau 4. Sont exclus de ce tableau les catalyseurs 2% Pt/S-y-Al,O, (aux tempera- 
tures de reduction de 570 et 670 K iI ne pouvait pas etre trace de spectre correspondant 
5 Tc = 770 K) et 10% Pt/MgO (Ia separation des parties haute et basse temperature 
des spectres est tres mauvaise dans ce cas). 

Nous attribuons l’ecart a l’unite du rapport considere 5 une interaction platine- 
hydrogene-support oxyde presentant les caracteristiques suivantes: (1) cette inter- 
action se manifeste essentiellement a l’interface entre particules de Pt et particules de 
support (A1203, SiOz) et la partie Iibre de la surface de Ia phase metallique n’est pas 
ou est peu affect&e. La fraction de la surface metallique en contact direct avec le 
support serait plus grande pour les catalyseurs 0,35 % Pt/y-AlzOs et 0,6 % Ptly-AlzO, 
que pour le catalyseur 2% Pt/y-AI,O,, 5 cause; (a) des differences des % Pt; (b) du 
caractere poreux des alumines supports des deux premiers catalyseurs, alors que 
I’aIumine Degussa support du cataIyseur & 2% Pt n’est pas poreuse. (2) cette inter- 
action platine-hydrogene-support oxyde est modifiee lors d’un pompage sous vide 5 
- 770 K, par suite du d&placement vers la gauche d’une serie d’equilibres que I’on 
peut Ccrire schematiquement 
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H3gaz f- 2 Pts/Support (forme oxydee) +r 2 PtsH/Support (forme oxydee) 
1t 

2 OH,,, + Support (forme reduite) + 2 Pts-H-Support (forme oxydee) 

(la /represente I’interface entre particule de Pt et particule de support)_ A l’etat schema- 
tise “Pts/Support (forme oxydee)“, forme lors de la desorption & 770 K et maintenu 
lors d’un refroidissement sous vide du catalyseur, il correspond sans doute une 
certaine interaction Pt-support, car l’etude par ESCA de catalyseurs Pt/y-Al203 a 
montre l’existence de transferts de charge de Pt vers l’alumine3’. I1 est probable que 
l’espece d’hydrogene adsorb6 representee (Pt,-H-Support) est celle qui donne lieu & 
une bande infrarouge a 950 cm-’ r ’ (uniquement observable dans Ie cas du support 
MgO, a cause des domaines de transparence de differents supports au rayonnement 
IR). Selon Candy et al. , l1 l’espece en question serait multipontee, c’est-a-dire liee 
simultanement B plusieurs atomes de Pt. 

11 est Cgalement probable que cette forme particuliere d’hydrogene constitue 
un Ctat intermediaire dans Ie transfert d’hydrogene de la phase gazeuse aux supports 
A1303, SiO3 via la surface des particules de Pt car (a) il y a indiscutablement une 
relation entre la temperature a laquelle la forme (Pt-H) desorbant a - 750 K se forme 
en quantite importante (cf. par exemple Fig. 5) et la temperature minimale trouvee 
necessaire par Teichner et al3 2 pour qu’un catalyseur Pt/Al,O, puisse activer de 
I’alumine S Degussa en contact avec lui (- 700 K); (b) Van Meerbeek et al.39 ont 
montre recemment que le traitement thermique sous H2 a - 1070 K dune silice 
contenant des traces de Pt en surface conduit a la formation de groupements SiH par 
reduction de ponts siloxane; la p&sence de Pt (ou d’un autre metal) est indispensable, 
et le phenomene serait localise au voisinage des particules metalliques. 

Corr&lations possibles enfre Zes r&ulfat.s de DTP (H2) et les proprihtps (@&age, 

acthit&) des catalyseurs Ptfsupport 

Les donnCes du Tableau 4, montrent que la fraction de Ia surface du platine 
susceptible de conduire, a - 770 K dans l’hydrogene, a une interaction (Pt-H- 
support oxyde) est essentiellement variable suivant non seulement la nature du 
support (Si02, Al3O3) mais Cgalement son aire specifique, sa porosite etc. (cas des 
differentes alumines). De ce fait, des tentatives de correlation entre forme des spectres 
DTP et activite catalytique ne peuvent Gtre actuellement que tres exploratoires. 
Plusieurs remarques peuvent cependant i?tre formulees: 

(1) Le trace des spectres DTP pour differentes temperatures de mise en contact 
avec H,, peut Etre pris comme test de.controle de l’influence des impure& metalliques 
d’un support don& sur ses proprietes superficielles. 11 est clair qu’un support SiO, 
au Al,O, refroidi sous Hz, conduit Zt un spectre d’autant pIus plat qu’il contient moins 
d’impureds metalliques en surface et que la surface exposee au gaz de ces impure& 
est plus faible. 
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(2) La comparaison des spectres DTP (H,) d’un catalyseur Pt/support, traces 
pour T, - 300 K et - 500 K respectivement, peut donner des indications sur 
l’empoisonnement Cventuel d’une partie de la surface metallique par un compose 
soufrC (soufre ClCmentaire en particulier). 

(3) L,‘hypoth&e d’une prQence de dCpBts carbon& participant B la chimi- 
sorption de Hz sur la surface mCtallique peut Cgalement &re Ctayee par les variations 
des spectres DTP en fonction .de Tc. Nous avons montre que l’effet du soufre se 
manifeste nettement quand Tc passe de - 300 Z+ - 500 K, alors qu’une tempCrature 
plus elevee parait nCcessaire pour engendrer une contribution importante de carbone 
present & la surface du metal. 

En se referant plus spCcifiquement aux don&es bibliographiques, nous noterons 
par ailleurs que: 

(I) Fuhrman et ParravanoSo ttudiant l’influence de l’atmosphcre gazeuse sur la 
cinCtique de fiittage de Pt depose sur support y-Al,O,, ont montrC que ce processus 
est beaucoup plus rapide en atmosph&e d’oxygene que sous azote ou hydrogene. 
Quelle que soit l’atmosphere, les especes mobiles seraient les atomes de Pt ou des 
agrCgats de quelques atomes, et non les particules de Pt. Nos experiences n’apportent 
pas d’information sur les phCnomenes se produisant en atmosphCre d’oxygtine mais 
l’absence d’effet de H, par rapport B Nz sur la cinCtique de frittage est conforme ti 
nos observations. Nous avons trouvC que le fraitement thermique sous HZ des 
catalyseurs Pt/Al,O, de .la prCsente Ctude conduit & des modifications (reduction 
superficielle) affectant au plus une fraction t&s faible de l’aire totale de l’alumine. 
11 est normal, dans ces conditions, que le diffusion des atomes ou agrCgats de Pt se 
produise % une vitesse comparable que la catalyseur soit so+ N, ou sous Hz_ 

(2) Dans .un cas au moins, celui du catalyseur Pt/C, il existe une corrClation 
nette entre spectres DTP et activite catalytique d&ns Ia d&hydrogCnation des paraffi- 
nes). Fujimoto et a1.4’, et Asaoka et al.42 citent en effet le spillover inverse de l’hydro- 
g&e comme un processus cl6 de la d&hydrogenation de l’isopentane sur catalyseurs 
Co, Ni, Fe, Cu/C, a 670-870 K. Dans ce domaine de temperature, le charbon est t&s 
efficace pour extraire l’hydrogene de la paraffine, mais l’hydrogene desorbe difficile- 
ment du C, support, d’oti Ia vitesse de reaction est faible. Le r8le de petites quantitCs 
de m&al (dont la nature importe peu pourvu qu’il puisse adsorber H,) est d’augmenter 
considkrablement la vitesse de dhorption de FI, et par suite la vitesse de reaction. Le 
domaine de temperature 670-870 K pour la’ mise en contact avec H, du catalyseur 
5% Pt/C est precisement celui pour lequel, nous avons trouvC une variation t&s 
importante des spectres DTP (HZ) (cf. Fig. 10). 

(3) Pour mettre en kvidence le r81e Cventuel de la forme hydrog2ne-platine 
dCsorbant de Pt B haute temperature dans I’hydrogCnation de C,H, au voisinage de 
320 K, nous avons compare I’activitC d’un mcme catalyseur apr& refroidissement de 
L 700K& - 320 K d’une part sous courant d’hydrogene, d’autre part sous courant 
d’argon. Dans ce dernier cas, le courant d’Ar Ctait remplace par un courant de Hz, 
. a - 300 K, avant injection du benzene. Les catalyseurs Ctudi& ont &e 2 % Pt/a-A1203 
et 2 oA Pt/y-Al,O, t&s pure (Al,O, GFS 400 mention&e ci-dessus). Le refroidissement 
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sous Hz conduit & un certain oA de forme (H-Pt) desorbant B - 750 K, le refroidisse- 
ment sous Ar uniquement & la forme (H-Pt) dksorbant g - 410 K. Pour les 2 cataly- 
seurs il a CtC observe que aprks refroidissement sous H,: (a) l’activitk initiale est plus 
grande (b) l’activitC diminue davantage au tours du temps. Les activitks mesurkes 
apres plusieurs heures tendent & se rejoindre, dans les deux modes de refroidissement. 
I1 se pourrait que la liaison (H-Pt Support oxydC) formCe & haute tempCrature soit 
progressivement “titree” par le benzene au tours de la reaction, d’oh son effet serait 
de durCe assez faible. 

En conclusion, la thermodksorption de H, de catalyseurs Pt/support permet 
d’obtenir des informations sur I’&at de dispersion de Pt; l’influence des impure& 
mktalliques (Fe en particulier) sur les propri&% superficielles; la prksence de soufre 
5 la surface du m&al; la presence de dkpbts carbon& participant ti la chimisorption de 
Hi; l’existence de plusieurs etats d’adsorption de Hz sur Pt (en proportion variable 
suivant le support, la temperature de mise en contact du solide avec Hz, et vraisembla- 
blement le % dispersion de Pt, ce dernier facteur n’ayant pratiquement pas &k 
CtudiC ici). Les corrklations entre, d’une part les spectres DTP et d’autre part .la 
ciktique de frittage du Pt dCposC sur A1203, ou l’activitk catalytique du Pt dCposC sur 
C en dtshydrog&nation des paraffines, sont nettes. La situation est plus complexe 
pour ce qui concerne I’activitC catalytique des catalyseurs Pt d&posts sur Al,O, ou 
SiO,. II parait certain qu’en fonction de facteurs encore trks ma1 connus (homogCn&tc 
de distribution des particules m&talliques sur toute la surface du support, degre 
d’h&&-og&CitC de la surface du support, presence ou non de cocatalyseurs: groupes 
OH superficiels, rksidus hydrocarbonks, adsorbats divers2*T 2g) l’alumine d’un 
catalyseur Pt/Al,O, fixe ou non, lors d’un chauffage sous Hz, de l’hydrogene en 
quantitC supplkmentaire importante par rapport k celle consommCe .par le support 
seui. I1 semble qu’un moyen efficace d’Ctudier l’effet de cet hydrogxke sur les propriCt& 

des catalyseurs Pt/Al,O, (frittage, activitks et sClectivitCs catalytiques) pui&e consister 
en un couplage thermodksorption-mesure de dispersions-tests catalytiques sur un 
seul et mgme appareil. Des pro&s sont en tours dans cette voie26. 11 est par ailleurs 
evident que la nature exacte des diffkentes formes d’hydrogene adsorb6 mises en 
evidence par DTP ne peut etre Clucidke qu’au moyen de techniques physiques comme 
celles utiliskes ou citkes en if?f. 11 ou encore la rkonance magrktique nuclCaire43. 
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