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La catalyse hétérogène exige des transferts de matière e t  d'énergie du ca- 
talyseur vers l a  phase gazeuse e t  vice-versa. Dans l e  cas fréquent où ln  vitesse 
de réaction est grando vis-à-vis des vitesses de diffusion dans l e  gaz, l a  ten- 
pérature e t  l e s  concentmtions en produits e t  réactants varient beaucoup entre l a  
surface du catalyseur e t  l a  phase gazeuse. Comme les  mesures ne donnent que les 
valeurs des concentrations dans l a  phase gazeuse, elles ne fournissent qu'une 
vitesse de réaction apparente, fonction des vitesses do diffusion. 

Schwab (1) a montré qu'on pouvait atteindre l a  vitesse de réaction réelle 
à condition d'opérer de façon dynamique à grande vitesse spatiale : en effet, 
il a trouvé, à température constante, que l a  vitesse de réaction, d'abord crois- 
sante avec l e  de%it, devient ensuite indépendmte du -de%it. L'appareil décrit 
par  Schwab convient bien à l'étude des réactions telles que l a  déshydrogénation 
de llisopropanol : l'alcool passe sur l e  catalyseur; une faible fraction est dé- 
composée en acétone e t  hydrogéne ; à l a  sortie du réacteur, on condense l'alcool 
e t  l'acétone, e t  l a  mesure du del i t  d1hydro&ne fournit directement l a  vitesse 
de réaction. Cet appareil ne convient plus si, comme nous l'avons fa i t ,  on di-  
lue l'alcool daris un gaz inerte, par exemple l'azote,. On obtient en effet à l a  
sortie, après condensation de llalcool e t  de l'acétone, un mélange azote-hydro- 
gène dont il faut déterminer l a  teneur en hydrogène e t  l e  débit. 

Notre appareil est conçu corne celui de Schwab de manière à msurer 1 'ac- 
t ivi té  du catalyseur indépendmat &G l a  diffusion (voir note 1). Comme dans 
l'appareil de Bridges e t  Hougbton (2), 19culalyse du mélange azote-hydro&ne est 
basée sur l e s  variations de l a  condudibilité themiquo avec l a  composition. 
L'azote étant s ix à sept fois moins conducteur que l'hydrogène, on peut mesurer 
par cette méthode de très  faibles teneurs en hydrogène ; ceci permet d'opérer 
à faible taux de conversion pour l'alcool, c'est-à-dire de se placer dans l e s  
conditions où l e  "régime Schwab" est atteint. 

Dans l a  première partie de cet exposé, nous décrirons l ' a p ~ r e i l  e t  préci- 
serons ses conditions de fonctionnement. Nous verrons ensuite son application 
à l'étude d'une série de catalyseurs oxyde de zinc - oxyde de chrome dans l a  
déshydrogénation de 1 'isopropanol . 



CHAPITRE 1 

L'APPBREIL ET LES CONDITIONS DE FONCPIONNENE3W 

A / D E S C R I P T I O N  D E  L ' A P P A R E I L  

La figure 1 donne l e  schéma &éml de l'appareil qui est presque entière- 

ment construit en pyrex. 

_ .  a/ Purification de l'azote 
. . 

2L - ' ' : . ~ ' a ~ o t e  a p l o ~ ~ é  contient moins de 2.10-~% d < oxygène (rpalité ltazote R" 

de l'kir Liquide). Il passe sur du cuivre actif à 350QC, ce qui do i t  encore d i -  

minuer l a  teneur en oxygène : ce cuivre actif est préparé selon l a  méthode de 

Meyer et  Ronge (3)  qui obtiennent dès 200QC moins de 4.10m5% dloxy&ne. 

Il est extrbement important de purifier l'azote ; en effet, nous verrons 

plus loin que pour de l'azote contenant O, % d'oxy@ne, l'erreur relative sur 

l 'activité est de ltordre de 4%. 

b/ Le saturateur 

Par un système de by-pass, l'azote peut soit a l ler  directement dans 

l e  réacteur, soi t  traverser auparavant l e  saturateur. Le principe du saturateur 

est l e  suivant r si un courant d'azote traverse une enceinte contenant de l ' i so -  

propanol liquide maintenu à une température fixe t, on a, à l a  sortie de cette 

enceinte, un mélange gazeux azote-isopropanol dont l a  pression partielle p d 'i- 

sopropanol est égale à la pression de vapeur saturante à la température t. 

Eh réalité, il est difficile d'atteindre la pression de saturation de cette 

manière ; aussi notre satuateur comporte-t-il deux éléments que nous appelons 

sursaturateur e t  condenseur (voir figure 2). 



FIG. 1 APPAREIL 

R Réacteur ( F i g . 3 )  

C Catharométre (Fig.4) 

S Saturateur ( Fig .2)  

O Débitmétre 

V Volumes tampons 

M Manométre 

T Thermométre 

A Ascarite 

P Piéges 

E Réfrigérant 



M VASE DE MARIOTTE 

C CONDENSEUR 

V VAPORISEUR 

B BY- PAS 
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19 
' - l e  premier est porté à une xiemperature T par un ruban chauffant. Il contient 

de ltisopropanol d is t i l lé  dont l e  niveau est maintenu constant par un système 

Srpe vase de Mariotte. Pour éviter l a  dissolution des graisses dans l'alcool, nous 

employons des robinets e t  des joints de rodage en Téflon. L'azote arrive en bas 

du sursaturateur où un verre f r i t t é  l e  divise en petites bulles qu i  traversent 

llisopropanol. La pression partielle d'alcool à l a  sortie de ce premier élément 

est comprise entre les  pressions de vapeur saturante correspondant à T e t  t, tem- 

pérature du condariseur. Cette dernière température est maintenue constante avec 

précision par une circulation d%au provenant d'un thermostat. Celui-ci, poum 

d'une agitation e t  régulé en "tout ou rien" par l'intermédiaire d'un thermomètre 

à contact e t  de relais, doit sa grande stabi l i té  (1/100 de degré) à l a  faible i- 

nertie des résistances chauffantes (simples f i l s  de cuivre émaillé immergés dans 

l'eau). Dans l e  condenseur, l e  mélange gazeux perd une partie de son isopropanol; 

il sort un mélange dont l a  pression partielle d'alcool p correspond à l a  pression 

de vapeur saturante à l a  température t. Un bon fonctionnement est obtenu lorsque 

l'excès à condenser est deux à t rois  fois l a  quantité dfalcool restant dans l e  

gaz ; ceci détermine l a  température T du sursaturateur. Dans l e  tableau ci-des- 

sous, nous observons l a  colEncidence aux erreurs de mesure près (3%) entre l a  

pression de vapeur saturante e t  la pmssion partielle obtenue à par t i r  des mesu- 

res de l a  pression totale dans l e  saturateur, du de%it d'azote e t  de l a  masse d t  

alcool piégée. 

I 
,. 

T = 50QC débit N2 
t = 2OQC en moles/h 0,195 

I 
pression de vapeur 
saturante : 31,5mm p en mm de H g  

T = 80QC 
t = 6OQC ' #.r ' ?  -M en moles/h 

- -- .-- 
pression de vapeur 
saturante : 27% 280 8 4  

Ce saturateur nous permet donc de réaliser des mélanges azote-isopmpanol, 

l a  pression partielle d'alcool variant de 30 à 270 mm, à un débit de 4 à 100 l/h. 

c/ Le réacteur (voir note 1) 

Le réacteur est démontable en deux parties, 1 'assemblage se faisant auc 
' - - -  

- = I 
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moyen d'un rodage sphérique (figure 3). La partie fixe comprend : 

- un serpentin de préchauffage de vingt spires (tube de pyrex,dia.mètré inté- 

rieur 3mm, longueur 1,30m) ; 

- un tube cylindrique (diamètre intérieur 12mm, longueur 18cm) terminé par 

un rodage et avec sortie latérale; 

- un tube (diamètre intérieur *, longueur 3cm) qui sert  de raccord soudé 
antre l e  serpentin e t  l e  tube précédent. 

La partie mobile, ou plus exactement son extrémité, sert  à l a  fois de sup- 
I 

8 .  

au catalyseur e t  de sonde pour l a  mesure de l a  température de ce cataly- h:-- ' seur. Cette extrémité est un cylindre fermé (diamètre 3m, longueur 25m) en py- 

rex de faible épaisseur (environ 0,2mm); à l ' intérieur e t  l e  plus près possible 

de la paroi, se trouve un filament de tungstène dont l a  résistance est comparée, 

dans un pont de Wheastone alternatif, à des résistances de précision (résistan- 

ce A.o.I,P.). Avec un étalonnage préalable, ceci permet l a  mesure de l a  tempéra- 
L 

ture du catalyseur : 
1 - , , b:rw;: , 
. c - sensibilité du pont i 0,2 degré 

- erreur due à l'étalonnage t 1 degrg 

Pour mettre en place l e  catalyseur, nous procédons comme suit : 

La partie mobile du réacteur est  démontée; un moteur l a  f a i t  tourner autour de 

son axe, l'extrémité de l a  sonde étant placée entre deux lampes à infra-rouge; 

l e  catalyseur broyé finement au mortier est  mis en suspension dans de l'isopro- 

panol; cette suspension est projetée en fines gouttelettes sur l a  sonde à l 'aide 

d'un pulvérisateur. On obtient ainsi un dép8t uniforme e t  assez adhérent de 1 à 

5 m g  de catalyseur. 

Le montage e t  l e  démontage .de l a  sonde sont rendus plus faciles e t  plus ra- 
* 

pides par 1 'emploi, pour l e  chauffage du réacteur, d'un four ouvrant. Les deux 

moitiés de ce four sont alimentées en courant alternatif stabilisé, l'une de fa- 

çgn permanente, l 'autre de façon discontinue par l'intermédiaire d'un régula- 

teur électronique de température (modèle "Sensilab   ri on-~eroux) e t  d 'un relais, 

l e s  puissances moyennes étant éga.les pour l e s  deux moitiés du four. La tempém- 

ture de l a  sonde; sous courant gazeux; peut ainsi ê t re  maintenue constante à 

0,5Q prés (sur ltintervalle 250 - 4509C) à condition que les  périodes de chauf- 

fage e t  de non chauffage de l a  seconde partie de four soient égales (durée : 

20 sec. environ); ceci s'obtient par un choix convenable de l a  puissance en 

fonction de la  température désirée. 



A PRECHAUFFAGE 

B SONDE DE REGULATION 

C SONDE DE MESURE 

O TUNGSTENE 

E CONSTANTANT 

F CATALYSEUR 
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d/ Condensation de llalcool e t  de l'acétone -,. - .. , - 7 

Nous avons cherché à rdduire l e  plus possible l e s  volumes morts, en 

ce qui concerne l e  r6frigérant 2t eau, son larmier e t  l e  piège à carboglace. La 

quantité dtisopropanol échappant au piégeage correspond à une pression partiel- 

l e  de 0,l  à 0,;inm de mercure. 

e/ Système analyseur 

Le mélange azote-hydro&ne passe d'abord dans une première celluïe du 

catharomètre, puis sur de ltorryde de cuivre porté à 350QC où lthydro&ne est 

t m s f o m é  en eau quton arrête par u n  piège à carboglace, l'azote restant passe 

ensuite dans l e s  t rois  cellules de référence du catharomètre (figure 1). 

Des essais à blanc, c'est&-dire sans catalyseur, ont montré que les  tra- 

ces dtalcool non piégé donnent un signal équivalent à O,O$ d'hydrogène avec l e  

système précédemment décrit e t  qu'elles ne doment pas de signal si l'on ajoute 

B l a  sortie du piège à eau un tube contenant de 1 tascarite (solution choisie) 

ou si l'on piège l'alcool à l ' a i r  liquide. Autrement dit ,  l e  catharomètre ne 

détecte pas l'alcool non piégé mais détecte l e  gaz carbonique provenant de l 'o- 

xydation de llalcool sur l e  four à oxyde de cuivre. Divers types de catharomè- 

trea ont été essayés : 

- catharomètro à thermistance - à f i l  résistant tendu dans une enceinte de pyrex (4) 
- à f i lment  de tungstène dans l e  courant gazeux, ou en dérivation 

aucun ne nous a paru réunir l e s  qualités recherchées qui sont : 

- une grande sensibilité indépendante du de%it 

- un bru i t  da fond e t  une dérive faibles 

- l a  s tabi l i té  dans l e  temps 

- un temps de réponse assez court 

Le catharomètre que nous avons adopté possède l e s  t rois  premières qualités 

qui sont l e s  plus importantes dans notre cas. Les quatre cellules sont dans un 
bloc de laiton (figure 4) ; dani3 chacune d'elles, un filament spiralé de h g -  

stène, enfilé sur une fine tige de verre (diamètre O,lmm, longueur 25mm) est 

monté sur un passage isolant. 

Pour que l a  position du filament soi t  bien définie, un veniis isolant u- 
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n i t  rigidement l e  filament, l a  t ige de verre e t  l e  support. Pour atténuer l ' in -  

fluence du d&it, l e s  cellules ne sont pzs parcourues par l e  courant gazeux, 

mais montées en cavité. Comme I tont  f a i t  remarquer Dimbat, Porter e t  Stmss ( 6 ) ,  
ceci a pour effet d'augmenter l e  temps de réponse car il faut que l e  gaz diffuse 

jusqu'au filament pour obtenir l e  signal. Le catalyseur n'atteignant pas ins- 
7 

. 5  tantanément sa température d'équilibre, le, constante de temps du cathammètre 
kn - .; 

n'est  pas extrêmement &nimte : l a  figure 5 montre simultanément l'enregistre- 

ment de l a  teneur en hydro&ne e t  l a  variation de l a  température au cours du 

temps, l e  catalyseur étant sous un débit constant d'azotet puis du mélange azo- 
f 1  

I" 1,- te-isopropanol, puis à nouveau d azote, + r . J.6 6 .  e4.r 3.- 
. - 1  . 

* '  . 
*.: 

, 7 I - 8  
- I 

6 )  . - 8 - l t - 3 a i & u ;  

Le montage électrique du catharomètre es t  l e  suivant (figure 6) : l es  qua- 

t r e  cellules forment un pont de Wheastone qui es t  alimenté par une batterie de 

12v. L'équilibrage du pont se f a i t  au moyen d'une résistance variable montée en 

parallèle sur l'une des cellules. Le siwl est  envoyé sur un potentiomètre en- 

?::: %egistreur par 1 'inteniédiaire d'un diviseur de tension; ce dernier est  construit 
3i.i ir , 

de façon à avoir une impédance d'entrée pratiquement constante aux bornes de 
.a. d 2. . P 

La s " .  . .- 1 ' enregis t mur. , --. L 

Le système analyseur a é té  étalonné par l a  méthode suivante : un courant 

d'azote de delit  déterminé traverse l e  compartiment cathodique d'une cellule à 

électrolyse; l e  courant électrique dans cette cellule donne l a  quantité dthy- 

drogf3ne libérée par seconde. Gn peut donc calculer l e  pourcentage d'hydrogène 

dans l'azote e t  l e  re l ie r  au signal (déséquilibre du pont) fourni par l e  catha- 

romètre (figure 7). L'efficacité de l'oxyde du cuivre à 35OQC pour 1 'élimination 

de lthydro&ne es t  vérifiéepar l e  f a i t  que, pour un mélange donné, l e  signal 

obtmu est  indépendant du de%it. 

On sai t  (7) que sur l'oxyde de zinc l'isopropanol se décompose, soi t  en a- 

cétone e t  hydrogène (réaction principale), soi t  en propène e t  eau (réaction sa- 

condaire). 

Le signal que nous obtenons en mesurant 1 'activité d'un catalyseur es t  dQ 

uniquement à l'hydrogène : en effet ,  si l 'on intercale dans l'appareil, avant 

l e  système analyseur, un piège à a i r  liquide, ce qui arrête l e  propène, l e  si- 

gnal obtenu est  inchangé. Nos résultats concernent donc uniquement la réaction 

principale. 



FlG. 5 TEMPS BE REPONSE 
TEMPS 
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FIG. 6 PONT DE WHEASTOME 

a Batterie 

b Equilibnge 

c Diviseur 

d Potsntiornétre enrqis treur 



FIG. 7 ETALONNAGE DU CATHAROMETRE 
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INFLUENCE DU DEBIT 



~esur%&- a%'E d'azote 

Un rotamètre (type RLo, ROTA) associé à un thermomètre e t  à un manomè- 

t re  permet de mesurer l e  débit à -1% près, dans l e  domaine : 0,6 à 43 l/h. 

- .  
r 9  - En dehors de ces finites,  sous avons u t i l i sé  soi t  un compteur à gaz, +-- . 

 oit un autre rotamètre. 

Le deôit est stabilisé par prudence par plusieurs volumes tampons; il peut 

Btre réglé t rès  finement à 1 'aide d'un pointeau de précision. 

Ci rcui t  auxiliaire 

Avant l a  mesure, les  catalyseurs sont t rai tés  par l'hydrogène à haute 

température. L1hydm&ne est d'abord purifié de l a  façon suivante : il traverse 

successivement un  four à cuivre actif  à 3 9 Q C ,  un barboteur à acide sulfurique, 

les colonnes silica-gel, un four à palladium à 1 9 Q C  et  ue nouveau acs colonnes 

de silica-gel. Le gaz passe alors dans l e  réacteur e t  gagne directement l a  sortie. 

B/ C O N D I T I O N S  D E  F O N C T I O N N E M E N T  

üne série d'essais a déterminé dans quelles conditions notre appareil per- 

net d'atteindre l e  "régime Schwabtt (vitesse de réaction indépendante du débit). 

Ces essais ont été pratiqués à diverses températures, pour différentes pressions 

partielles dlisopmpanol e t  sur plusieurs dép8ts d'un catalyseur oxyde de zinc - 
~xyde de chrome à 5% en poids d'oqde de zinc. Les résultats sont résumés ci- 

iessous : 

- si l a  réaction est assez lente (catalyseur peu act if ,  ou masse de cataly- 

seur faible, ou température basse), on atteint facilement l e  "régime de Schwab": 

Egemple : l a  figure (8a), où 1 'on a tracé l a  vitesse de désydrogénation V en mo- 

les/h en fonction du débit aobal d'azote (D) e t  d'alcool (n) en moles/h, cor- 

respond à un essai à 313QC avec un dép8t de 1 ,6  m g  de catalyseur e t  une pression 

partielle dtisopropanol de 175 mm de mercure. La. courbe (ab) traduit l e  même ré- 

sultat; e l le  donne l e  taux de désydrogénation de lfisopropanol en fonction de 

1 'inverse du de%it total. Le "régime de Schwab" n'est at teint  que si l e  taux de 

d&Qy&ogénation est infériôur ou égal à 1$, ce qui correspond à 0,2$ d'&dm&- 

ne darns l'azote. 
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- si l a  réaction est plus rapide (catalyseur plus act if ,  ou masse plus gron- 

de, ou température plus élevée), l a  vitesse de réaction limite est  plus diff i -  

c i l e  à atteindre. La courbe (8c) l e  montre; e l le  correspond à un essai à 355QC 
pour un dépôt de 1,4 mg de catalyseur e t  une pression partielle d'alcool de 

31 mm. Pour que l a  vitesse de réaction soit  constante aux erreurs de mesure 

près, l e  d&it doit être supérieur ou é@l à 60 l/h. Le pourcentage dthydro&ne 

dans l'azote est encore inférieur ou égal à 0,2%. 

- si l a  réaction est trop rapide, il devient impossible d'atteindre l e  "ré- 

gime de Schwab". En effet, l'appareil ne peut guère fonctionner au-delà de 60 l/h 

car il est alors difficile de maintenir stables l e  deôit e t  l a  température du 

catalyseur et l a  pression à l 'entrée de l'appareil devient trop forte pour qu'on 

puisse éviter l e s  fuites. 

En conséquence, on peut considérer que l a  vitesse limite naximale obser- 

vable est de llordra de 7.10-~ moles/h pour cet appareil (valeur obtenue pour 

l'essai 8c). 

Nous avons donc cherché à préciser l a  forme de l a  courbe V = f (N + n) 

donnant l a  vitesse de réaction V en fonction du débit total (azote + alcool) 
1 1  A +--- semble con- de façon à pouvoir extrapoler. La forme hyperbolique v = vo 

venir; Vo désigne l a  vitesse de réaction limite e t  A une constante. La figure 
1 

(86) où l'on a tracé, pour l e  mame essai que (BC), en fonction de EI;~ , mon- 

t r e  que cette équation est assez bien vérifiée. 

L 'influence de l a  pression partielle d isopropanol est double : 

- l a  vitesse limite est fonction de cette pression (voir chapitre II Ordre 

de réaction) 

- l a  pmte de l a  droite d'extrapolation est  d'autant plus grande que l a  pres- 
sion est faible (figures 80, 8f). 

ûn a donc intéret à travailler à l a  plus haute pression partielle possible. 

En utilisant selon l e s  cas, soit l a  mesure directe de l a  vitesse limite, 

so i t  l'extrapolation, on peut donner les  résultats suivants : 

- vitesses de réaction avec une précision variable de 3 à lW 

- énergies d'activation de l'ordre de 30 k cal à 1 ou 2 k cal près (voir 

chapitre II : Ehergies d'activation) 

la  précision des mesures étant de : +, 1Q sur l a  température 
+, 1% sur l e  débit 
+, 1 à 5% sur l e  pourcentage dlhydro&ne 

dans l'azote. 



APPLICATION A L 'E'I'UDE DE CATALYSEURS A BASE D'OXYDE DE ZINC 

DANS LA DESKYDROGEXATION DE L'ISOPROPANOL 

A/ D E S C R I P T I O N  D E S  C A T A L . Y S È U R S  

Comme F'rey e t  Huppke (8) e t  Huffman e t  Dodge ( 9 ) ,  nous préparons l e s  c a b -  

lyseurs oxyde de zinc ou oxyde de zinc - oxyde de chrome par action de l t m o -  

niaque sur une solution de ni t rate  de zinc ou des ni t rates  de zinc e t  de chrome. 

Le mode opératoire est  l e  suivant : 

- On calcule e t  prépare l e s  quantités nécessaires d'ammoniaque (solution à 

255 g ini /l) e t  de ni t rates  : z " ( N o ~ ) ~ ,  6 H20 e t  C r ( ~ 0 ~ ) ~ ,  9 X20 3 
3 - Les ni t rates  sont dissous ensemble dans un peu d'eau d is t i l lée  (lcm par 

g de nitrate) 

- La précipitation est  f a i t e  à tenpérature ambiante, en versant la solution 
de ni t rates  dans l'ammoniaque e t  en a g i t v t  . , .  . ...A+.c 

.. 
1 

, A , ? * ,  
' Y  .. , _ C  - -- ' L a.. - ,A. , -- a d  L- 

- On continue à agi ter  pendant une heure puis on lave l e  précipité à l'eau 

dis t i l lée  par décantations e t  centrifugations. On vérifie l a  présence d'ions 

NOj- 
dans l e s  eaux de lavage à l 'a ide du réactif sulfate ferreux - acide sul- 

firique. On arrgte l e s  lavages lorsque ce tes t  devient négatif. 
,- ' p y r  
-y;-+ 4 

!,::?'&'Le + A précipité est a lors  séché à l l O Q  pendant 18 h. Le @teau obtenu es t  a- 
- 8 --- ., 8 

& broyé en grains de 1 mm de d i d t r e  environ. 

- A ce stade de l a  préparation, nous avons u t i l i s é  l a  rerriarque de Rohmer e t  

Avrillon ' (10). L 'hydroxyde de zinc es t  un adsorbant puissan-k des ions NH + e t  4 
N O  On peut éliminer ces ions par chauffage prolongé ; 1 'ion ammonium dispa- 

rait à 265QC ; l ' ion n i t ra te  subsiste jwqulà 350QC. 



On pouvait donc éliminer totalement l e  ni trate  d'ammonium par chauffage à 

3509, mais on sa i t  (9,10) qu'il y a réaction entre l'oxyde de zinc e t  l e  nitrate 

d'ammonium. Pour diminuer l'importance de cette réaction, on procède par étapes: 

- cuisson à l ' a i r  à 27OQC destinée à éliminer l e s  ions ammonium (durée: 24 h) 

5-., -f( ,  

di:i:;d série de lavages à l'eau dist i l lée par décantations e t  centrifugations 

jusqu'à test  négatif de présence de NO - à l a  brucine 
3 

- cuisson à 600~C à l ' a i r ,  pendant 4 heures 

Le but de cette opération est d'améliorer l a  s tabi l i té  des catalyseurs au 

cours des mesures. Eh effet, il est bien connu (11) que vers 4OOQC l'oxyde de 

zinc évolue du point de vue cristallin,  cette évolution s'accompagnant d'une 

baisse d'activité. 
.-- - T  -\., . . . - 

1 '  - ze bkfalyseur est alors broyé finement (dimensions des particules inférieu 

res à lmr) 

- Ehfin, avant toute mesure, l e  catalyseur est réduit sous courant dthydro- 

g$ne pendant 15 h à 430QC, clans l e  réacteur. L'influence de l a  tempérsture de 

réduction a été étudiée sur un catalyseur à 44% en poids d'oxyde de chrome en 

traçant l e s  courbes d'llrrhénius pour six dép8ts. 

Le tableau ci-dessous résume l e s  résultats obtenus : 

diminution de l'énergie d'activation. La reproductibilité étant meilleure pour 

Température de Intervalle de Masse de cata- Energie dtac- Vitesse de ré- 
réduction Q C  mesure Q C  lyseur m g  tivation action à '300QC 

k-cal/mole par g de cata- 
lyseur-mole/h 

498 30 Oy25 

la réduction à 430QC, cfes t  cette température qui a été retenue pour l e  traite- 

350 

390 

....... ",..<.._ ........ ._ ....... ) ................ _....<. 

430 

ment des catalyseurs. 

.r ? 

On voit que lfaccroissement de l a  température de réduction provoque une 

280 - 340 225 

4 8  ................................................................................................................................... " 

280-360 ::: 
1,85 ...................................... __._ .._. ............................................ .......... 

280 - 380 
-- 

28 0915 

25 ......................................................................... 
2495 

2395 ............._...._._...<........... .<_ 

2 3 

0, 14  
" ........ "" ............. " ......... " ......... " ..... 

O, 20: 
0, 23 ......................................................................... ..- ........ 
0, 23 
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Nous a* &se l e  A6hï6me &hs Tes catalyseurs par l a  méthode suivante : 

une masse déterminée de catalyseur es t  soumise dans un creuset de nickel à une 

fusion alcaline oxydante (potasse e t  chlorate de potassium). Le produit es t  re- 

p d s  par une solution à 1w0 d'acide sulfurique en excès. Le chrome est  alors à 

l té ' ta t  de bichromate qu'on dose par une solution de sel  de Nohr en présence de 

sulfate de diphéqylanine. Cette méthode a été  essayée pour de l'oxyde de chrome 

préparé par décomposition du chromate d'amonim, La précision relative est  de 

l 'ordre de 2 S. Les, pourcentages en poids de C r  O dans l e s  divers catalyseurs 
2 3 

sont l e s  suivants : 

L'examen au microscope électronique (voir note II) des différents cataly- 

seurs nous a fourni diverses indications intéressantes, Tout d'abord, l e s  cata- 

lyseurs oxyde de zinc - oxyde de chrome comportent deux phases. Ils sont formés 

de chromite de zinc e t  d'oxyde de zinc. Ceci a é té  vér if ié  pour l e s  catalyseurs 

à 2û e t  d'oxyde de chrome en ut i l isant  l a  procédé suivant : 

- l e  catalyseur est  d'abord réduit à 430QC sous courant d'hydrogène (condi- 

tions de réduction avant l e s  mesures); une masse déteminée de ce catalyseur 

es t  alors t ra i tée  par une solution d'acétate dlamonium qui dissout sélective- 

ment l a  phase oxyde de zinc (14); l e  résidu est  lavé e t  séché; sa masse es t  corn- ' , \  

biné avec l e  catalyseur. Le résultat es t  comparé au pourcentage calculé en at-  

parée à l a  masse ini t ia le ,  on en déduit l e  pourcentage d'owde de zinc non com- " 

t r ibwnt  au chmmite l a  formule C r  O Zn : - .,.+&A ':A- + - - .  -A. 

2 4 _ I 8. .I - ~ 7 ,  

Catalyseur à Wb C r  O oxyde de zinc non combiné mesuré: 67%, calculé: 69,% 
2 3 '  

Catalyseur à WO C r  O : oxyde de zinc non combiné mesuré: 3%, calculé: 32, 5% 2 3 

La correspondance entre l e s  valeurs mesurées e t  calculées es t  bonne, d'au- 

tant plus qu ' i l  es t  d i f f ic i le  d'extraire complètement 1 'oxyde de zinc. Le m i -  

croscope électronique fournit également des renseignements sur l a  t a i l l e  des 

c r i s ta l l i tes  (assemblage de microcristaux donnant un diagranme de diffraction 

de Debye e t    ch errer). . . . . k,=--: 

Pour l a  phase chrornite (cubique), on n'observe guère de variations d'un 

catalyseur à l 'autre (0,05 - 0,lP). 

Les c r i s ta l l i tes  de l a  phase oxyde sont des plaquettes hexagonales; lors- 

qu'on augmente l e  pourcentage en poius d'oxyde de chrone de O à 6374 l e  di&- 



ri' -13 1 

+-zdécroît rapidement de 5000 it 50 1. ' ,; fi/ k n +- -~ i ~ -  , Ü + ~ ~ -  -+p$;&rq -- 
8 9  .: < * - ; ., ; ., - 8 

On peut, à par t i r  de ces &mensions, calculer l e s  surfaces géométriques 
A 

spécifiques des deux phases. Pour l e  chmmite, on obtient 17 rnZlg. Pour l e s  o- 

xydes de zinc provenant des catalyseurs à O, 20, 33 e t  44$ d 'oxyde de chrome, on 

obtient respectivement : 1,6 - 5,2 - 19 et 34 m21g. 

Win, nous avons mesuré l e s  surfaces spécifiques B.E.T. des divers cata- 
2 lyseurs. Nous obtenons : 5 - 16 - 26 - 44 - 71 - 35 - 65 e t  100 m /g pour l e s  

ca ta lyseursà :  O - 4,5 - 20 - 27,5 - 33 - 42 - 44 - 4 5  e t  63%CrO La sur- 
2 302 

face B.E.T. du chromite extrai t  du catalyseur à 44% de C r  O est  40 n /g. On 
2 3 

peut calculer l ' a i r e  spécifique de l'oxyde de zinc non combiné contenu dans ce - 
m&e catalyseur; on obtient 118 mZ/g. 

La correspondance entre l e s  surfaces déduites des aesur-es au rxicroscope é- 

lectronique e t  celles déduites des mesures B.E.T. es t  bonne; en effet ,  si on 

compare les  surfaces de l'oxyde de zinc pour l e s  catalyseurs à O e t  45% de 

Cr20j, on a : par microscopie 34 - 21, par B.E.T- - 2 3 , ~  , 
1,6 

B / A C T I V I T h S  D E S  C A T A L Y S E U R S  

L'étude du vieillissement des catalyseurs nous a fourni l e s  renseignements 

suivants : 

Pour des essais de courte durée (20 mu), le reproductibilité est  assurée 
C 

au cours d'une journée si, entre l e s  essais, l e  catalyseur demeure sous couFan% -r 

d'azote; e l le  l ' e s t  aussi, d'une journée à l 'autre, si l e  catalyseur es t  réduit, 

au cours de la  nuit ,  par un courant d'hydrogène. 

Pour des essais de longue durée, on observe un vieillissement assez faible 

d'allure exponantielle (ex. à 392, SQC, pour un catalyseur à 45% en poids de 

Cr203, e t  un d é b i t  de 1,04 mole/h d'azote e t  0,25 mole/h dtalcool, l a  vitesse 

in i t i a l e  est de 5,6.10" mole/h. Au bout de 5 h l a  vitesse se stabilise vers 

4, 2 5 . 1 0 ~ ~  rnolelh). 

Procédant par essais de courte durée, nous avons nédigé l e  vieillissement 

des catalyseurs dans l e s  études suivantes : 
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- ordre de réact ion - e f f e t  de 1 'oxygène - énergies d 'act ivat ion - a c t i v i t é s  sl>écifiques des divers  catalyseurs 

Nous a l lons  d'abord décrire  l e s  expériences que nous avons f a i t e s  et en 

donner l e s  résul ta ts .  Nous discuterons ensuite  ces r é su l t a t s  au  chapitre  III. 

a/ Ordre de réact ion 

Notre sa tura teur  permet de f a i r e  va r i e r  la pression p a r t i e l l e  d ' iso- 

propanol de 30 à 270 mm de mercure; nous avons étudié, dans ce  domine, son in- 

fluence s u r  l ' a c t i v i t é  des catalyseurs à 0, 33 e t  43% en poids d'oxyde de chro- 

me. Pour obtenir  1 %ordre de réaction pa r  rapport à 1 'isopropmol, nous avons 

t racé  l e s  courbes donnant l e  logarithme de l a  v i t e s se  de réact ion en fonction 

du logarithme de l a  pression p a r t i e l l e  dlisopropanol. Ces courbes sont analogues 

à ce l l e s  de l a  f igure  (9a) qui correspond à des essais à 383QC s u r  de l'oxyde 

de zinc. L'ordre de réact ion diminue quand l a  pression p a r t i e l l e  d'alcool aug- 

mente. Le tableau ci-dessous donne la valeur  moyenne de l ' o rd re  de réact ion dans 

l e  domaine de pression étudié : 

Ordre de réac- Coefficient Chaleur d'adsorp- 1 
t i o n  moyen d'adsorption t i o n  k cal/nolo 1 

at-1 

0,lO 125 

0,15 65 
O, 23 29 

.- .................................................................................................... ........- ". .................................................. ......................... " ........... 
0,16 

5 0 1  

On vo i t  que l 'o rdre  de réact ion e s t  f a i b l e  mais non nu1 e t  q u ' i l  c m f t  a- 

vec l a  température. On en déduit que le  recouvrement de l a  surface du catalyseur 

par l 'isopropanol e s t  grand mais non t o t a l  e t  que ce recouvrement diminue quand 

la  température augmente. Garcia' de l a  Banda (12) a étudié, ontre 410 et 470QC 

la déshydrogénation de 1 'isopmpanol su r  1 'oxyde de zinc f r i t t é  à 600~C- Il ob- 

tient pour expression de l a  v i tesse  de réact ion : 



P,Pt,Pu désignant l e s  pressions partielles de ltalcool, de l'acétone e t  de l'hy- 

drogène; a,a',att étant l e s  coefficients d'adsorption de ces différents corps. 

Au contraire, Balandin (13) trouve pour toutes l e s  cinétiques de déshydro- 

génations catalytiques, l a  forme : 

V = %  aP +a P+a~P~+accPii 

Bgronomov (15) confime ceci dans l e  cas particulier de l a  déshydrogxbation 

de l*isopropanol sur l'oxyde de zinc entre 320 e t  39OQC ; il précise en outre 

qu'au-dessus de 39OQC, cette cinétiqw ne s'applique plus car on a carbonisation 

de 1 talcool. Ceci explique l a  différence entre l e s  résultats de Balandin e t  de 

Garcia de l a  Banda. 

Dans notre cas, les  pressions partielles des produits (PI e t  P ) sont né- 

gligeables. La température est inférieure à 390QC. On doit donc avoir : 

expression qu i  peut se mettre sous l a  forme : ' *  

1 
Par suite, si 1 'on porte sur un graphique en fonction de - on d o i t  ob- 

k P' 
tenir une droite d'ordonnée à 1 'origine k e t  de pente E;. Nos mesures nous four- 

nissent bien des droites (figure 9b). On peut en t i r e r  l e s  coefficients dtad- 

sorption a. Leurs valeurs sont données dans l e  tableau précédent. Si ,  pour un 

catalyseur donné, on trace l a  courbe Log a en fonction de ltinverse de l a  tempé- 

rature absolue, on obtient une droite de pente pmportionnelle à l a  chaleur d'ad- 

sorption de 1 fisopmpanol sur ce catalyseur (figure 9c). Les valeurs de cette 

chaleur d'adsorption sont également données d u - l e  tableau précédent. 

En conclusion, dans l e  domaine étudié e t  à l a  précision des mesures près, 

l'influence de l a  pression partielle d'isopropanol s'explique par l a  théorie de 

Langmuir en ne faisant appel qu'à & seul s i t e  d'adsorption par molécule adsor- 

bée. (~ ' ex~ re s s ion  de Garcia de la  Banda, à des températures plus élevées, en- 

trailne 1 tintervention de deux si tes  par molécule adsorbée). 

Pour les  mesures qui suivent, l e  saturateur a toujours été naintenu à 50 

+ o , ~ Q c ,  - ce qui correspond à G e  pression partielle dtisopropanol de 167m de 
. . . . ,. 9 

, = -  mercure. . . .  - .  I -. . 1 , . ,;. ;!- 8 8  : :<:+ ,- 
8 - .- : ' * ' ,  , , f - - , . . , , , LI :., . <  '. - , r  . z 8 .  - ,, : :, ,=.,:.\& . -. 

L 
1.5 ' .<'. 
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b/ Effet de lioXy&no 

Pour cette étude, nous avons adopté l e  nontage suivant : avant d'en- 

t r e r  dans l'appareil, l 'azote purifié tmverse l e  compartiment anodique d'un 

vase à électrolyse e t  un piège à carboglace destiné à a d t e r  l'eau. 

Le  de'bit d'oxygène est  mesuré par l e  courant électrolytique. Connaissant 

l e  débit d'azote, on en déduit l e  pourcentage dfoxy&3ne dans l e  gaz. Nous avons 

vérif ié  que l e  cathammètre é t a i t  insensible aux faibles pourcentages d'oxygène 

introduits (moins de 1%). 

La figure (10a) représente l 'enregis traent  obtenu pour un essai sur de 

l'oxyde de zinc à 382QC, l a  pression partielle dtisopropanol é t m t  de 167 mm de 

mercure, l e  débit d'azote de 0,725 mole/h e t  l a  teneur en oxydne de O,%. 

On distingue l e s  cinq étapes suivantes : 

1 - azote seul (ligne de base) 

2 - azote e t  isopropanol 

3 - azote, isopropanol e t  oxy&ne 

4 - azote e t  isopropanol 

5 - azote seul 

Les deux dernières étapes servent de contrôle pour l a  s tab i l i té  du cataly- 

seur e t  du catharomètre. 

Le graphique (lob) où 1 'on a porté l a  vitesse de réaction V en fonction 

du pourcentage d'oxygène dans l 'azote résune nos résultats pour l'oxyde de zinc 

à 382QC. 

Nous avons mesuré par ail leurs,  pour une teneur en oxygène donnée, l ' e f f e t  

de lqoxygène en fonction de l a  température (300 - 3 8 0 ~ ~ ) .  La baisse d'activité 

es t  d'autant plus for te  que l a  température es t  basse. Ceci sc traduit en appa- 

rence par une augmentation de l'énergie d'activation. On obtient en présence 

de O,% d'oxygène, une énergie d'activation de 33,5 k cal/rnole, alors que 1'15- 

nergie d'activation mesurée avec l'azote pur e s t  de 30,5 k cal/mole (voir para- 

graphe c : énergies d'activation) * L 'effet de 1 'oxygène sur l e s  catalyseurs, 

oxyde de zinc - oxyde de chrome, est  identique. 



c/ Energies d'activation 

Des essais à pression partielle d'isopropanol constante e t  à diver- 

ses températures nous ont permis de déteminer 1 'énergie d'activation pour cha- 

que catalyseur. La figure ( l la )  représente les  courbes d t Arrhénius (logarithme 

de l a  vitesse de réaction en fonction de l'inverse de l a  température absolue) 

obtenues avec l e s  divers catalyseurs, l a  pression partielle d'isopropanol étant 

de 147 mm de mercure. La pente de l a  droite obtenue fournit 1 'énergie d'activa- 

tion. 

Le graphique (llb), où l'on a représenté l e s  énergies d'activation obte- 

nues en fonction du pourcentage en poids d'oxyde de chrome dans l e  catalyseur, 

résume nos résultats. Toutes les  énergies d'activation sont comprises entre 

28 e t  30,5 k cal/mole. La précision des nesures étant de 1 à 2 k cal, on peut 

admettre que 1 'énergie d'activation est constante e t  égale à 29,5 k cal/uole. 

d/ Activités spécifiques 

Nous désignons par activité spécifique d'un catalyseur dans des con- 

ditions données, l e  quotient de l a  vites68 de réaction dans ces conditions pal 

l a  masse du catalyseur. Nous n'avons pas étudié l'influence de l a  masse sur 

l 'activité spécifique mais nous pensons que, pour des masses de catalyseur du 

mbe ordre de grandeur (1,5 à 3,5 mg), 1 'activité spécifique ne varie guère e t  

peut servir à l a  comparaison des catalyseurs. A l'appui de ceci, nous citerons 

les  essais pratiqués sur un catalyseur à 44% d'oxyde de chrome, l e s  masses de 

2 dép8ts étant de 1,85 et 3,4 mg, on obtient respectivement pour activités 

spécifiques : 
2,15 et 2,05 mole/h.g à 370QC 

Les nasses des dépats de catalyseur sont déterminées au l/ l~ème de m g  près 

par pesée de l a  sonde avec e t  sans dép3t. 

La figure (12) représente, en fonction du pourcentage en poids d'oxyde de 

chrome dans l e  catalyseur, 1 'activité spécifique en mole/h.g à 3 l O Q C  et  sous 

une pression partielle d'isopropanol de 167 nm de mercure. Le maximum s ' obtient 

approximativement pour l a  composition pondérale 3% C r  O 6% Z n O e  
2 3' 
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Nous avons égalment mesuré les  activités spécifiques des chmmites ex- 

t r a i t s  des catalyseurs à 20 e t  44% d'oxyde de chrome (voir A) ainsi que celle 

d'un chromite synthétique. Ce dernier a été préparé de l a  façon suivante : l e  

catalyseur à 63% d'oxyde de chrome diffère peu de l a  coinposition du chromite 

(65,5$ en poids de C r  O ) 
2 3 

Nous ltavons porté pendant 24 h & 1000QC, l'excès d'oxyde de zinc a été 

éliminé par traitement à l'acétate d'ammonium. Le produit ainsi obtenu est vert 

foncé e t  bien cris tal l isé tandis que les  chromites extraits des catalyseurs 

sont violet gris e t  assez mal cristallisés. Ces chromites étant peu actifs,  

nous avons f a i t  nos mesures à haute température ( 3 8 0 ~ ~ ) .  Les résultats sont 

donnés ci-après, avec, à t i t r e  de comparaison, l 'act ivi té  du catalyseur corres- 

pondant dans les  m'$mes conditions. 
-. ---- - 

Pourcentage en C r  O [ r é  spécifique 

du catalyseur du chromite du catalyseur 

Comme il est diff ici le  d'affirmer que l'oxyde de zinc est complètement é- 

liminé par l e  traitement à 1 'acétate d'ammonium, on peut adnettre en première 

approximation que l 'act ivi té  du chromite est  négligeable vis-à-vis de l t a c t i -  

vité de l a  phase oxyde de zinc. 



CHAPITRE III 

DISCUSSION DES RÉSULTATS 

D'après nos résultats (figure 123, 1 'activité spécifique maximale pour un 

catalyseur Zn0 - C r  O dans l a  &shydro@nation de l'isopropanol s'obtient entre 
2 3 . . . - - = , ' . . 

35 et 40% en poids de C r  O . ' , . . . J ; ' L - n e n  .: 
2 3' 

Ceci est en accord avec les  travaux d'Ogino, Oba e t  Uchida (17) e t  de 

Molstad et Dodge (20). Les premiers ont étudié l a  synthèse e t  l a  déconposition 

du méthanol sur des catalyseurs obtenus par imprégnation de l'olryde de zinc 

par l'acide chromique, ltexcès de chrone étant éliminé après séchage par un la- 

vage à l'aaétone. Les seconds ont u t i l i sé  pour l a  synthèse du méthanol des ca- 

talyseurs préparés par coprécipitation des nitrates de zinc e t  chrone par l ' a m -  

moniaque. 

Par contre, nous somues en désaccord avec les  publications plus anciennes 

de Cryder et Frolich (21) e t  de Huffman et  Dodge (9) qui doment un maximum d1 

activité pour 2m de C r  O dans l a  synth&se e t  l a  déconposition du méthanol 
2 3 

(catalyseurs préparés par coprécipitation des nitrates par l'ammoniaque). 

Nous sommes également en désaccord avec Garner, Dowden e t  G. de l a  Banda 

(7) qui obtiennent un maximua vers de C r  O pour l a  déshydro@tion de 
2 3 

l'isopropanol, mais il convient de noter l'absence de mesures entre 25 et 50$ 
de Cr203, chez eux. 

Il n'y a pas de relation simple entre l 'act ivi té  spécifique e t  l ' a i re  spé- 

cifique des catalyseurs. Ceci est visible sur l a  figure 13  où l'on a représenté 

l a  vitesse de réaction rapportée au n2 de surface (à 3 1 0 ~ ~ )  en fonction de l a  

teneur en oxyde de chrome. 

Garcia de l a  Banda (16) obtient une courbe de mame allure pour la. déshy- 



FIG. 13 ACTlVlTE PAR ~2 DE CATALYSEUR 

310' C 



FIG. 14 AIRES ET ACTlVlTES SPECIFIQUES DU Z n O 



àrogcbation de 1 'isopmpanol (sans gaz inerte) sur des catalyseurs préparés 

comme l e s  natres par coprécipitation des nitrates par l'ammoniaque puis pastil- 

lés. Des mesures d'Ogino, Oba e t  Uchida (17) on déduit l e  m b e  f a i t  : 1 'activi- 

t é  par m2 diminue lorsqu ' on introduit de 1 'oxyde de chrome dans 1 'exyde de zinc. 

L'hétérogénéité du catalyseur (oxyde de zinc : phase active, chronite de zinc : 

phase inactive) explique l a  non-pmportionnalité de l ' ac t iv i té  à l a  surface. 

Cependant, il faut remarquer que 1 'inactivité du chromite nt est  pas uriiversel- 

lement admise. Par exemple, Ogino, Oba e t  Uchida (l7), qui préparent leurs ca- 

talyseurs en imprégnant l'oxyde de zinc par l'acide chronique, ont extrait de 

l 'un de ces catalyseurs par traitement à l 'acide nitrique un chromite, environ 

t ro is  fo is  plus actif  que l'oxyde de zinc pur pour l a  décomposition du méthanol. 

Par contre, Huffman e t  Dodge (9) qui préparent leurs catalyseurs par coprécipi- 

tation des ni t rates  par 1 'ammoniaque, obtiennent une décroissance rapide de l lac-  

t i v i t é  dans l a  décomposition du rriéthanol quand l a  teneur en C r  O dépasse 
2 3 

en poids; or, nous savons que pour de te l les  teneurs l e  catalyseur se compose 

essentiellement de chromite (63% C r  O ). Ceci montre que l e  chroiuite est inac- 
2 3 

tif. Eh faveur de ce dernier point de vue, on peut Sgalment c i t e r  l e  f a i t  que 

l e  chronite n'intervient pas dans l a  chimisorption du gaz carbonique par l e s  

catalyseurs oxyde de zinc - oxyde de chrome (18). Si l'on admet que l e  chromite 

de zinc est  inactif ,  il es t  faci le  d'expliquer nos résultats concernant l e s  ac- 

t i v i t é s  spécifiques e t  l e s  énergies d'activation. 

On sait d'après Wicke (19) que l a  décomposition catalytique des alcools 

sur l'oxyde de zinc a l ieu sur des surfaces cristallographiques régulières e t  

non sur des défauts accidentels du réseau ou d'autres irrégularités. L'activi- 

t é  doit donc ê t r e  proportionnelle à l a  surface des cr is ta l l i tes .  Pour chaque 

catalyseur, nous avons calculé 1 'activité à 3 l O Q C  e t  l a  surface géométrique 

d'un gmme d'oxyde de zinc non combiné ( l t ac t iv i t é  spécifique de l'oxyde de 

zzinc dans un catalyseur est  l e  quotient de 1 'activité spécifique de ce cataly- 

seur par sa teneur en oxyde de zinc non l i é ;  l ' a i r e  spécifique est  déduite des 

mesures au microscope électroniqua; il s'agit d 'une a i r e  géométrique appmxi- 

mativement égale au t i e r s  de 1 'aire B.E.T. - cf chapitre II - A). Nous avons 

représenté (figure 14) l ' ac t iv i té  spécifique de l'oxyde de zinc en fonction de 

son a i r e  spécifique. La proportionnalité est  bien vérifiée pour l e s  faibles te- 

neurs en oxyde de chrome. Les écarts observés pour l e s  teneurs supérieures à 

4@ ne sont pas dQs à des erreurs sur l'estimation des surfaces : l a  concor- 

dance entre l e s  résultats du microscope électronique e t  ceux du B.E.T. a été 



quer ces écarts par des différences d'activité dés faces cristallo(iraphiques ? 

En effet ,  l e  rapport des surfaces géométriques des faces (00.1) e t  (10.0) varie 

de 1 à 160 loraque l e  pourcentage de C r  O passe de O à 63. L'action de l'oxyde 
2 3 

de chrome ou plus exactement du chrouite de zinc dans l e s  catalyseurs %O - 
C r  O se traduit par une augmentation de 1 'aire spécifique de 1 'oxyde de zinc 

2 3 
dfautant plus forte que l e  chromite est  présent en plus grande quantité. ( ~ ' e -  

xistence d'un maximum d'activité pour ces catalyseurs s'explique par l a  dimi- 

nution de l a  teneur en oxyde de zinc non l i é  lorsqu'on augmente l a  proportion 

de chromite). Autrement di t ,  l'oxyde de chrome est  un pronoteur tex-t;ural de 

l'oxyde de zinc. L'influence de l'oxyde de chrome sur l a  dimension des cristal-  

l i t e s  d'oxyde de zinc avait déjà été signalée par Natta (ll), mais l 'on pouvait 

se  demander si l'oxyde de chrome ne jouait pas également l e  r81e de promoteur 

structural (activité de C r  O C r  O 221 e t  des solutions solides do C r  O dans 2 3 ?  2 4  2 3 
Zn O). 

Ce rôle semble inexistant pour les  catalyseurs que nous avons étudiés : 

- nos catalyseurs ne contiennent pas d'oxyde de chrome l ibre  

- l 'act ivi té  du chromite e s t  nulle ou faible, mais certainement inférieure 

à celle de l'oxyde de zinc 

- l'existence de solutions solides n'a pas été nise en évidence; e l l e  ne 

ressort pas non plus des résultats puisque l 'on a proportionnalité de l 'act ivi-  

t é  à l a  surface de l'oxyde de zinc 

- enfin, notre argument majeur est  l e  suivant : l 'énergie d'activation ne 

dépend pas de l a  composition du catalyseur. 

Ceci confirme l e  résultat de Natta (11) qui obtient l a  meme énergie d'ac- 

tivation (30 k cal/mole) pour les  catalyseurs ZnO e t  22-10 8 $ , ~ r  O Il%. 2 3 
Par contre Ogino (1'7) trouve pour l a  décomposition du méthanol des énergies 

d'activation décroissantes de 35 à 31 k cal/mole lorsque l a  teneur en oxyde de 

chrome augmente. Les résultats d'Ogino sont donc en complète opposition avec 

l e s  nôtres ( ch r s  i t e  act i f ,  énergie d'activation variable). Cette divergence 

s'explique peut-8tre par l e s  différences entre l e s  préparations des catalyseurs: 



- différence de méthodes (imprégnation de 1 'oxyde de zinc par 1 'acide chro- 

mique; coprécipitation des nitrates par llaunnoniaque) e t  surtout différences 

dans l e  traitement thonnique : l e s  catalyseurs d'Ogino sont ut i l isés  directe- 

ment après séchage; i l s  ne dépassent donc pas 4OOQC; les  n8tres sont au contrai- 

re recuits à 600QC avant usage e t  nous savons (11) qu'un t e l  traitement modifie 

profondément les  catalyseurs Zn0 - C r  O (passage d'un produit anorpheà.un.pmd&t 
2 3 

cristallisé; formation abondante du spinelle C r  O Zn). 
2 4 

Relier l a  conductivité e t  l 'act ivi té  des catalyseurs semi-conducteurs est 

un des problèmes l e s  plus intéressants de l a  catalyse. Sans chercher à l e  ré- 

soudre, nous allons examiner comment il se présente dans l e  cas particulier de 

l a  déshydrogénation de llisopropanol sur l t o a d e  de zinc e t  nous verrons que 

l'étude de l ' e f fe t  de lloxy&ne sur l a  vitesse de cette réaction présente un 

intér2it certain. 

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur de type N; sa conductibilité est 

due à 1 lionisation des atomes de zinc interst i t iels  : 

La déshydrogénation de l'isopropanol procède par une série d'étapes; selon 

Wolkenstein (22), 1 'étape déterminante est 1 'adsorption de 1 'isopropanol qui 

nécessi t e  un électron (caractère accepteur de l a  déshydrogénation) ; au contrai- 

re, selon Hauffe (23), l'étape détcrmirisnte est l a  désorption de l'acétone qu i  

libère un électron (caractère donneur de l a  déshydrogénation) . 
Les expérimentateurs ont cherché à re l ier  l 'activité soi t  à l a  conductivi- 

t é  ini t iale ,  soit à l a  conductivité en cours de reaction, soi t  aux deux en uti- 

lisant comme panmètre l a  tem~érature, l a  composition du catalyseur (solutions 

solides diluées d'oxydes de métaux monovalents ou trivalents dans l'oxyde de 

zinc), ou traitemat du catalyseur, ou l a  composition de 1 'atmosphère réaction- 

nelle (isopropnol e t  hydrogène, azote ou oxygène), Les résultats obtenus sont 

contradictoires, ils ne permettent pas actuellement de choisir entre les  méca- 

nismes de Wolkenstein e t  de Hauffe, ni même, comme l e  suggère O t ~ o w s k a  (24), 

de concilier les  deux en admettant qua 1 'adsorption de 1 lisopropanol e t  l a  dé- 

sorption de l'acétone soient deux étapes déterminantes. On peut considérer com- 

me certains les  f a i t s  suivants : 

- quelle que soit  l'atmosphère ini t iale ,  l'arrivée d'alcool sur un catalyseur 



de type N à température de réaction se traduit par une forte augmentation de 

la conductivité (25),(26),2'7). 

Notons que la conductivité n'atteint une valeur ccnstante qu'après une di- 

zaine de minutes; ce temps correspond bion à ceux que nous avons observés pour 

la mise en équilibre du catalyseur au point de vue activité (chapitre 1,fig. 5). 
- .  n a 

.- - ,.- 7; ,.,, - , t , < . ! ; t 8  I r r 3 1  - l'effet de lloxygène sur fa c&id~cfihté et lfûctivit8 dL'lroxyde de zinc 
dans la déshydrogénation de ltisopropcmol a été étudié par Myasnikov (27, 28, 

29). D'après lui, la conductivité varie corne l'inverse de la racine carrée de 

la pression partielle dfoxy&ne (dans l'intervalle 10-~ à 1 mm de mercure); 

1 'activité diminue égalenent en présence d'oxygène, tout se passe comme si 1 'O- 

xyg6ne en>oisonnait les centres d'activité catalytique et de conductivité. Le 

mécanisme proposé par Myasnikov est le suivant : 
- + e + o2 -a ai+ o2 

Nos mesures d'activité en présence dfc;xygène confirment les résultats de 

Myasnikov. Ceci est un argument en faveur de l'hypothèse de Wolkenstein. En ef- 

fet, l'action de l'oxygène se traduit d'une part par une diminution du nombre 

des électrons du catalyseur, d'autre part par une diminution de la vitesse de 

réaction; ceci ne peut s'expliquer que par un nécanisme de réaction i caractère 

accepteur . 



C O N C L U S I O N  

Après avoir c ~ n s t m i t  un appareil permettant l a  mesure de l ' ac t iv i té  des 

catalyseurs indépendment des phénomènes de diffusion en phase gazeuse, nous 

avons étudié l a  déshycîrogénation de l'isopropanol sur une série de catalyseurs 

olryde de zinc - oxyde de chrome. 

Il ressort de cette étude que ces catalyseurs comportent deux phases : l e  

chromite de zinc qu'on peut considérer comme un support et  l'oxyde de zinc seul 

responsable de 1 'activité. 

L'existence d'un maximum d'activité en fonction de l a  composition s'expli- 

que par l e s  actions secondaires de l a  teneur en oxyde de zinc non l i é  e t  de l 'ef- 

f e t  promoteur textural de l'oxyde de chrome. L'énergie d'activation (E = 29,5 

k cal) est  indépendante de l a  composition du catalyseur. 

Par a i l leurs ,  nous avons étudié l ' e f f e t  de ltoxy@ne en cours de réaction 

sur l 'act ivi té  de l'oxyde de zinc. 

&os résultats confirment ceux de Myasnikov : ceci donne un argument sup- 

plémentaire en faveur de l a  théorie de Wolkenstein (réaction du type accepteur). ri- 
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