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Recherches de REP sur les systemes catalytiques
Platine-Charbon

par Claude Nicolau1 et Hans G. Thom

Institut für Medizin und Biologie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin, AB Physik

Zusammenfassung.

ERP-Untersuchungen an Pt-C-Katalysatoren.

Pt-C-Katalysatoren mit 5% Pt und 95% C wurden hinsichtlich ihrer magnetischen

und chemischen Eigenschaften untersucht.
Aktive Katalysatoren besassen ein ERP-Signal mit g 2.00, A Hj 2

Gauss und Intensitäten von 1017-1018 Spins/g.
Bei thermischer Behandlung dieser Systeme wurden zwei Typen von ERP-

Signalen mit unterschiedlicher Linienbreite und unterschiedlichen G-Faktoren
beobachtet.

Gleichzeitige Aktivitätsmessungen ergaben eine Parallelität zwischen der
Intensität der schmalen ERP-Signale und den katalytischen Eigenschaften der
Pt-C-Katalysatoren bei der Hydrierung der Crotonsäure und des p-Nitroanisols.

Magnetochemische Messungen deuten darauf hin, dass Pt komplex mit den
C-Atomen gebunden ist. Das entspricht der ursprünglich aufgestellten Hypothese
hinsichtlich der Struktur der Pt-C-Systeme.

Pendant ces dernieres annees de nombreux travaux ont ete consacres
ä l'utilisation de la methode de Resonance Electronique Paramagnetique
(REP) ä l'etude des catalyseurs et des processus catalytiques [1],

Nous-memes, avons dirige nos recherches vers la catalyse et notamment
vers l'etude des catalyseurs solides. Les resultats obtenus jusqu'ä present
permettent de mieux comprendre les particularites structurales et electro-

niques des systemes etudies.
Ce papier est consacre aux resultats obtenus ä l'etude des catalyseurs

Pt-C et de certains processus catalytiques se deroulant sur ces systemes.

Partie experimentale

Le spectrometre utilise fonctionnait a v 9,30 kMc. Nous utilisions le

montage en superheterodyne, avec inscription automatique des spectres.

1 En conge de l'Institut de Physique Atomique, Bucarest.
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Les mesures etaient faites ä la temperature ambiante. Les systemes
etudies etaient des catalyseurs Pt-G en differents rapports de
concentrations allant de 1—5% Pt.

Les substances etaient contenues dans des tubes minces de verre. Ces

tubes etaient introduits dans Je resonateur rectangulaire de type H012.

Fig. 1 a

Diminution de l'intensite des signaux « minces » de REP
en fonction de la temperature de chauffage.

Les details de l'obtention de ces catalyseurs se trouvent dans des

publications anterieures (2,5).
Les systemes cites possedaient une ligne de REP mince (2—5 Gauss),

un facteur-g de 2,0034 et des intensites variant entre 1017 spins impairs/g
pour le catalyseur ä 5% de Pt et 1014 s.i/g pour le catalyseur ä 1% de Pt [2].

L'activite catalytique d'un Systeme est sensiblement influencee par le

traitement thermique applique au catalyseur. Afin de se rendre compte
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de la nature de cette influence exercee sur les proprietes catalytiques des

systernes Pt-C, nous avons chauffe ces catalyseurs en contact avec l'air, A
des temperatures comprises entre 50 et 1000° G et ensuite mesure leurs
spectres de REP. On obtenait deux series de lignes [3]:
1. entre 50 et 500° C on observait une ligne de REP mince (2—6 G) ayant

le facteur-g 2,004,

2. en partant de 300° G on observait simultanement une ligne large (1500 G)
ayant le facteur-g tres deplace vis-ä-vis du DPPH (2,5—3,0).

Fig. 1 b

Diminution de l'activite catalytique du catalyseur Pt-C
fonction de f de chauffage du catalyseur.

l'acide crotonique

Tandis que les lignes minces disparaissaient ä 500° C les lignes «larges »

subsistaient jusqu'ä 900° C.

Des mesures de susceptibilite magnetique nous ont montre que la
susceptibilite magnetique du Systeme Pt-G n'etait pas la somme des sus -
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ceptibilites du C et du Pt mais que le paramagnetisme de ce Systeme etait
b<eaucoup plus eleve (au lieu de xgpt+c 0,8.10-6 on retrouvait XSpi-c

2,77.10-6) [4].

Fig. 1 c
Diminution de l'activite catalytique du catalyseur Pt-C

fonction de la f de chauffage du catalyseur.
p-nitroanisol

Ces resultats ont ete confirmes par Smidt et Geuss [6].
Finalement, afin d'apprendre s'il existait une relation entre la

concentration des spins libres et leur etat dans le catalyseur d'une part et
l'activite catalytique de ce dernier d'une autre, nous avons entrepris une
se-rie de mesures d'activite catalytique des systemes Pt-C [5].

On utilisait un catalyseur Pt-G (5% Pt) ä l'aide duquel on hydrogenait
l'acide crotonique (CH3—GH CH—C02H) et le p-nitroanisol.
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Le catalyseur utilise etait chauffe avant la reaction ä des temperatures
allant de 50 ä 1000° C.

La figure 1 represente la diminution de l'intensite des signaux « minces»
de REP ainsi que de l'activite catalytique en fonction de la temperature
de traitement des catalyseurs.

Discussion

Les resultats obtenus suggerent l'existence d'une certaine structure
des catalyseurs Pt-C, structure qui est modifiee par le traitement ther-
mique.

En effet, au-dessus de 500° G la formation du graphite est assez rapide
et intense, ce qui est prouve aussi par des mesures de conductibilite elec-

trique [3].
Neanmoins le charbon actif possede dans sa structure de nombreux

plans graphitiques.
Tenant compte du fait que l'intensite du signal de REP depend de la

concentration de Pt et que la susceptibilite magnetique des catalyseurs
Pt-G n'est pas la somme XgPt+Xgo nous croyons ä l'existence d'une structure

« pseudo-sandwich » formee par les cycles graphitiques et le Pt comme
atome central.

La structure etant, pour des raisons geometriques, incomplete le Pt
serait capable de donner un electron qui engendrerait le spectre de REP.

Un tel electron devrait etre delocalise afin de produire les lignes minces

que nous venons de decrire.
Le signal mince parait etre en relation directe avec l'activite catalytique

des systemes Pt-C.
En effet, on observe la meme dependance de la 1° et de l'intensite, c'est-ä-

dire de la concentration des spins impairs et de l'activite des catalyseurs
Pt-G lors de l'hydrogenation de l'acide crotonique et du p-nitroanisol.

Lorsque le signal mince disparait en consequence du traitement tber-
mique, l'activite catalytique devient nulle.

Tenant compte du fait que la surface BET des catalyseurs Pt-C aug-
mente en general avec la t° de traitement [7], et celle du Pt ne varie pas
entre 50 et 500° C [8], il est probable que ce facteur ne puisse influencer
de maniere negative l'activite catalytique.

II reste done le facteur electronique ä envisager.
Gependant, certains aspects geometriques jouent aussi un role. La
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graphitisation avancee du charbon ä partir de 400° C aboutit probablement
ä la formation de structures « sandwich » completes et nous supposons que
c'est pour cette raison que l'activite catalytique diminue.
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