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ABSTRACT 

An ultrahigh vacuum flash thermal desorption apparatus has been designed in 
order to allow drawing of H,--TPD curves from a Pt polycrystalline wire, after 
chemisorption at low (IO- 7 Torr) and high pressures under a similar pressure used 
during investigations of supported Pt catalysts (100 Torr). In the absence of any 
contamination of the Pt wire by CO or HZ, a single HZ-TPD peak is observed, at 
about 400 K, that is approximately at the same temperature as over Pt supported 
catalysts, after the Hz chemisorption at 300 K. Unlike what happens over the Pt/ 
support catalysts, the cooling of the Pt wire in H, from 800 to 300 K does not give 
rise to any Hz thermal desorption at 700-800 K during the subsequent heating in 
vacuum. In.conditions where the Pt wire is contaminated with CO or H20, these 
gases are thermally desorbed, at about 520 IS and 600-630 K, respectively; simulta- 
neously some hydrogen is detected by the quadrupole mass analyzer_ 

RESUME 

L’adsorption de H2 sur un filament de Pt polycristallin a tte CtudiCe par la 
technique de la desorption & temperature programmee (DTP) les variations de 
pression lors du chauffage de l’echantillon etant suivies au spectrometre de masse et 
a la jauge % ionisation. L’appareil a Cte concu pour que l’adsorption puisse &e 
effect&e sous basses pressions (< 10 - 7 Torr) et aussi sous pressions Clevees (100 
Torr), conditions comparables 5 celles uti1isCes pour Etude de l’adsorption de H2 sur 
les catalyseurs support&. 

Dans les conditions de non-contamination de Pt par CO ou(et) HZ0 un seul pit 
de DTP (HZ) a etC detect6 5 environ 400 K, soit sensiblement a la mZme temperature 
que pour un catalyseur Pt/support, apres adsorption de H, g 300 K_ A la difference 
de ce qui a lieu pour les catalyseurs Pt/support, le refroidissement sous H2 de 800 B 
300 IS du filament de Pt ne conduit pas a une desorption de Hz a 700-800 K lors du 
chauffage ulterieur sous vide. Lorsque le filament de Pt est contamine par CO ou(et) 
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HzO, la thermodesorpti_on de ces gaz est observee, respectivement, a environ 520 K 
et A 600-630 K; simultanement, de l’hydrog&e est detect6 par spectromCtrie de masse. 

INTRODUCTION 

Etant donne I’importance du platine comme catalyseur de conversion des 
hydrocarbures, l’interaction de ce metal avec I’hydrog&re est beaucoup CtudiCe, en 
particulier par ddsorption & temperature programmee (DTP). Dans les experiences 
effectuees sous tres basse pression, l’echantillon est un fil ou un ruban polycristallin, 
ou encore une face monocristalline; l’adsorption d’hydrogene est effectuee sous 
pression inferieure a 10V4 Torr environ, c’est-a-dire dans des conditions tres eloignees 
de celIes oh travaillent les catalyseura reels. 

Sur fil ou ruban polycristallin ayant adsorb6 H, & la tempgrature ambianterv 2 
ou m5me a une temperature legerement inferieure3- ‘, un seul pit de DTP sous vide 
est generalement observe, dont le maximum se situe vers 400 K. 11 faut atteindre des 
temperatures tres basses d’adsorption, 120 K par exemple4, pour que la courbe de 
thermodesorption presente plusieurs pits, tous apparaissant 8 des temperatures au 
plus @ales & 400 K environ. Dans tous Ies cas, l’hydrog&ne est adsorb6 sous forme 
atomique, ce que confirment les experiences d’echange H2-D24* ‘. 

Des etudes assez nombreuses ont egalement CtC effectuees sur des mono- 
cristaux de Pt. Somorjai et ~01.~’ * ont tout d’abord conclu que I’hydrog&re interagit 
avec les surfaces de Pt de bas indices, seulement a temperature elevee, .de l’ordre de 
900 K, alors que Weinberg et Merrill: ont trouve une adsorption rapide de H, meme 
& basse temperature. Baldwin et Hudson” montrent que l’hydrogene s’adsorbe sous 
forme atomique sur la face (1 ll), A temperature ambiante, jusqu’8 un taux de re- 
couvrement de l’ordre de 0,3. Lu et Rye’ ‘, Gtudiant l’adsorption de H, sur differentes 
faces de Pt a 125 K ont mis en evidence un seul pit de DTP sur la face (11 I), 5 pits sur 
la face (loo), 2 pits sur les faces (211) et (110). Le maximum d’aucun de ces pits ne se 
situe au-dessus de 400 K environ. Netzer et Kneringerl 2 ont trouve un seul pit de 
DTP pour la face (100) apres exposition B H2 & temperature ambiante et ErtI et col. ’ 3 
concluent Q I’existence de deux pits de DTP pour la face (111) apres exposition B HZ 
a 150 K. Recemment Szymerska et Lipski’ 4 ont propose que les structures observees 
par diffraction des klectrons lents sur la face (100) exposCe A H, vers 900 K n& seraient 
pas dues 5 la presence d’hydrogene a la surface de Pt comme indique par Somorjai et 
co17* * mais B la presence de soufre. 

De toutes ces etudes, aux conclusions parfois divergentes notamment en ce qui 
concerne Ies faces monocristallines de Pt, il ressort neanmoins que: 

(i) tout l’hydrogene est desorbable de Pt a temperature tres moderee, - 500 K; 
(ii) cette d&sorption thermique conduit generalement a un seul pit de DTP a 

temperature superieure a l’ambiante (- 400 K). 
Dans le cas de catalyseurs reels (poudres de Pt et catalyseurs Pt/support) il existe 

au contraire de nombreuses indications selon lesquelles de l’hydrogcne peut Ctre 
retenu par le solide, sous vide ou sous courant de gaz inerte, a des tempkratures 
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nettement supkrieures B 500 K (pour une bibliographie sommaire, voir notre article’ 5). 
Ce processus de “rktention d’hydrogene” par les cataIyseurs au platine & haute 
temperature est favori& par .une mise en contact prealable du solide avec ce gaz ZI 
temperature nettement. supkieure & l’ambiante, disons 600-900 K. Ainsi, il a &C 
montrel 6 qu’un catalyseur Pt/SiO, refroidi sous H, (p = 100 Torr) de 800 B 300 K 
conduit B deux pits de thermodCsorption (- 400 K et - 800 K) alors que le m&me 
catalyseur donne un seul pit DTP (- 400 K) si l’adsorption de H, est faite h la 
temperature ambiante. 

Pour contribuer ?I la comprkhension des interactions hydrog&e-catalyseurs au 
platine, il nous a paru nkessaire de comparer les courbes de DTP (H,) obtenues d’une 
part pour le platine massif, d’autre part pour des catalyseurs reels, apr&s adsorption 
dans les m&mes conditions de temperature et de pression. Pour ce faire, nous avons 
adapt6 un appareillage classique & tres haut vide de fagon & pouvoir introduire sur le 
filament de Pt une pression d’hydrog&ne de 100 Torr, identique ZI la pression utiliske 
pour les etudes sur catalyseurs Gels’ 5V ’ 6. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

AppareiDage 
Le schema de l’appareil est donnC sur la Fig. 1. L’Cchantillon est un filament de 

platine (purete 99,9 %, diamktre 0,Ol cm, longueur - 2 1 cm), soudk g des conducteurs 
en molybd&e et place dans un ballon de Pyrex (- 500 cm3). Cette petite enceinte est 

Spectromgtre de 

Jauge 5 ionisation 

rl 0 Pompe mkanique 

Fig. 1. Schema de I’appareil. 
r 
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relide pa r  des vannes  appropr ides :  
, c  l ' enceinte  A ul tra-vide,  en t i6 rement  mdtal l ique,  dvacude par  une  p o m p e  

ion ique  (100 1 sec - 1 )  et  u n  sub l ima teur  de  t i tane. U n  ana lyseur  de  gaz, de  type  
Quadr ipo le ,  p e r m e t  de  conna i t r e  la na tu re  et  la quant i td  des gaz  ddsorbds de  l 'dchan-  

t i l lon; 
u n  ensemble  de  p o m p a g e  annexe  c o m p o r t a n t  une  p o m p e  h palettes sur-  

montde  d ' u n  pi6ge ~t zdolithes refroidi  ~ l 'azote  l iquide,  d ' u n e  p o m p e  h sorp t ion  et  
d ' u n e  peti te p o m p e  ion ique  (50 1 s ec -  1). Ce t  ensemble  p e r m e t  d 'aba isser  en  que lques  
minu te s  la press ion dans  le  ba l lon  de  I00 T o r r  h 10 - a  T o r r  sans pe r tu rbe r  la phase  
gazeuse de  l 'enceinte  pr incipale  sous ultra-vide.  Apr6s  des mises en  con tac t  de l 'dchan-  
t i l lon avec l 'hydrogSne  sous 100 Torr ,  il est indispensable  de  r a m e n e r  la press ion darts 
le ba l lon  h une  va leur  infdrieure ~t 1 0  - 7  T o r r  p o u r  p o u v o i r  e n r e ~ s t r e r  les faibles 
var ia t ions  de press ion se p rodu i s an t  lors du  chauffage du  f i lament;  

une  r a m p e  ~ gaz pe rme t t an t  d ' i n t rodu i r e  la press ion ddsirde dans  le bal lon.  
L 'hydrog6ne  (Air  Liquide,  quali td N55)  est purifid p a r  diffusion ~ t ravers  une  m e m -  
brane  P d - A g .  L a  r a m p e  5_ gaz cornpor te  une j auge  diffdrentielle 5. m e m b r a n e  per- 
me t t an t  de  mesure r  des press ions  comprises  ent re  5 et  200 Torr .  

L ' ensemble  de l ' appare i l  est dtuvd ~ 500 I (  p e n d a n t  48 heures  avan t  l ' in t roduc-  

t ion  d 'hydrog6ne .  
L 'dchant i l lon  de P t  est chauffd p a r  effet Jou le  en lui app l iquan t  u n  c o u r a n t  

d ' intensi td  cons tante ,  ce qui  p e r m e t  d ' ob t en i r  une  vitesse de  montde  en  t empdra tu re  
a p p r o x i m a t i v e m e n t  lindaire. A v a n t  route  expdrience,  le f i lament  est soumis  b. u n  
chauffage ~ 1500 K sous 10-  6 T o r r  d 'oxyg6ne  (pour  dl iminer  le c a r b o n e  de la surface) t 7, 
puis l onguem e n t  recui t  ~ 1500 K .  Ensuite,  l ' hydrog6ne  est i n t rodu i t  dans  le bal lon,  
soit  en  d y n a m i q u e  (cas des faibles pressions) ,  soit e n  s ta t ique (cas des pressions de  
100 Tor r ) ,  p e n d a n t  une  durde  ddterminde.  Apr6s arrSt de  l ' i n t roduc t ion  du  gaz et  
p o m p a g e j u s q u ' / t  10- s T o r r  envi ron,  le f i lament  est chauffd et  les var ia t ions  de  press ion 
sont  alors  suivies ~ l a j a u g e  h ionisa t ion montde  h proximitd  de l 'dchant i l lon (pression 
totale)  et  h l ' ana lyseur  de  gaz (pressions partielles).  

R E S U L T A T S  

Adsorption de l'hydrog~ne sous faible pression (p < 10 -6  Torr) 
Le f i lament  est d ' a b o r d  chauff6 h 1500 K,  sous vide (quelque  1 0 - s o  Tor r ) ,  puis  

apr~s u n  temps  de ref ro id issement  de  5 minutes ,  r h y d r o g ~ n e  est admis  en  con t inu  
p e n d a n t  une  durde t.. et  enfin dvacud p e n d a n t  1 minu te  avan t  la ddsorpt ion.  

Les courbes  de  ddsorp t ion  enregistrdes en  su ivant  la var ia t ion  de PH2 (M[e = 2) 
a u  spec t rom~t re  de  masse,  ne prdsentent  q u ' u n  seul pie  (Fig. 2) d o n t  le s o m m e t  est  
situd au  vois inage de  380 K (vitesse de montde  en t empdra tu re  = 22 K see -1 ) .  

Le m a x i m u m  de ce pie se ddplace vers les basses t empdra tures  lorsque  le 
r ecouvremen t  en  hydrog~ne  croR, effet caraetdr is t ique d ' u n e  cindt ique de  ddsorp t ion  
d u  second  ordre ,  ce qui  est  en  faveur  d ' u n e  adso rp t i on  dissociat ive de  Ha  sur  Pt,  en  
acco rd  avec les rdsultats rdcents de  la bibl iographie .  



T’K 

300 400 

Fig. 2. Variations de PH, au cows de dkorptions rkaliskes aprk diffgrentes expositions A HZ sous 
faible pression (PHI - 4 x 10-S Torr). Courbes 1: 0,22 Langmuir; 2: 0,66 L; 3: 3,45 L; 4: 24 L. 

Apres saturation du filament B temperature ambiante par l’hydrogene sous 
4,6 x lo- 7 Torr, la quantite d’hydrog&ne d&orb& (calculCe A partir de l’aire sous la 

courbe de desorption) est &ale 5 4,9 x 1Ol3 moICcuIes cmm2. Ce chiffre est un peu 
inferieur 5 celui publie par Peng et Dawson4: 8 x 10’ 3 mol&ules cm- 2 apr& 
saturation d’un filament polycristallin de Pt par H2 sous 10m6 Torr ZI 285 K. Si on 
suppose que Ie facteur de rugositC de la surface du filament est voisin de 1, le taux de 
recouvrement maximal de la surface de Pt par H est seulement voisin de 0, I, puisque 
le nombre d’atomes Pt exposCs par cm2 est de l’ordre de 1,l x 10 I5 (valeur moyenne 
correspondant aux plans de bas indice’ ‘). 

I1 est gencralement admis que la dCsorption de l’hydro&e de la surface de Pt 
obCit & l’dquation d’Arrh&ius 

dn --=.#exp[--&I 
dt 

oti n est le nombre d’atomes adsorb& par unit& de surface, f le temps, TV l’ordre de la 
rgaction de d&sorption, A le facteur priexponentiel, R C” des gaz parfaits, T la 
temperature absolue, E I’Cnergie d’activation de dCsorption. 
On peut Ccrire 

E 
=InA--- 

RT 

n et dn/dt peuvent Ctre calcuEs & chaque instant ZI partir de la courbe de dCsorption’ ‘. 
Le calcul de l’energie d’activation de dQorption a et6 effect& pour un recouvre- 

ment initial en hydrog&ne n, = 4,5 x 1013 molCcules cms2. La droite obtenue en 
portant In (- l/n2 dn/dt) = f(l/T) f ournit unk valeur de E = 123 kcal mole- ‘. 
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Nishiyama et Wise2, Ctudiant l’adsorption de l’hydrogene sur un ruban de platine 
polycristallin rapportent une valeur de 10 kcal mole-’ si le calcul est effectue par 
cette methode, 17 kcal mole- ’ lorsque le calcul est fait B partir de la temperature du 
sommet du pit, selon2’_ Peng et Dawson4 donnent pour la forme hydrogene /I4 
(350 K) une valeur de E = 12,4 kcal mole- ‘, le calcul Ctant effectuC & partir de la 
variation de la temperature du sommet du pit en fonction de la vitesse de montee en 
tempkrature au tours de la dCsorption. 

Adsorption de l’hydrog&e sous pression 6Zeve (a 100 Torr) 

Dans ces experiences, l’hydrogene, apres diffusion B travers la membrane 
Pd-Ag, est introduit jusqu’Q 100 Torr dans Ie ballon contenant le filament de Pt, ce 
volume etant isole des pompes. I1 n’est pas possibIe de faire I’analyse de la phase 
gazeuse sous ces pressions. Cependant apres evacuation de l’hydrogene et remise en 
contact du ballon avec l’enceinte principale, l’analyse au spectrometre de masse 
montre une importante augmentation de I’,,, et P,, dans la phase gazeuse, par 
rapport a celle effect&e avant l’introduction d?hydrogene. Le fait d’introduire ce gaz 
sous pression Clevce modifie, par suite des interactions avec les parois, la composition 
de la phase. gazeuse et l’echantillon est en presence d’hydrogene, de CO, H20. 

Conditions 05 Iaphase gazeuse a LIII tam d’inlpurettfs trgsfaible. Cette situation se 
presente Iorsque les introductions d’hydrogene sous forte pression ont lieu immediate- 
ment apr&s l’stuvage de l’appareil, ce dernier n’ayant pas ete mis au contact d’oxygene 
ou d’air depuis une longue pkriode. 

La courbe de desorption thermique enregistree apres adsorption ZI temperature 
ambiante de I’hydrogene sous 100 Torr et evacuation de ce gaz, ne presente qu’un 
seul pit vers 415 K. La courbe 3a represente la variation de Pnr, suivie au spectrometre 
de masse (M/e = 2), lors du chauffage du filament, celui-ci ayant CtC expose pendant 
30 minutes, 5 temperature ambiante, a l’hydrogene sous 93 Torr. La vitesse de montee 
en temperature est de 47 ic. set: r. 

La quantite d’hydrogene d&orb&e est Cgale a 9 x 10’ 3 molecules cm- ‘, valeur 
sensiblement double de celle obtenue apr&s saturation sous basse pression. L’Cnergie 
d’activation de desorption calculee par la methode d&rite precedemment est cgale 
g 15,7 kcal mole- ‘. 

Une autre expCrience a CtC effectuee en exposant le filament de Pt maintenu a 
770 K B l’hydrogene sous 95 Torr pendant 30 minutes puis en le refroidissant progres- 
sivement dans ce gaz (IS min & 520 K puis 15 min sans chauffage). La courbe de 
desorption de l’hydrogene enregistree au spectromttre de masse (M/e = 2) pr&ente 
alors 2 pits, le plus important vers 430 K, le second vers 600 K (Fig. 3b). Les 
quantites de gaz correspondantes sont respectivemeni; 12 x 10’ 3 molecules cm- 2 et 
5 x IO1 3 molecules cmm2. 

La courbe 3c reprksente les variations de la pression totale mesuree a la jauge ti 
ionisation lors du chauffage du filament aprcs son exposition B l’hydrogene (PH2 = 
102 Torr) & 770 K pendant 14 minutes. Cette courbe presente deux pits, aux memes 
temperatures que la courbe 3 b, mais contrairement a celle-ci, le pit le plus important 
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Fig. 3. Courbes de desorption apr6s exposition & l’hydrogkne sous pression klev&e dans le cas de 
faible contamination. (a) Variations de PHI apr& exposition du Pt g 300 K ti 93 Torr d’hydrogene 
pendant 30 min. (b) Variations de&, aprk exposition du Pt & 770 K & 95 Torr d’hydrogke pendant 
30 min et refroidissement sous HZ. (c) Variations de la pression totale dans les mtmes conditions 
que (b), PH, 7 102 Torr. 

se produit B plus haute tempkrature; Ainsi done, & la plus petite variation de pH2 
correspond la plus grande variation de la pression totale, ce qui permet de supposer 

qu’un autre gaz se d&orbe simultanement avec l’hydrogene B 600 K. 

En resume, lorsque le filament de Pt est expose B des pressions &levees d’hydro- 
g&ne (100 Torr) ZS tempkature ambiante, un seul pit de dkorption de H2 est observe 
vers 415 K. Par contre, si l’adsorption a lieu B 770 K au lieu de 300 K, la courbe de 
dkorption de Hz prkente un pit supplkmentaire ZI plus haute temperature (600 K). 
Dans ces conditions, la comparaison de la courbe de d&sorption de H, (enregistrbe 

au spectrom&re de masse) & la courbe de variation de la pression totale (jauge & 

ionisation) indique qu’un autre gaz se d&orbe vers 600 K en plus de H,. 
Conditions oii la phase gazeuse renferme un taux d’impurettfs important. Apr& un 

petit nombre d’introductions d’hydrog*ne sous pression &levCe (100 Torr), on con- 
state que le pit de d&sorption de CO, Ggligeable dans les experiences prkkdentes, 
devient important. La Fig. 4 donne les courbes de dkorption de H2 et CO enregistrkes 
au spectromtitre de masse (M/e = 2 et 28, respectivement) et les variations de la 
pression totale (jauge ZI ionisation) apr&s une exposition de 15 min & l’hydrog&ne 

(P = 99 Torr), 5 temperature ambiante, dans des conditions oh la quantitg de CO 
fix&e sur la surface est importante. 

La courbe (a) (variations de pH2) prkente en plus du pit & basse tempkrature 
observe prkedemment, 2 autres pits vers 540 et 630 K. La quantitk totale d’hydrogke 



Fig. 4. Courbes de d-Sorption aprks exposition du Pt 5 300 K B 99 Torr d’hydrogene dans le cas de 
contamination imporiante. (a) Variations de pH2 (M/c = 2). (b) Variations de Pco (M/e = 28). 
(c) Variations de la pression totale (jauge B ionisation). 

desorbe est @ale a 1,2 x lOI4 molecules cm- 2, Itgerement plus importante que celle 
desorbee dans les conditions de tres faible contamination et d’adsorption B 300 K. 
La courbe (b) rend compte de la desorption de CO dans une experience d’adsorption- 
d&sorption realisee dans les memes conditions que precedemment. Un seul pit est 
enregistre, le sommet se situant vers 520 K. La quantite de CO d&orb& calculee a 
partir de cette courbe, est &ale B 1. x 1014 molecules cm- 2, c’est-&dire du mGme 
ordre de grandeur que la quantite totale d’hydrogene d&orb& La courbe (c) donne les 
variations de. la pression totale (jauge a ionisation) enregistree en meme temps que ‘ia 
courbe 1. Elle presente deux pits: le premier (- 520 K) traduit principalement la 
d&sorption de CO (la jauge a ionisation a un facteur de sensibilite 2 fois plus important 
pour CO que pour H2). Quant au second pit (- 630 K), il ne peut rep&enter 
uniquement la desorption d’hydrogene, pour la raison invoquee au paragraphe 
precedent. 

En resume, lorsque le nombre d’introductions de H2 B pression &levee (100 
Torr) augmente, on constate une modification des courbes de desorption de H, 
(3 pits au lieu de 1 apres adsorption a temperature ambiante) et la desorption simul- 
tan&e de CO. De plus, la variation importante de la pression totale observee au tours 
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de la dkorption vers 600 K indique qu’un autre gaz est d&orb& A cette tempkrature. 
Essais d’idmtification de I’espke qrti se dksorbe ri 600 K. Lorsque ces exp&-iences 

de dkorption apr& mise en contact avec I’hydrogtke sous haute pression, sont 
rCpCtees, il apparait un accroissement progressif du pit observk vers 600 K B la jauge 
5 ionisation. Des dCsorptions thermiques ont Ctk effect&es en suivant les pressions 
partielles de CHS, HzO, COZ, mais aucune variation sigriificative n’a CtC constatee h 
cette tempkature. 

Les observations suivantes ont cependant Cti- faites: 
pr-,ro dans la phase gazeuse croit de faGon importante aprk une d&sorption 

thermique faisant suite & une mise en contact de Pt avec 100 Torr d’hydrogcke; 
apr& exposition du filament 5 l’hydrogene sous fork pression et kacuation de 

ce gaz, le fond du ballon contenant l’kchantillon a ttk refroidi 2 I’azote liquide juste 

avant de proceder & la dksorption thermique. Dans ces conditions, la courbe de 
dkorption de l’hydrogene ne prksente plus qu’un seul pit vers 400 K tandis que la 

variation de pression totale observke A la jauge est t&s faible et n’a plus de pit A haute 
tempkature. Lorsque le ballon est rechauffk, le spectromktre de masse enregistre de 
petites variations de pco, pHI et pCOL et surtout une t&s grosse remontee de pNIO_ 
Cette expkrience montre done que la plupart des gaz adsorb& dans les conditions 
habituelles ont &5 pEgCs sur la paroi froide Iors de la dkorption thermique; 

lorsque le ballon est refroidi & la temperature de l’azote liquide pendant toute 
la durke de l’adsorption sous 100 Torr et de la dkorption, la courbe enregistrke 2 la 
jauge B ionisation (pression totale) au tours du chauffage du filament ne prkente 
qu’un seul pit correspondant A la desorption de CO et d’une petite quantitC d’hydro- 
gene. La variation dep,, montre un autre maximum 2 plus basse temperature (N 400 
K). Le pit B 600 K a disparu aussi bien sur les variations de la pression totale que sur 
celles de pH2_ 

Lors du rkhauffement du ballon, on enregistre SimultanCment une petite 
variation de pH2 et pCo, puis une augmentation tr&s importante de pHzo 5 temperature 
plus ClevCe. 

L’ensemble de ces observations conduit 2 attribuer le pit de d&sorption “haute 
tempkrature” enregistrk 2 la jauge B ionisation (630 K) B une dkorption d’eau, bien 
qu’aucune variation de p ti20 ne soit vue au spectrometre de masse durant le chauffage 
du platine. Ceci peut Ctre expliqut par le fait que l’analyseur de gaz est assez loin du 
filament de Pt et que la petite quantitk d’eau d&orbCe est fixke par les parois mCtalli- 
ques (les mokules polaires telles que Hz0 &ant t&s facilement adsorbkes sur. les 
parois mCtalliques). Par contre, lorsque le ballon est refroidi, les quantitks d’eau 
condenkes sont beaucoup plus importantes et peuvent, lorsqu’elles sont depZgCes, 
atteindre le quadripole. 

L’eau qui se trouve en phase gazeuse provient vraisemblablement de l’interaction 
de l’hydrogene sous forte pression avec les parois. 

Netzer et Kneringer’ 2 ont montrk que H20 formC apr& reaction de H2 et O2 
5 tempkrature ambiante sur une surface de Pt, se dksorbe sans dissociation sous deux 
formes 5 460 et 610 K. Lorsque la reaction a lieu k 470 K, ils signalent un seul pit de 
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desorption de H,O a 610 K. Cette temperature est tres voisine de celle a laquelle nous 
observons’ un pit B la jauge Zr ionisation. 

DISCtJSSiON 

Les spectres de desorption thermique obtenus apres exposition du filament de 
Pt A une faibIe pression d’hydrogene (- lo- 7 Tot-r), B temperature ambiante, sont 
conformes aux donnees bibliographiques en ce qui concerne Ie nombre de- pits de 
desorption (un seul), la temperature de son maximum (400 K environ), le taux de 
recouvrement de Pt par H auquel il correspond (- 0,l). Tout recemment, McCabe 
et Schmidt2 ’ ont observe des recouvrements importants, A 300 K, de H, seulement sur 
Pt (100) et ses plans vicinaux, Ies etats sur les plans (111) et (110) &ant trop faiblement 
lies pour etre peuples sous faibles pressions. Or le filament de Pt polycristallin utilise 
dans cette etude presente certainement en surface, apres les differents traitements 
thermiques, Ies plans Ies plus stables, c’est-a-dire (11 I), plans peu aptes h chimisorber 

I’hydrogene a temperature ambiante. 

Le fait d’augmenter la pression d’hydrogene a 100 Torr, A temperature ambiante, 
ne conduit pas, en l’absence d’effets d’impuretes (CO, HzO) discutes ci-apres, St 
l’apparition de nouveau pit de dtsorption d’hydrogene. La position du pit (- .415 K) 

est tout a fait comparable B celIe rapportee pour Ie seul pit observe sur catalyseur 
Pt/SiO, ayant chimisorbC H2 dans des conditions tres voisines (- 400 K)’ 6. Ceci 
n’est pas Ctonnant du fait que les mesures calorimetriques ont montre que la chaleur 

d’adsorption de H, sur Pt depend peu de la taiIIe des particules de Pt pour les cataly- 
seurs Pt/SiO,’ 2. Comme un Cventuel effetde taille se manifesterait preferentiellement 
pour Ies tres petites particules de Pt deposees sur support, on peut supposer que la 
chaleur d’adsorption de H, sur un filament de Pt diff&e assez peu de celle mesuree sur 
Pt/SiO,. L’energie d’activation de desorption calc&e dans cette etude (- 16 kcal 
mole- ‘) n’est pas tres eloignee des valeurs des chaleurs d’adsorption de H,, h faible 
taux de recouvrement, sur Pt/Si0222 (- 22 kcal mole- ‘) ou sur film de Pt23, (egale- 
ment - 22 kcal mole- ‘). Une diff’ erence cependant entre Etude de I’interaction de 
H, avec- un filament de Pt et celle avec les catalyseurs support&, apres adsorption 

sous forte pression, a temperature ambiante, reside dans les valeurs des taux de 
recouvrement (- .0,2 dans la presente etude, - 0,8 B 1 sur les catalyseurs reels’ 5)_ 
Comme il est unanimement admis que sous pression d’hydrogene de 100 Torr, a - 

300 K, tous Ies atomes de Pt superficiels des catalyseurs reels sont recouverts d’hydro- 
gene chimisorbe, il faut penser que sous la pression reduite (- lo- ’ Torr) a laquelle 
Ie fiIament de Pt a CtC amen& avant l’enregistrement de la courbe de d&sorption, une 
fraction importante de l’hydrogene chimisorbC par Pt se desorbe des la temperature 

ambiante. A l’appui de ceci, notons que l’accroissement du signal (M/e = 2) se 
manifeste db le debut du chauffage du filament, ce qui suggere que la vitesse de 
desorption est deja appreciable & - 300 K sous tres faible pression residuelIe de H2, 
en accord d’aiIIeurs avec Ies resultats de McCabe et Schmidt2 I. 

Un des objectifs de la presente etude etait de voir Ia presence (ou l’absence) 
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dun pit de desorption de H, vers 800 K apres refroidissement du filament de Pt de 
800 a 300 K, en presence de H,. .Dans ces conditions optratoires, il a en effet CtP 
observe des modifications importantes des spectres de DTP obtenus sur catalyseurs 
reels, par rapport a ceux traces apres adsorption de Hz a - 300 K’ ‘9 * 6. Nos resultats 
indiquent tres nettement qu’i1 ne se desorbe pas de H2 du filament polycristallin de 
Pt vers 800 K, quelles que soient les conditions de sa mise en contact prealable avec 
HZ. Les effets observes sur catalyseurs reels au Pt sont done & relier A la presence dans 
ces systemes d’un support (l’alumine, la silice et le carbone sont les supports les plus 
couramment utilists) et Cventuellement de contaminants (depots carbon&, soufre, 

15.16 etc.) . 

Par ailleurs, nous avons trouvc que I’introduction d’hydrogene sous forte 
pression dans I’enceinte, en partie metallique, conduit a un enrichissement important 
de l’atmosphere residuehe en impure& (CO, H,O en particulier). II a dejA Cte 
signale par McCabe et Schmidtz4 que le platine est beaucoup plus sensible que les 
metaux refractaires a la presence d’impuretts; Nishiyama et Wise2 ont montre que le 
coefficient de capture de CO (dun melange a 40 oA H, et 60 ok CO) est dix fois plus 
grandque celui de Hz. I1 n’est done pas etonnant qu’apres mise en contact de Pt avec 
H, dans diffkrentes conditions, nous ayons observe des dkorptions en proportion 

variable par rapport a Hz, de CO dune part, Hz0 d’autre part. Les temperatures de 
d&sorption correspondantes (- 520 K pour CO; 600-630 K pour H,O) sont en tres 
bon accord avec les valeurs trouvtes respectivement par Baldwin et Hudson” pour 
CO et par Netzer et Kneringer’ ’ pour H,O. Toutefois nos experiences ne permettent 
pas de conclure definitivement a une Cventuelle codesorption de Hz du filament de 
Pt, respectivement avec CO et H20. Le refroidissement A 78 K des parois de l’enceinte 
contenant l’kchantillon suffit A Climiner le pit de d&sorption d’hydrog&ne 2 - 600 K. 
Si de l’hydrogene est effectivement desorbe du Pt a cette temperature, il est peu 
raisonnable de penser qu’il soit piege par les parois refroidies a I’azote liquide. Par 
contre, il est possible de supposer que H,O seule se dCsorbe A 600 K et deplace 
l’hydrogene fixe sur les parois a temperature ambiante. Lorsque les parois sont .a 
78 K, H20 est alors condense et le deplacement de H2 est rendu impossible. On peut 
aussi penser que CO desorbe a 520 K deplace H2 des parois de l’enceinte. Cependant 
Baldwin et Hudson’ O:, Ctudiant l’adsorption d’un melange HZ-CO a 6% CO sous 
pression totale de 7 x lo- 8 Torr, ont observe par d&sorption thermique et par 
desorption induite par les electrons, un depart d’hydrogene en mEme temps que CO, 
dans le meme domaine de temperature que nous. Observant un effet identique apt-es 
adsorption de formaldehyde sur Pt polycristallin, ces auteurs ont conclu A l’existence 
d’un complexe de type H-CO. 

Tres recemment, Kawasaki et aLz5, Ctudiant la coadsorption d’hydrog&e et 
d’oxyde de carbone sur un filament de Pt, observent un pit supplementaire d’hydro- 
gene vers 560 K apres celui a 380 K, le CO presentant 2 pits a 430 et 540 K. Ces 
auteurs pensent que le pit d’hydrogene a 560 K est lie a la contamination de la 
surface’ par du carbone provenant de la decomposition de CO. Cette hypothbe 
pourrait Cgalement s’appliquer a nos resultats. En effet, apres traitement du filament 



82 

par 0, et &uvage de I’appareil, c’est-&-dire dans des conditions trb propres, un seul 
pit d’hydrogene est observe vers 400 K, le pit A - 540 K n’apparaissant que lorsque 
la quantitC de CO d&orb6 simultanCment est importante. 

L’interaction I-I,-CO sur catalyseur Pt sur support a &e &udiee par Basset 
et aI.26, & temperature ambiante, par spectroscopic infrarouge. L’introduction de H2 
sur un &hantillon dont le Pt est partiellement recouvert de CO chimisorbe (0 = 0,2) 
ne provoque pas de variation de la frCquence y(CO)-de vibration de l’es‘p&e Pt-CO, 
ce qui indiquerait que I’existence d’une interaction entre H et CO adsorb& est peu 
probable h - 300 K. Cependant un complexe H-CO adsorb6 sur Pt, si l’on s’en 
ref&e h BaIdwin et Hudson * ‘, ou plut6t un complexe carbone-hydrogcne si l’on s’en 
rCf&e A Kawasaki et al.” pourrait se former lors du chauffage du filament au tours 
de la dCsorption thermique. En ce qui concerne les catalyseurs Pt sur support de 
charbon, on peut d’ailleurs noter’ ’ qu’8 temperature ambiante, setil Pt chimisorbe 
H,, alors qu’& tempkrature plus elevee il se produit une chimisorption de Hz par le 
support, favorisCe par la presence de Pt; l’hydroggne chimisorbe sur le carbone est 
dCsorb6. B temperature nettement plus Clevee que l’hydrogene chimisorbC sur Pt. 
Ii y a do& une certaine concordance entre les dbservations faites par Kawasaki 
ct aL2? et nos resultats sur filament de Pt contaminC par le CO (ou par un dip& 
ctirbonC) et sur catalyseurs au Pt deposes sur support de carbone”. 

En r&sum&, lorsque I’adsorption de H2 sur un filament de Pt polycristallin est 
effectuCe sous forte pression (- 100 Torr) dans des conditions de trGs faible conta- 
mination de I’Cchantillon par CO, C ou (et) H20, le spectre de dCsorption thermique 
de H2 differe reIativement peu de celui obtenu apr&s adsorption sous faible pression 
(IO- ’ Torr environ) et pr&ente un seul pit vers 420 K. 11 n’a pas CtC mis en evidence 
de forme d’hydrogi+ne se desorbant au-dessus de 650 K, queIles que soient les condi- 
tions de mise en contact preaIable de Pt avec H, (adsorption B - 300 K ou refroidisse- 
ment _sous H, de 800 ti 300 K) contrairement aux rCsultats observ& sur les catalyseurs 
support&. 
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