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Résumé. — Les techniques de la Microscopie Electronique en Atmosphe¢re Controlée (M.E.A.C.)
et de la thermogravimétrie ont été utilisées pour étudier les réactions d’oxydation et d’hydrogénation
du graphite catalysées par le platine. Les observations en microscopie électronique nous ont permis
d’interpréter les résultats des analyses thermogravimétriques. Les particules de Pt déposées a la
surface du graphite agissent de la facon suivante : rupture de la liaison C-C a linterface du Pt et
dissolution du carbone dans le métal. Le carbone diffuse dans ou a la surface du platine et réagit
avec 'espece H ou O chimisorbée a la surface des cristallites. La réaction a la surface des cristallites
représente ’étape limitante de la réaction. Ces réactions sont accompagnées de la formation de

canaux suivant les directions (1120) et (1010) due aux déplacements des cristallites de Pt.

Abstract. — The techniques of Controlled Atmosphere Electron Microscopy and thermogravimetry
have been used to study the catalysis of the carbon-oxygen and carbon-hydrogen reactions by platinum.
The microscopic observations enabled us to interpret the results of the thermogravimetric analysis.
The particles deposited on the surface of graphite involve the following sequential steps: breakage
the carbon-carbon bonds at the Pt interface and dissolution of the carbon in Pt. The carbon diffuses
into or onto the surface of the Pt, and react with the chemisorbed H (in the hydrogenation) or O (in
the oxidation) on the metal. The surface reaction on the Pt is the rate limiting step. These reactions
are accompanied by the formation of channels following (1120} and (1010} directions, resulting from
the displacements of Pt particles.

Article available at http://mmm.edpsciences.org or http://dx.doi.org/10.1051/mmm:0199300404037100
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1. Introduction.

Létude de I'oxydation et ’hydrogénation du carbone est trés importante pour les raisons suiv-
antes :

- Le mécanisme de la réaction est similaire a 'oxydation catalytique des particules de charbon
pulvérisé en présence d’un catalyseur perdu (exemple ’oxyde de calcium).

- Le déclin des réserves en pétrole et en gaz naturel permet le développement de nouveaux
procédés par hydrogénation catalytique du charbon [1].

- Létude de I’évolution des cristallites de catalyseur, leur régénération et le mécanisme
de P’élimination du carbone qui se dépose sur les catalyseurs des réacteurs de I'industrie
pétrochimique.

Lévolution de la réaction catalytique des particules de graphite a I’échelle microscopique
peut étre suivie : soit en continu dans une microchambre & atmosphere contrdlée, soit par leur
observation apres chaque phase de réaction a I’extérieur du microscope.

Les deux procédés présentent des avantages et des inconvénients. Le premier permet de suivre
I’évolution de la particule de graphite et celle des cristallites de platine, depuis le début de la
réaction jusqu’a sa phase finale, cet avantage étant contrebalancé par la perte de définition de
I'image due a la présence de ’'atmosphere. Dans le deuxieme procédé, la mise sous gaz inerte et
le refroidissement du four peuvent apporter des modifications aux particules et a la texture des
cristallites de platine. I’état de la particule observée ne correspond pas exactement a son état réel
au moment de I’arrét de la réaction.

La méthode de décoration a I’or de la surface du graphite [3, 4] peut étre appliquée au deuxiéme
procédé cité ci-dessus, et seulement sur des particules de graphite clivées présentant une surface
uniforme et sans défaut, pour mieux observer 'impact de la réaction au voisinage des cristallites
de Pt.

Thomas [2] a été ’'un des premiers auteurs a avoir mené par M.E.A.C. des essais sur ’oxydation
des particules de graphite catalysée par des cristallites métalliques. La technique de décoration
a l'or a montré que les cristallites métalliques qui catalysent les réactions d’hydrogénation et
d’oxydation du graphite ont deux comportements particuliers :

- Soitils se déplacent et induisent la formation de canaux a la surface du graphite, dont la largeur
de chaque canal est équivalente au diametre du cristallite qui P’ créé.

- Soit ils traversent les feuillets du graphite en formant des trous. ‘Ce percage est di a la réactivité
locale du carbone au contact du catalyseur.

Dans le cas de I'oxydation, I'un des deux modes est prépondérant suivant la nature du métal [5,
6, 9, 10, 12], tandis que dans le cas de 'hydrogénation, c’est le mode de formation des canaux qui
est prépondérant quelque soit la nature du métal [7, 18, 21, 26].

Presque tous les travaux concernant la gazéification catalytique ont été menés sur le graphite
de Ticonderoga (région de New York), dont le clivage de ses particules se fait tres facilement a
haute température, et facilite la pratique de la méthode de décoration a I'or. Cette méthode a
été utilisée par la majeure partie des auteurs. Baker et al. [5, 9, 20, 21] ont été les seuls a avoir
suivi par M.E.A.C. les réactions d’oxydation et d’hydrogénation de ce graphite catalysées par des
cristallites métalliques.

Nous avons mené une étude d’oxydation et d’hydrogénation du graphite catalysées par le
platine, d’une part, par microscopie électronique en atmosphére controlée, d’autre part, par
thermogravimétrie. Le but de ce travail est de relier le résultat des essais thermogravimétriques
aux observations directes en M.E.A.C., dans des conditions comparables.
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Fig. 1. — Distribution en taille des cristallites de Pt.
[Platinium particles size distribution.]
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Cristallites de Pt  Support en graphite

Graphite Pt

Fig. 2. — Micrographie et microdiffraction d’une particule G2.
[Micrograph and microdiffraction of particle G2.]

Le graphite choisi est en provenance de Madagascar. Ces particules sont difficiles a cliver [3].
Le choix du catalyseur s’est porté sur le platine qui est largement utilisé dans 'industrie, et qui est
pris comme modele dans le présent travail.

Cette étude montre les mécanismes des réactions catalytiques et non catalytiques, la frontiére
entre ces deux mécanismes, la détermination des parametres cinétiques et la relation entre la
réaction microscopique et macroscopique. Les résultats expérimentaux montrent qu’il existe une
hétérogénéité de température a la surface de I'échantillon au cours de la réaction chimique. Des
travaux sont en cours pour résoudre le probléme de la mesure de la température locale.

2. Préparation des échantillons.

Le graphite utilisé (provenance Madagascar) a des particules dont les tailles varient de quelques

microns a des centaines de microns. Le dépdt des cristallites de platine s’est effectué de la fagon

suivante :

- Imprégnation du graphite par une solution H, Pt Cls, suivie par I'évaporation de I'eau et
séchage des particules.

- Réduction des ions platiniques sous hydrogéne a un débit de 31 - h~! accompagnée du chauffage
avec une montée en température de 5°C. min~! jusqu’a 350°C, et en isotherme a cette derniere
température pendant 24 heures.

Deux types d’échantillons ont été préparés, 'un a 2% de taux massique en platine, le deuxieéme
410,7%. Les échantillons : graphite seul, a 2% et 10,7% en Pt seront notés respectivement par la
suite, GO, G2 et G10.

Les analyses des échantillons par RX, par ESCA (Electron Spectroscopy for chemical Analysis)
et par microdiffraction (Fig. 2), montrent bien que la réduction des ions en métal a €té totale.
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La figure 1 représente la répartition en taille des cristallites de platine déterminée par analyse
des tailles de grains sur micrographies. On remarque que la taille moyenne des cristallites de Pt
varie en fonction de leur concentration sur le graphite.

3. Etude cinétique par thermogravimétrie.

3.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Oxydation :
- Masse de I’échantillon 8 mg.
- Balayage du four sous azote a 3.1.h7'eta200°C pendant 30 minutes.
- Balayage du four sous un mélange gazeux (azote + oxygeéne), dont la pression partielle
d’oxygene est bien définie, a un débit de 3.1.h~! pendant 30 minutes.
- Chauffage du four avec une montée en température de 20°C. min ™~ jusqu’a 1300 K.
Le choix de la vitesse de programmation de la température est imposé par les conditions
thermiques utilisées en M.E.A.C.

Hydrogénation :

Les essais d’hydrogénation ont été effectués dans un autre type d’appareillage congu pour
Putilisation d’hydrogene. Ces essais ont été menés en isotherme, car la température maximale
du four est de 1220 K. A cette dernicre température la vitesse d’hydrogénation du carbone est

trés lente.
Le mode opératoire est le suivant :

- Dégazage de I’échantillon 4 200°C pendant 1 heure 2 un débit de 3.1.h™! et a une pression
d’une atmosphere d’hydrogene.

- Lavitesse de la montée en température est de 20°C.min~".

- Traitement en isotherme pendant 6 ou 15 heures a des températures de 1030 et 1200 K pour
Péchantillon G2, a 1070 et 1170 K pour le G10, a 1220 K pour le GO.

3.2 RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Oxydation :

Le modele choisi pour déterminer les paramétres cinétiques est celui proposé par Coats et al.
[14], dans lequel, on évalue la fraction massique du carbone gazé€ifié en fonction de la température,
compte tenu de ’équation d’Arrhénius.

Le Résultat final se présente sous ’expression :

AR RT E
In (2;%)) = lnﬁ (1 - 2?) ~RT (1)
avec
*  da
9(a) = A A=ar (2)
pourn # 1.
1-(1-a)e-m

glo) = — 3)

—-n
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Fig. 3. — Evolution d’une particule G2 lors de son oxydation suivie par M.E.A.C.
[Evolution of particle G2 in oxidation followed by CAEM.]

pourn = 1.
g9(a) = -In(1 - a) (4)
o Fraction massique du carbone gazéifiée.
n Ordre de la réaction par rapport au solide.
T Température.
A Facteur préexponentiel.
R Constante des gaz parfaits.
a dT/dt = Vitesse de chauffage en programmation de la température.
E Energie d’activation.
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Les paramétres cinétiques peuvent étre définis a partir de I’expression (1). On trace la droite

(&)

T en fonction de 1/T, la pente de la droite correspond a la valeur de I’énergie

d’activation et 'ordonnée a l'origine a celle du facteur préexponentiel. La vraie valeur de n
est celle qui linéarise I’équation (1). Nous avons appliqué la méthode des moindres carrés et
un raisonnement numérique par itération de la valeur de n effectué par ordinateur. Nous avons
remarqué, a partir des premiers résultats, que cette méthode n’est applicable que si on décompose
les thermogrammes des échantillons G2 et G10 en deux parties :

- La premiére partie correspond a une perte de masse de G2 et G10, avant la perte de masse
de GO. Cette zone correspond a une perte de 5 a 10 % de la masse totale selon la pression
partielle d’oxygene.

- La deuxiéme partie commence au début de I'oxydation de I’échantillon GO jusqu’a 'oxydation
totale du graphite, donc cette deuxieme zone, pour les échantillons G2 et G10, la perte de
masse est due a la fois a I'oxydation catalytique et non catalytique.

Tableau 1. — Ordres et énergies d’activation de la premiére partie.
[Order and activation energy for the first part of graphite oxidation catalysed by Pt particles.]

Po, Echantillon. Ecart-type Ordre E
(atm) o n (KJ.mol™1)
1 G10 6. 1072 0 65

G2 3. 1072 0 74
0.05 G10 6. 1072 0 50
G2 8. 1072 0 95

o : Valeur minimale lorsque 1l'équation IIT.1 est proche d’une loi
linéaire, correspondant au bon choix de n.

Ces énergies d’activation ont été déterminées avec des erreurs relatives de 6 a 8%.

Ces résultats montrent que I’ordre de la réaction par rapport au solide est nul. Les valeurs des
énergies d’activation de la deuxiéme partie sont une combinaison des réactions catalytique et non
catalytique. La vitesse de la réaction non catalytique est liée a la pression d’oxygéne.

Hydrogénation :
La thermogravimétrie en isotherme pour I’échantillon GO n’a révélé aucune perte de masse a
1220 K. Donc la vitesse de la réaction non catalytique est extrémement faible dans ces conditions.
Pour le G2 et G10, la vitesse de la réaction est faible et dépend de la teneur de I’échantillon en
platine. Pour déterminer les parametres cinétiques, nous avons appliqué la loi d’Arrhénius.

k = Ajexp(—E/R-T) (5)
Constante de vitesse.
Facteur préexponentiel.
Energie d’activation.
Température.
Constante des gaz parfaits.

N
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Tableau II. — Ordres et énergies d’activation de la deuxiéme phase.

N°4

[Order and activation energy for the second part of graphite oxidation catalysed by Pt particles.]

Po, Echantillon Ecart-type Ordre E
(atm) (KJ.mol"1)

G10 3,6. 102 0 95

1 G2 8,8. 102 0 105

GO 6,3. 102 0 150

G10 7,1. 1072 0 100

0,5 G2 7,0. 1072 0 100

GO 6,0. 102 0 145

G10 11,0. 1072 1,2 80

0,1 G2 3,0. 102 1,3 90

GO 5,0. 1072 2,5 140

G10 4,0. 1072 4,2" 75

0,05 G2 4,0. 102 4,1 85

GO 9,0. 1072 7,8 140

** Ces valeurs permettant la linéarisation da la loi cinétique montrent
que le modéle cinétique proposé n'est pas valable pour les faibles

pressions.

Tableau III. — Valeurs des facteurs préexponentiels (A) calculées a partir des droites cinétiques.
[Pre-exponential factor determined from Arrhenius plots.]

Echantillon Facteur préexponentiel E
(min™") (KJ.mol™)
GO0 4,1. 10° 145
G2 100 80
G10 302 60

Les valeurs des parameétres cinétiques sont les suivantes :
Pourle G2 : k = 2,3 x 10'% exp <—275000) (min_l)

R.-T
Pourle G10: k = 12,7 x 10’ exp (— 240000) (min‘l)

R-T
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Les valeurs cinétiques obtenues sont comparables a celles trouvées dans la littérature [8, 21].

4. Etude cinétique par M.E.A.C.

Pour mettre en évidence I'influence du faisceau électronique sur les réactions chimiques, les essais
en M.E.A.C. ont été effectués dans un M.E. a basse tension 100 kV [15] et dans un M.E. a haute
tension 1,5 MV (Laboratoire d’Optique Electronique du C.N.R.S. de Toulouse) [16].

4.1 CONDITIONS EXPERIMENTALES. — Les particules de graphite ont été déposées sur film

de silice ou d’alumine, placé sur grille de Pd pour I’examen dans la chambre de réaction du

microscope électronique & haute tension et sur microfour pour ’'examen en basse tension.
Léchantillon placé a 'intérieur du microscope subit les traitements suivants :

- Balayage sous azote & une pression de 30 Torr & 200°C pendant 30 minutes

- Dans le cas de 'oxydation, introduction de ’oxygéne a une pression de 5 a 10 Torr dans la
chambre objet du M.E. a basse tension, 10; 30 et 60 Torr dans celle du M.E. & haute tension.
Dans le cas de I’hydrogénation, introduction d’hydrogene & une pression de 5 Torr pour le M.E.

a basse tension et a 10 Torr pour le MLE. a haute tension.

- Chauffage avec une montée en température de 20°C.min"".

4.2 OBSERVATIONS ETREMARQUES. — Pour les observations microscopiques, nous avons choisi
des particules présentant une surface uniforme et une bonne répartition des cristallites en platine.
Dans ces conditions, le comportement des cristallites métalliques ne dépend pas de la teneur
globale en Pt des échantillons G2 et G10.

Echantillons G2 et G10. — Les observations ont montré une modification de la texture des
cristallites de platine au cours des réactions chimiques, qui tendent vers une forme sphérique.
La majorité de ces cristallites se déplacent, et leur vitesse de déplacement est liée a leurs tailles et
a la température du four. Les trajets des cristallites de platine sont droits et ont des orientations
privilégiées. La microdiffraction a montré que ces déplacements sont’paralléles aux directions
cristallographiques (1010) et (1120) du graphite (Fig. 5). A la fin de la réaction, les cristallites
se déplacent d’une fagon aléatoire et coalescent dans la majorité des cas. Les changements de
position et de texture des cristallites de Pt sont visible sur les figures 3 et 4, respectivement pour
P'oxydation et ’hydrogénation. Dans les deux types de réactions, le comportement des cristallites
de platine est similaire, mais a différent niveau de température. Nous avons également remarqué
que certains cristallites restent immobiles.

Le début de déplacement des cristallites dépend de leur taille. Lénergie du faisceau
électronique n’a aucune influence sur les réactions microscopiques ni sur le comportement des
cristallites de Pt.

4.3 RESULTATS EXPERIMENTAUX. — A partir des enregistrements vidéo, nous avons relevé la
vitesse de déplacement des cristallites de platine en fonction de leurs tailles pendant des intervalles
de températures AT. Lanalyse des résultats montre qu’il n’y a pas de relation entre ces deux
grandeurs. Dans d’autres travaux, les auteurs ont obtenu des lois uniformes croissantes [7, 12, 13,
21] ou décroissantes [5, 9].
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Fig. 4. — Evolution d’une particule G2 lors de son hydrogénation suivie par M.E.A.C.
[Evolution of particle G2 in hydrogenation followed by CAEM.]

Goethel et al. [19] ont mené une étude théorique basée sur la diffusion du carbone dans le
cristallite métallique, et ont montré que la vitesse de déplacement dépend de la profondeur du
cristallite dans le graphite.

Diverses hypothéses ont été avancées pour expliquer le mécanisme du déplacement des cristal-
lites ainsi que leur profondeur dans le graphite. Cette profondeur peut correspondre a un feuillet
(monocouche) ou a plusieures feuillets de graphite (multicouche). Baker et al. [21] ont suggéré
que le cristallite réagit localement et provoque la formation d’un trou suivi d’'un déplacement
linéaire du cristallite.

Les particules du graphite utilisé dans notre étude ne sont pas clivées, donc présentent une
surface non uniforme. Cette surface peut étre le si¢ge, au cours de la réaction chimique, de la
formation de plusieurs canaux a différentes profondeurs, d’oti une variation aléatoire de la vitesse
de déplacement des cristallites en fonction de leurs tailles.

Supposons que le cristallite de platine soit posé sur une surface uniforme, et introduit a une
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Fig. 5. — Formation des canaux a la surface du graphite due aux déplacements des cristallites de Pt.
[Channels formed by displacement of platinium particles.]

certaine profondeur a travers les feuillets du graphite. Sous I’effet de I’atmosphere d’oxygéne ou
d’hydrogene, et sous ’effet thermique, la réaction de gazéification a lieu. Le cristallite métallique
se déplace, ce déplacement est di a la réaction C/gaz a la surface des cristallites de Pt.

Comme I'image observée par microscopie ne montre le déplacement des cristallites que sur un
plan du graphite, et qu’on ne peut connaitre la profondeur de chaque canal, le probléme revient
a considérer le nombre d’atomes de carbone gazéifiés comme provenant d’un seul feuillet de
graphite.

La méthode utilisée pour la détermination de 1’énergie d’activation, est celle de la loi
d’Arrhénius, qui consiste a tracer le logarithme de la somme du nombre d’atomes de carbone
gazéifiés rapporté a un seul feuillet de graphite, par unité de temps et par unité de surface du
cristallite de platine, en fonction de 1/T. La pente de la droite nous permet de déterminer I’énergie
d’activation. Ces droites cinétiques sont représentées a la figure 6.

Les valeurs des énergies d’activation sont déterminées avec des erreurs relatives de 15 a 20%.
Pour I’hydrogénation E = 142 KJ - mol ™

Pour 'oxydation E = 160 KJ - mol ™!
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Fig. 6. — Droites cinétiques de 'oxydation et de I’hydrogénation du graphite catalysées par le Pt observées

par M.E.A.C.
[Arrhenius plot of oxidation and hydrogenation of graphite catalysed by platinium particles followed by

CAEM.]
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5. Discussion et conclusion.
Lorientation des cristallites de platine suivant les directions cristallographiques du graphite

(1120) et (1010}, est liée aux tensions superficielles entre les atomes du métal et ceux du car-
bone. D’aprés Goethel [7], les valeurs de ces tensions sont :

=4.8J.m™?

Y zig=-2zag

Yfau.leuil =5.5J .m-2

Figure 7.
[Channels formed by displacement of Pt particles.]

D’apreés nos résultats, les déplacements suivant la direction (1120) sont prépondérants, ce qui
confirme la validité de ces valeurs. Thomas [2] a noté que les cristallites suivent la direction la plus
réactive sur le graphite. Il a observé que les cristallites se déplacent suivant la direction (1010) ,
contrairement 3 Hennig qui a observé leur déplacement suivant (1120) .

La formation des canaux est due a la réaction chimique a I'interface catalyseur/carbone. Les
observations en M.E.A.C. ont montré que les déplacements des cristallites sont indépendants de
la pression du gaz, contrairement aux réactions non catalytiques (d’oxydation et d’hydrogénation).
Cette dépendance peut étre observée sur le Tableau II des valeurs des énergies d’activation,
on remarque que lorsque la pression d’oxygéne augmente, la vitesse de réaction non cataly-
tique augmente par rapport a la réaction catalytique. Le processus de la réaction catalytique
d’hydrogénation ou d’oxydation est le suivant :

1) Dissociation des molécules du gaz a la surface du catalyseur, suivie de la chimisorption des
espéces atomiques 0 dans le cas de 'oxydation et H dans le cas de I’hydrogénation.

2) Rupture de la liaison C-C catalysée par le Pt, suivie par la diffusion du carbone a I’intérieur ou
sur le cristallite.

3) Réaction chimique entre les especes C-H (hydrogénation) ou C-0 (oxydation). Une autre
réaction peut avoir lieu entre le carbone activé a I'interface C/métal et les espéces moléculaires
O, ou H;.

Ce mécanisme a été également proposé par plusieurs auteurs [13, 26] respectivement dans le
cas de ’hydrogénation et dans le cas de 1’oxydation.

Baker et al. [20] suggerent que le métal catalyse la rupture des liaisons C-C et que les especes
atomiques H ou O chimisorbées diffusent vers I'interface de contact Pt-C, ou la réaction a lieu.

Pour la premicre phase, la réaction catalytique ne dépend pas de la pression du gaz, et c’est
la troisieme phase qui, dans certains cas, est proposée comme étape limitante, ce qui est montré
dans une étude théorique établie par Goethel et al. [19].
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D’apres nos résultats la seule étape limitante possible des réactions catalytiques est la rupture
des liaisons C-C au contact du platine, ce qui est confirmé par la majorité des auteurs.

Une autre conséquence de la réaction catalytique d’oxydation du graphite par le Pt, est la
formation des trous a travers les feuillets du graphite, observée par Baker et al. [5] et Goethel
et al. [13] respectivement par microscopie a balayage et a transmission (décoration a I'or). Ces
trous ont, au début, une forme hexagonale construite sur les faces {1120} et {1010} , qui s’élargit
au cours de la réaction et tend vers une forme sphérique. Au cours de nos observations, certains
cristallites de platine restent immobiles sur la surface du graphite. Peut-étre, a certains endroits,
ily a formation des trous difficiles & observer par microscopie a transmission.

Nous notons une nette différence entre les énergies d’activation des réactions catalytiques et
non catalytiques, ce qui confirme I’action importante du platine sur ’oxydation et I’hydrogénation
du graphite. Dans la littérature, les valeurs des énergies d’activation fournies dans le cas de
I’hydrogénation catalytique varient entre 50 et 355 KJ - mol™" [26], tandis que dans le cas de
Poxydation, nos valeurs thermogravimétriques sont inférieures aux valeurs obtenues dans la
littérature.

Les observations par microscopie montrent que les réactions chimiques catalytiques
s’accompagnent d’une évolution de la texture des cristallites de Pt, dont il faut tenir compte pour
la détermination de la vitesse de la réaction et de ’énergie d’activation [27, 28]. Comme les
réactions catalytiques ne dépendent pas de la pression du gaz, contrairement aux réactions non
catalytiques, il faut mener plusieurs essais a différentes pressions pour déterminer la contribution
de chaque type de réaction lors de la gazéification du graphite. Comme les cristallites métalliques
créent des défauts a la surface du graphite, donc, la surface globale du graphite croit et favorise
la gazéification non catalytique.

Les valeurs des énergies d’activation fournies ne sont que des ordres de grandeur dans le cas de
Poxydation suivie par thermogravimétrie, car les deux réactions catalytiques et non catalytiques
ont lieu simultanément, et par microscopie, les vitesses de réactions déterminées ne sont que des
limites inférieures, car nous avons rapporté la profondeur des canaux a un seul feuillet de graphite.

Au cours des réactions chimiques et en fonction de la température, les cristallites de pla-
tine se déplacent, et tendent vers une forme sphérique (Figs. 3, 4). Ces déplacements sont la
conséquence des réactions catalytiques a I'interface Pt/C, qui proyoquent la formation des canaux.
Ce phénomeéne se poursuit jusqu’a une certaine valeur de la température, a partir de laquelle, le
déplacement des cristallites devient trés rapide et aléatoire. Cette température particuliere ou
les cristallites de platine ressemblent a des gouttelettes liquides, correspond a la température de
Tammann Try, qui est égale a 0,52 fois la température de fusion du Pt.

Donc la réaction catalytique correspond & deux phases, la premiére phase a lieu 'a des
températures inférieures a Ty, la deuxieéme phase a des températures supérieures a Try.

Nous avons effectué un calcul approché, basé sur les observations microscopiques, pour
déterminer la masse de graphite gazéifié pendant la premiere phase de la réaction (T' < T'rv) .
Le résultat montre que la perte de masse est négligeable par rapport a la masse de la particule.
Dong, sur les thermogrammes, la perte de masse catalytique correspond a la deuxieme phase de
la réaction catalytique (T > Ttm) . Le tableau IV ci-dessous reprend les principales remarques
relevées en M.E.A.C. et en thermogravimétrie.

6. Température locale et température globale.

Les résultats exposés ci-dessus montrent une différence notable entre la température de Tammann
théorique (1060 K) correspondant a la mobilité aléatoire du Pt, sans réaction chimique, et la valeur
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Tableau IV. — Les différentes phases de 'oxydation et de I'hydrogénation du graphite catalysées par

OXYDATION ET HYDROGENATION CATALYTIQUE DU GRAPHITE PAR LE Pt

le Pt.
[Different cases of graphite oxidation and hydrogenation catalysed by Pt particles.]
Oxydation. | Echanti- 13re phase 2%me phase* 33me phase
llon.
G2 et 60 - 90 réac. Catalyt.
G10 non décelable KJ.mol"? Et non cata-
Thermograv. lyt.
GO non décelable | non décelable 140-150
KJ.mol"1
G2 et 160 KJ.mol"1 dépl. Rapide dépl. Aléa-
G10 anisotrope des toire treés
M.E.A.C. cristallites. rapide des
cristallites
GO non décelable | non décelable décelable
non mesurable
T<Tyy T=Tqu T>Tqu
Hydrogéna- |Echanti- 1%re phase 2%e phase™ 3%me phase
tion 1llon.
Thermograv.| G2 et non mesurable | non décelable | 245 KJ.mol"!
G10
M.E.A.C. G2 et 145 KJ.mol"? déplacem. décelable
G10 Rapide des non mesurable
cristal.
T<T7M T-TTM T>T1M
* 2= phase :oxydation catalytique du G2 et G10 avant le début de

I’oxydation de GO.

indiquée par le thermocouple.

Dans le cas de 'oxydation (réaction exothermique) la valeur indiquée de Ty est de 'ordre
de 1030-1050 K, tandis que dans le cas de I’hydrogénation (endothermique) elle est de I'ordre
de 1270-1300 K. Ceci montre que la température au niveau des cristallites est différente de la
température indiquée par le thermocouple.

La méme remarque est valable en thermogravimétrie. Nous avons montré que la perte de
masse n’est détectable qu’au dessus de la température de Tammann, alors que les thermogrammes
montrent un début de gazéification a 850 K dans le cas de 'oxydation.

Cette étude souleéve donc le probleme de la température locale et globale dans le cas des
réactions chimiques hétérogénes particuliérement en catalyse hétérogene.

Nous avons entrepris une étude combinant Microanalyseur Raman Laser - Microscopie
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électronique a transmission, afin d’utiliser le faisceau Laser :

- Comme sonde thermique, pour mesurer la température locale d’un échantillon a partir de la
diffusion de la raie Rayleigh, la largeur de la raie étant proportionnelle a la température [22].

- Comme source de chaleur, pour chauffer localement I’objet observé [23].

- Comme source excitatrice pour la micro-analyse Raman in-situ de I'objet observé [24, 25].

Les premiers essais de simulations sur microscope optique ont fournis des résultats promet-
teurs. Notre objectif est de transposer ce procédé au microscope électronique a transmission.
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