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La catalyse hétérogéne exige des transferts de matiére et d'énergie du ca-
talyseur vers la phase gazeuse et vice-versa. Dans le cas fréquent ou la vitesse
de réaction est grande vis-a-vis des vitesses de diffusion dans le gaz, la tem-
pérature et les concentrations en produits et réactants varient beaucoup entre la
surface du catalyseur ct la phasc gazeuse. Comme les mesures ne donnent que les
valeurs des concentrations dans la phase gazeuse, elles ne fournissent qu'une
vitesse de réaction apparente, fonction des vitesses de diffusion.

Schwab (1) a montré qu'on pouvait atteindre la vitesse de réaction réelle
4 condition d'opérer de fagon dynamique & grande vitesse spatiale : en effet,
il a trouvé, a température constante, que la vitesse de réaction, d'abord crois-
sante avec le débit, devient ensuite indépendante du débit. L'appareil décrit
par Schwab convient bien & 1'étude des réactions telles que la déshydrogénation
de 1'isopropanol : 1l'alcool passe sur le catalyseur; une faible fraction est dé-
composée en acétone et hydrogéne ; & la sortie du réacteur, on condense 1'alcool
et 1'acétone, et la mesure du débit d'hydrogéene fournit directement la vitesse
de réaction. Cet appareil ne convient plus si, comme nous l'avons fait, on di-
lue 1'alcool dans un gaz inerte, par exemple l'azote. On obtient en effet a la
sortie, aprés condensation de l'alcool et de 1l'acétone, un mélange azote-hydro-
gene dont il faut déterminer la teneur en hydrogene et le débit.

Notre appareil est congu comme celui de Schwab de maniére a mesurer 1l'ac-
tivité du catalyseur indépendamcnt d¢ la diffusion (voir note 1). Comme dans
1'appareil de Bridges et Houghton (2), l'analyse du mélange azote-hydrogéne est
basée sur les variations de la conductibilité thermique avec la composition.
L'azote étant six & sept fois moins conducteur que 1l'hydrogene, on peut mesurer
par cette méthode de trées faibles teneurs en hydrogéne ; ceci permet d'opérer
a faible taux de conversion pour l'alcool, c'est-a-dire de se placer dans les
conditions ol le "régime Schwab" est atteint.

Dans la premiére partie de cet exposé, nous décrirons 1l'appareil et préci-
serons ses conditions de fonctiomnement. Nous verrons ensuite son application
a 1'étude d'une série de catalyseurs oxyde de zinc - oxyde de chrome dans la
déshydrogénation de 1l'isopropanol.



CHAPITRE I

L'APPAREIL ET LES CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT

A/DESCRIPTION DE L'APPAREIL

la figure 1 donne le schéma général de l'appareil qui est presque entiére-

ment construit en pyrex.

a/ Purification de 1l'azote

=3y

L'azote employé contient moins de 2410 d'oxygene (qualité "azote R"
de 1'Air Liquide). Il passe sur du cuivre actif & 3509C, ce qui doit encore di-
minuer la teneur en oxygene : ce cuivre actif est préparé selon la méthode de

Meyer et Ronge (3) qui obtiennent dés 2009C moins de 4.10-2% d'oxygene.

I1 est extrBmement important de purifier l'azote ; en effet, nous verrons
plus loin que pour de 1l'azote contenant 0,5% d'oxysine, l'erreur relative sur
1'activité est de 1'ordre de 40%.

b/ Le saturateur

Par un systéme de by-pass, l'azote peut soit aller directement dans
le réacteur, soit traverser auparavant le saturateur. Le principe du saturateur
est le suivant : si un courant d'agote traverse une enceinte contenant de 1l'iso-
propanol liquide maintenu & une température fixe t, on a, & la sortie de cette
enceinte, un mélange gazeux azote-isopropanol dont la pression partielle p d'i-

sopropenol est égale & la pression de vapeur saturante & la température t.

En réalité, il est difficile d'atteindre la pression de saturation de cette
maniére ; aussi notre saturateur comporte-t-il deux éléments que nous appelons

sursaturateur et condenseur (voir figure 2).
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Le premier est porté & une température T par un ruban chauffant. Il contient
de 1l'isopropanol distillé dont le niveau est maintenu constant par un systéme
type vase de Mariotte. Pour éviter la dissolution des graisses dans 1l'alcool, nous
employons des robinets et des joints de rodage en Téflon. L'azote arrive en bas
du sursaturateur ol un verre fritté le divise en petites bulles qui traversent
1'isopropanol. La pression partielle d'alcool & la sortie de ce premier élément
est comprise entre les pressions de vapeur saturante correspondant & T et t, tem=-
pérature du condenseur. Cette derniere température est maintenue constante avec
précision par une circulation d'eau provenant d'un thermostat. Celui-ci, pourvu
d'une agitation et régulé en "tout ou rien" par 1l'intermédiaire d'wn thermométre
& contact et de relais, doit sa grande stabilité (1/100 de degré) & la faible i-
nertie des résistances chauffantes (simples fils de cuivre émaillé immergés dans
1'eau). Dans le condenseur, le mélange gazeux perd une partie de son isopropanol;
il sort un mélange dont la pression partielle d'alcool p correspond & la pression
de vapeur saturante & la température t. Un bon fonctionnement est obtenu lorsque
1'excés & condenser est deux & trois fois la quantité d'alcdol restant dans le
gaz ; ceci détermine la température T du sursaturateur. Dans le tableau ci-des-
sous, nous observons la coincidence aux erreurs de mesure pres (E%) entre la
pression de vapeur saturante et la pression partielle obtenue & partir des mesu-
res de la pression totale dans le saturatcur, du débit d'azote et de la masse 4!

alcool piégée.

l
T = 5090 débit N2
t = 209C en moles/h 0,195{ 1,40 3,65 5,10
pressj.()n de Vapeur e TR TR S ISt /- OO R~ oS ”!g
saturante : 31,5mm| p en mm de Hg 32,3 31;5 31,0 31,4
T = 802C débit N2 .
t = 60¢C en moles/h 0,175 0,315{ 1;67 { 4,85
pression de vapeur
saturante : 272mm | p on mm de Hg 268 270 280 274

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

la pression partielle d'alcool variant de 30 & 270 mm, & un debit de 4 & 100 l/h.

¢/ Le réacteur (voir note 1)

Le réacteur est démontable en deux parties, l'assemblage se faisant au
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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,diamétre inté-
rieur 3mm, longueur 1,30m);

- un tube cylindrique (diamétre intérieur 12mm, longueur 18cm) terminé par
un rodage et avec sortie latérale;

- un tube (diamétre intérieur Smm, longueur 3cm) qui sert de raccord soudé
entre le serpentin et le tube précédent.

La partie mobile, ou plus exactement son extrémité, sert & la fois de sup-
port au catalyseur et de sonde pour la mesure de la température de ce cataly-
seur. Cette extrémité est un cylindre fermé (diamétre 3mm, longueur 25mm) en py-
rex de faible épaisseur (environ 0,2mm); & 1'intéricur et le plus prés possible
de la paroi, se trouve un filament de tungsténe dont la résistance est comparée,
dans un pont de Wheastone alternatif, & des résistances de précision (résistan-
ce A.0.I.P.). Avec un étalomnage préalable, ceci permet la mesure de la tempéra-
ture du catalyseur :

- sensibilité du pont < 0,2 degré

- erreur due a l'étalohnage t 1 degré

Pour mettre en place le catalyseur, nous procédons comme suit @
La partie mobile du réacteur est démontée; un moteur la fait tourner autour de
son axe, l'extrémité de la sonde étant placée entre deux lampes & infra-rouge;
le catalyseur broyé finement au mortier est mis en suspension dans de 1l'isopro-
panol; cette suspension est projetée en fines gouttelettes sur la sonde & 1'aide
d'un pulvérisateur. On obtient ainsi un dépdt uniforme et assez adhérent de 1 a

5 mg de catalyseur.

Le montage et le démontage ,de la sonde sont rendus plus faciles et plus ra-
pides par 1l'emploi, pour le chauffage du réacteur, d'un four ouvrant. Les deux
moitiés de ce four sont alimentées en courant alternatif stabilisé, 1l'une de fa-
gon permanente, l'autre de fagon discontinue par 1'intermédiaire d'un régula-
teur électronique de température (modéle "Sensilab" Brion-Leroux) et d'un relais,
ies puissances moyennes étant égales pour les deux moitiés du four. La tempéra~
ture de la sonde; sous courant gazeux, peut ainsi &tre maintenue constante &
0,5° pres (sur 1'intervalle 250 - 450°C) & condition que les périodes de chauf-
fage et de non chauffage de la seconde partie de four soient égales (durde :

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

fonction de la température désirée.
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d/ Condensation de 1'alcool et de 1'acétone

Nous avons cherché & réduire le plus possible les volumes morts, en
ce qui concerne le réfrigérant & eau, son larmier et le piége & carboglace. la
quantité d'isopropanol échappant au piégeage correspond & une pression partiel-
le de 0,1 & 0,2mm de mercure.

e/ Systéme analyseur

Le mélange azote-hydrogéne passe d'abord dans une premiére cellule du
catharométre, puis sur de l'oxyde de cuivre porté & 3509C ou 1'hydrogéne est
transformé en eau qu'on arr@te par un piége a carboglace, l'azote restant passe

ensuite dans les trois cellules de référence du catharometre (figure 1).

Des essais a blanc, c'est-a-dire sans catalyseur, ont montré que les tra-
ces d'alcool non piégé domment un signal équivalent & 0,05% d'hydrogine avec le
gystéeme précédemment décrit et qu'elles ne donnent pas de signal si 1l'on ajoute
3 la sortie du pidge & eau un tube contenant de 1‘ascarite (solution choisie)
ou si 1l'on piege 1l'alcool & l'air liquide. Autrement dit, le catharométre ne
détecte pas 1l'alcool non piégé mais détecte le gaz carbonique provenant de 1l'o-
xydation de 1'alcool sur le four & oxyde de cuivre. Divers types de catharomé-
tres ont été essayés :

- catharométre a thermistance

- & fil résistant tendu dans une enceinte de pyrex (4)

- & filament de tungsténe dans le courant gazeux, ou en dérivation
aucun ne nous a paru réunir les qualités recherchées qui sont :

- une grande sensibilité indépendante du débit

- un bruit de fond et une dérive faibles

- la stabilité dans le temps

- un temps de réponse assez court

Le catharométre que nous avons adopté possede les trois premieres qualités
qui sont les plus importantes dans notre cas. Les quatre cellules sont dans un
bloc de laiton (figure 4); dans chacune d'elles, un filament spiralé de tung-
gténe, enfilé sur une fine tige de verre (diamétre 0,1mm, longueur 25mm) est

monté sur un passage isolant.

Pour que la position du filament soit bien définie, un vernis isolant u-
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nit rigidement le filament, la tige de verre et le support. Pour atténuer 1l'in-
fluence du débit, les cellules ne sont pas parcourues par le courant gazeux,
mais montées en cavité. Comme 1l'ont fait remarquer Dimbat, Porter et Stross (6),
ceci a pour effet d'augmenter le temps de réponse car il faut gque le gaz diffuse
jusqu'au filament pour obtenir le signal. Le catalyseur n'atteignant pas ins-
tantanément sa température d'équilibre, la constante de temps du catharometre
n'est pas extr@mement g€nante : la figure 5 montre simultanément 1'cnregistre-
ment de la teneur en hydrogene et la variation de la température au cours du
temps, le catalyseur étant sous un débit constant d'azote, puis du mélange azo-

te-isopropanol, puis & nouveau d'azote.

Le montage électrique du catharométre est le suivant (figure 6) : les qua~-
tre cellules forment un pont de Wheastone qui est alimenté par une batterie de
12v. L'équilibrage du pont se fait au moyen d'une résistance variable montée en
paralléle sur l'une des cellules. Le signal est envoyé sur un potentiometre en-
registreur par 1l'intermédiaire d'un diviseur de tension; ce dermier est construit
de fagon a avoir une impédance d'entrée pratiquement constante aux bornes de

1'enregistreur.

Le systéme analyseur a été étalonné par la méthode suivante : un courant
d'azote de débit déterminé traverse le compartiment cathodique d'une cellule &
électrolyse; le courant électrique dans cette cellule donne la quantité d'hy-
drogéne libérée par seconde. On peut donc calculer le pourcentage d'hydrogéne
dans 1l'azote et le relier au signal (déséquilibre du pont) fourni par le catha-
rométre (figure 7). L'efficacité de 1l'oxyde du cuivre & 3509C pour 1'élimination
de 1'hydrogéne est vérifidepar le fait que, pour un mélange donné, le signal

obtenu est indépendant du débit.

On sait (7) que sur 1l'oxyde de zinc 1'isopropanol se décompose, soit en a-
cétone et hydrogéne (réaction principale), soit en propéne et eau (réaction se-

condaire).

Le signal que nous obtenons en mesurant 1l'activité d'un catalyseur est dl
uniquement & 1'hydrogéne : en effet, si 1'on intercale dans l'appareil, avant
le systéme analyseur, un piége & air liquide, ce qui arr@te le propene, le si-
gnal obtenu est inchangé. Nos résultats concerment donc uniquement la réaction

principale.
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f/ Mesure du ddbit d'azote

Un rotamétre (type RLo, ROTA) associé & un thermométre et & un manomd-

tre permet de mesurer le débit a 1% prés, dans le domaine : 0,6 & 43 1/n.

En dehors de ces  linites, nous avons utilisé soit un compteur a gaz,

soit un autre rotamétre.

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

etre réglé trés finement & l'aide d'un pointeau de précision.

g/ Circuit auxiliaire _

Avant la mesure, les catalyseurs sont traités par 1'hydrogéne & haute
température. Lthydrogene est d'abord purifié de la fagon suivante : il traverse
successivement un four & cuivre actif & 350°C, un barboteur & acide sulfurique,
des colomnes silica-gel, un four & palladium & 150°C et de nouveau Ges colonnes

de silica-gel. Le gaz passe alors dans le réacteur et gagne directement la sortie.

Bl CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT

Une série d'essais a déterminé dans quelles conditions notre appareil per-
met d'atteindre le "régime Schwab" (vitesse de réaction indépendante du débit).
Ces essais ont été pratiqués & diverses températures, pour différentes pressions
partielles d'isopropanol et sur plusieurs dépdts d'un catalyseur oxyde de zinec -
oxyde de chrome & 56% en poids d'oxyde de zinc. Les résultats sont résumés ci-

dessous :

- si la réaction est assez lente (catalyseur peu actif, ou masse de cataly-
seur faible, ou température basse), on atteint facilement le "régime de Schwab':
BExemple : la figure (8a), ol l'on a tracé la vitesse de désydrogénation V en mo-
les/h en fonction du débit global d'azote (W) et d'alcool (n) en moles/h, cor-
respond & un essai & 313°C avec un dépSt de 1,6 mg de catalyseur et une pression
partielle d'isopropanol de 175 mm de mercure. La courbe (8b) traduit le m@me ré-
sultat; elle domne le taux de désydrogénation de 1l'isopropanol en fonction de
1l'inverse du débit total. Le "régime dc Schwab" n'est atteint que si le taux de
déshydrogénation est inférieur ou égal & 1%, ce qui correspond & 0,25k d'hydroge-

ne dans l'azote.
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- si la réaction est plus rapide (catalyseur plus actif, ou masse plus gran-
de, ou température plus élevée), la vitesse de réaction limite est plus diffi-
cile & atteindre. La courbe (8c¢) le montre; elle correspond & un ess2i & 3559C
pour un dépdt de 1,4 mg de catalyseur et une pression partielle d'alcool de
31 mm. Pour que la vitesse de réaction soit constante aux erreurs de mesure
prés, le débit doit 8tre supérieur ou égal & 60 1/h. Le pourcentage d'hydrogéne

dans 1'azote est encore inférieur ou égal a 0,25%.

- si la réaction est trop rapide, il devient impossible d'atteindre le "ré-
gime de Schwab". En effet, l'appareil ne peut guere fonctiomner au-dela de 60 1/n
car il est alors difficile de maintenir stables le débit et la température du
catalyseur et la pression & l'entrée de 1l'appareil devient trop forte pour qu'on

puisse éviter les fuites.

En conséquence, on peut considérer que la vitesse limite maximale obser-
vable est de 1l'ordre de 7.10—3 moles/h pour cet appareil (valeur obtenue pour

1'essai 8c).

Nous avons donc cherché & préciser la forme de la courbe V= f (N + n)
domnant la vitesse de réaction V en fonction du débit total (azote + alcool)
- +-é- semble con-
V7~ Vo "N4m
venir; Vo désigne la vitesse de réaction limite et A une constante. La figure

de fagon & pouvoir extrapoler. La forme hyperbolique

(8d) ol 1'on a tracé, pour le méme essai que (8c), % en fonction de ﬁ%ﬁ , mon-

tre que cette équation est assez bien vérifiée.

L'influence de la pression partielle d'isopropanol est double :
- la vitesse limite est fonction de cette pression (voir chapitre II Ordre
de réaction)

- la pente de la droite d'extrapolation est d'autant plus grande que la pres-
sion est faible (figures 8e, 8f).

On a donc intér®t & travailler & la plus haute pression partielle possible.

En utilisant selon les cas, soit la mesure directe de la vitesse limite,

soit 1l'extrapolation, on peut dommer les résultats suivants :

- vitesses de réaction avec une précision variable de 3 a 10%
- énergies d'activation de 1l'ordre de 30 k cal & 1 ou 2 k cal prés (voir
chapitre II : Energies d'activation)

la précision des mesures étant de : 12 sur la température
1% sur le débit
1 & 5% sur le pourcentage d'hydrogene

dans l'azote.

11+ +



CHAPITRE 1II

APPLICATION A L'ETUDE DE CATALYSEURS A BASE D'OXYDE DE ZINC
DANS LA DESHYDROGENATION DE L'ISOPROPANOL

A/ DESCRIPTION DES CATALYS EURS

Comme Frey et Huppke (8) et Huffman et Dodge (9), nous préparons les cata-
lyseurs oxyde de zinc ou oxyde de zinc - oxyde de chrome par action de 1'ammo-
niaque sur une solution de nitrate de zinc ou des nitrates de zinc et de chrome.
Le mode opératoire est le suivant :

- On calcule et prépare les quantités nécessaires d'ammoniaque (solution a

255 g NH5/1) et de nitrates : Zn(NO 6 H O et Cr (N0 39 9 H0

3) o 5)

- Les nitrates sont dissous ensemble dans un peu d'eau distillée (lcm5 par
g de nitrate)

- La précipitation:est faite & température ambiante, en versant la solution
de nitrates dans 1l'ammoniaque et en agitant

- On continue & agiter pendant une heure puis on lave le précipité & l'eau
distillée par décantations et centrifugations. On vérifie la présence d'ions
NO3- dans les eaux de lavage a l'aide du réactif sulfate ferreux - acide sul-

furique. On arréte les lavages lorsque ce test devient négatif.

- Le précipité est alors séché a 1102 pendant 18 h. Le gAteau obtenu est a-

lors broyé en grains de 1 mm de diamétre environ.

- A ce stade de la préparation, nous avons utilisé la remarque de Rohmer et

Avrillon (10). L'hydrosyde de zinc est un adsorbant puissant des ions NH + et

&

NO,= « On peut éliminer ces ions par chauffage prolongé ; l'ion ammonium dispa-

3

rait & 265°C ; 1'ion nitrate subsiste jusqu'a 350°C.
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On pouvait donc éliminer totalement le nitrate d'ammonium par chauffage a

35092, mais on sait (9,10) qu'il y a réaction entre 1l'oxyde de zinc et le nitrate

d'ammonium. Pour diminuer 1l'importance de cette réaction, on procéde par étapes:

- cuisson & 1'air & 2709C destinée & éliminer les ions ammonium (duréec:24 h)

- série de lavages & 1l'eau distillée par décantations et centrifugations

jusqu'a test négatif de présence de NO,-

3

- cuisson & 6009C & l'air, pendant 4 heures

a la brucine

Le but de cette opération est d'améliorer la stabilité des catalyseurs au

cours des mesures. En effet, il est bien connu (11) que vers 400°C 1'oxyde de

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

baisse d'activité.

- Le catalyseur est alors broyé finement (dimensions des particules inférieu-

res & 1OOF)

- Enfin, avant toute mesure, le catalyseur est réduit sous courant d'hydro-

géne pendant 15 h a 430°C, dans le réacteur. L'influence de la température de

réduction a été étudide sur un catalyseur & 44% en poids d'oxyde de chrome en

tragant les courbes d'Arrhénius pour six dépBts.

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus :

Température de

Intervalle de

Masse de cata-

Energie d'ac-

Vitesse de ré-

réduction ¢C mesure 2°C lyseur ng tivation action a 300°C
k-cal/mole par g de cata-
lyseur-mole/h

4,8 30 0,25

350 280 - 340 2,5 28 0,15

4,0 25 0,14

390 280 - 360 1.5 24,5 0,20

--------- l’B?W i 25,5 0,25

43%0 280 - 380 3.4 23 0,25

On voit que 1l'accroissement de la température de réduction provoque une

diminution de 1'énergie d'activation. La reproductibilité étant meilleure pour

la réduction & 4309C, c'est cette température qui a été retenue pour le traite-

ment des catalyseurs.
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Nous avons dosé le chrome dans les catalyseurs par la méthode suivante :
une masse déterminée de catalyseur est soumise dans un creuset dec nickel & une
fusion alcaline oxydante (potasse et chlorate de potassium). Le produit est re-
pris par une solution & 10% d'acide sulfurique en excés. Le chrome est alors &
1'état de bichromate qu'on dose par une solution de sel de Mohr en présence de
sulfate de diphénylamine. Cette méthode a &té eésayée pour de l'oxyde de chronme
préparé par décomposition du chromate d'ammonium. La précision relative cst de

l'ordre de 2 %. Les pourcentages en poids de Cr203 dans les divers catalyseurs
sont les suivants :

0 =4,5=20-27,5 =33 =42 - 44 - 45 - 63

L'examen au microscope électronique (voir note II) des différents cataly-
seurs nous a fourni diverses indications intéressantes. Tout d'abord, les cata-
lyseurs oxyde de zinc - oxyde de chrome comportent deux phases. Ils sont formés
de chromite de zinc et d'oxyde de zinc. Ceci a été vérifié pour les catalyseurs

a4 20 et 44% d'oxyde de chrome en utilisant le procédé suivant :

~ le catalyseur est d'abord réduit & 4302C sous courant d'hydrogéne:(condi-
tions de réduction avant les mesures); une masse déterminée de ce catalyseur
est alors traitée par une solution d'acétate d'ammonium qui dissout sélective-
ment la phase oxyde de zinc (14); le résidu est lavé et séché; sa masse est com-
parée & la masse initiale, on en déduit le pourcentage d'oxyde de zinc non com=
biné avec le catalyseur. Le résultat est comparé au pourcentage calculé en at-

tribuant au chromite la formule Cr.0,7Zn 3
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Catalyseur & 20% CrQO5 : oxyde de zinc non combiné mesuré: 67%, calculé: 69,5%
Catalyseur & 44% Cr203 : oxyde de zinc non combiné mesuré: 32%, calculé: 32,5k

La correspondance entre les valeurs mesurées et calculées est bonne, d'au=
tant plus qu'il est difficile dtextraire completement 1'oxyde de zinc. Le mi-
croscope €lectronique fournit également des renseignements sur la taille des
cristallites (assemblage de microcristaux donnant un diagramme de diffraction

de Debye et Scherrer).

Pour la phase chromite (cubique), on n'observe guére de variations d'un

catalyseur & 1l'autre (0,05 - O,%ﬁ).

Les cristallites de la phase oxyde sont des plaquettes hexagonales; lors-

qu'on augmente le pourcentage en poids d'oxyde de chrome de O & 63%, le diame-
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tre de lthexagone croit de 1 & 2 microns tandis que l'épaisseur de la plaguette
décroft rapidement de 5000 & 50 A.

On peut, & partir de ces dimensions, calculer les surfaces géométriques
spécifiques des deux phases. Pour le chromite, on obtient 17 mz/g. Pour les o-
xydes de zinc provenant des catalyseurs & 0,20, 33 et 44% d'oxyde de chrome, on

obtient respectivement : 1,6 - 5,2 - 19 et 34 m2/g.

BEnfin, nous avons mesuré les surfaces spécifiques B.E.T. des divers cata-
lyseurs. Nous obtenons : 5 = 16 = 26 = 44 - 71 - 35 ~ 65 et 100 m2/g pour les
catalyseurs & : 0 = 4,5 = 20 = 27,5 = 33 ~ 42 = 44 = 45 et 63% CrZO3 La sur-

face B.E.T. du chromite extrait du catalyseur & 44% de Cr2O3 est 40 mz/g. On

eut calculer 1l'aire spécifique de l'oxyde de zinc non combiné contenu dans ce
Y q

m@me catalyseur; on obtient 118 mz/g.

La correspondance entre les surfaces déduites des mesures au microscope é-
lectronique et celles déduites des mesures B.E.T. est bonne; en effet, si on
compare les surfaces de 1l'oxyde de zinc pour les catalyseurs & 0 et 45% de
Cr205, IR 5 par B.E.T. 118 ; par microscopie 34

'—'5—“: 23,6 1.6° 21,2
)

B/ACTIVITES DES CATALYSEURS

L'étude du vieillissement des catalyseurs nous a fourni les renseignements

suivants :

Pour des essais de courte durde (20 mn), la reproductibilité est assurée
: (%
au cours d'une journée si, entre les essais, le catalyseur demeure sous courait
d'azote; elle l'est aussi, d'une journde & l'autre, si le catalyseur est réduit,

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

Pour des essais de longue durée, on cbserve un vieillissement assez faible
d'allure exponantielle (ex. & 392,5°C, pour un catalyseur 2 45% en poids de
Cr205, et un débit de 1,04 mole/h d'azote et 0,25 mole/h d'alcool, la vitesse
initiale est de 5,6.10"3 mole/h. Au bout de 5 h la vitesse se stabilise vers
4, 25.10"3 mole/h).

Procédant par essais de courte durée, nous avons négligé le vieillissement

des catalyseurs dans les études suivantes :
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ordre de réaction

-~ effet de 1'oxygene

~ énergies d'activation

- activités spécifiques des divers catalyseurs

Nous allons d'abord décrire les expériences que nous avons faites et en

donner les résultats. Nous discuterons ensuite ces résultats au chapitre III.

a/ Ordre de réaction

Notre saturateur permet de faire varier la pression partielle d'iso=-
propancl de 30 & 270 mm de mercure; nous avons étudié, dans ce domaine, son in-
fluence sur l'activité des catalyseurs & 0, 33 et 45h en poids d'oxyde de chro-
me. Pour obtenir l'ordre de réaction par rapport & 1l'isopropanol, nous avons
tracé les courbes donnant le logarithme de la vitesse de réaction en fonction
du logarithme de la pression partielle d'isopropanol. Ces courbes sont analogues
3 celles de la figure (9a) qui correspond & des essais & 3832C sur de 1'oxyde
de zinc. L'ordre de réaction diminue quand la pression partielle d'alcool aug-
nmente. Le tableau ci-dessous donmne la valeur moyenne de 1l'ordre de réaction dans

le domaine de pression étudié :

Catalyseur | Température | Ordre de réac- | Coefficient | Chaleur d'adsorp- i
% Cr205 en °C tion moyen g;§%sorption tion k ca}/mole
e 325 0,10 125
Q 339,5 0,15 ; 65 19,5
383 0,23 29
326 ......... 0,16 50
33 341 0,25 28,5 21
378 | 0,43 | 10,5
312 0,10 90
45 | 348,5 0,24 31 21

On voit que l'ordre de réaction est faible mais non nul et qu'il croit a-
vec la température. On en déduit que le recouvrement de la surface du catalyseur
par l'isopropancl est grand mais non total et que ce recouvrement diminue quand

la température augmente. Garcia de la Banda (12) a étudié, entre 410 et 470°C
la déshydrogénation de 1'isopropanol sur l'oxyde de zinc fritté i 60090-_11 ob-

tient pour expression de la vitesse de réaction :
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—K aP
= “(1+aP+a'P'+aP")e

P,P',P" désignant les pressions partielles de 1l'alcool, de 1l'acétone et de 1'hy-

v

drogéne; a,a',a" étant les coefficients d'adsorption de ces différents corps.

Au contraire, Balandin (13) trouve pour toutes les cinétiques de déshydro-
génations catalytiques, la forme :

aP
l+a P+a'P'+a'P"

Agronomov (15) confirme ceci dans le cas particulier de la déshydrogénation

V=R

de 1'isopropanol sur l'oxydec de zinc entre 320 et 390°C ; il précise en outre
qu'au-dessus de 390°C, cette cinétique ne s'applique plus car on a carbonisation
de 1l'alcool. Ceci cxplique la différence entre les résultats de Balandin et de

Garcia de la Banda.

Dans notre cas, les pressions partielles des produits (P! ot P") sont né-
gligeables. La températurc est inférieure a 390¢C. On doit donc avoir :

% aP
LEs 1+aP

expression qui peut se mettre sous la forme :

5

1
V‘: k(l +E§—

Par suite, si 1l'on porte sur un graphique %:en fonction de %3 on doit ob=-
tenir une droite d'ordonnée & l'origine k et de pente o Nos mesures nous four-
nissent bien des droites (figure 9b). On peut en tirer les coefficients d'ad-
sorption a. Leurs valeurs sont données dans le tableau précédent. Si, pour un
catalyseur donné, on trace la courbe Log a en fonction de 1'inverse de la tempé-
rature absolue, on obtient une droite dec pente proportionnelle & la chaleur d'ad-
sorption de 1l'isopropanol sur ce catalyseur (figure 9¢). Les valeurs de cette

chaleur d'adsorption sont également données dans_le tableau précédent.

En conclusion, dans le domaine étudié et & la précision des mesures pres,
1'influence de la pression partielle d'isopropanol s'explique par la théorie de
Langmuir en ne faisant appel qu'a un seul site d'adsorption par molécule adsor-
bée. (L'expression de Garcia de la Banda, & des températures plus élevées, en-

tratne 1'intervention de deux sites par molécule adsorbée).

Pour les mesures qui suivent, le saturateur a toujours été maintenu & 50
tO,lQC, ce qui correspond & une pression partielle d'isopropancl de 167mm de

mercurece.
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b/ Effet de 1'oxygene

Pour cette étude, nous avons adopté le montage suivant : avant d'en-
trer dans 1l'appareil, l'azote purifié traverse le compartiment anodique d'un

vase a électrolyse et un piége & carboglace destiné i arrBter 1'eau.

Le débit d'oxygéne est mesuré par le courant électrolytique. Connaissant
le débit d'azote, on en déduit le pourcentage d'oxygene dans le gaz. Nous avons
vérifié que le catharométre était insensible aux faibles pourcentages d'oxygdne

introduits (moins de 1%).

La figure (10a) représente 1'enregistrement obtenu pour un essai sur de
1'oxyde de zinc & 382°C, la pression partielle d‘'isopropanol étant de 167 mm de

mercure, le débit d'azote de 0,725 mole/h et la teneur en oxygene de 0,8%.
On distingue les cing étapes suivantes :

- azote seul (ligne de base)

azote et isopropanol

azote, isopropanol et oxygene

azote et isopropancl

L) IS S I

azote seul

Les deux derniéres étapes servent de contrBle pour la stabilité du cataly-

seur et du catharométre.

Le graphique (10b) ol 1'on a porté la vitesse de réaction V en fonction
du pourcentage d'oxygenc dans l'azote résume nos résultats pour 1'oxyde de zinc
a 3829C,

Nous avons mesuré par ailleurs, pour une teneuf en oxygenc donnée, 1l'effet
de l'oxygéne en fonction de la température (300 - 380°C). La baisse d'activité
est d'autant plus forte que la température est basse. Ceci sc traduit en appa-
rence par une augmentation de 1'énergie d'activation. On obtient en présence
de 0,8% d'oxygene, une énergie d'activation de 33,5 k cal/mole, alors que 1'é-
nergie d'activation mesurée avec l'azote pur est de 30,5 k cal/mole (voir para-
graphe ¢ : édnergies d'activation). L'effet de 1'oxygene sur les catalyseurs,

oxyde de zinc - oxyde de chrome, est identique.
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¢/ Energies d'activation

Des essais & pression partielle d'isopropanol constante et & diver-
ses températures nous ont permis de déterminer 1l'énergie d'activation pour cha-
que catalyseur. La figure (11a) représente les courbes d'Arrhénius (logarithme
de la vitesse de réaction en fonction de 1'inverse de la température absolue)
obtenues avec les divers catalyseurs, la pression partielle d'isopropancl étant
de 167 mm de mercure. La pente de la droite obtenue fourmit 1'énergie d'activa-

tion.

Le graphique (11b), ol 1'on a représenté les énergies d'activation obte-
nues en fonction du pourcentage en poids d'oxyde de chrome dans le catalyseur,
résume nos résultats. Toutes les énergies d'activation sont comprises entrev
28 et 30,5 k cal/mole. la précision des mesures étant de 1 & 2 k cal, on peut

admettre que 1'énergie d'activation est constante et égale & 29,5 k cal/nole.

d/ Activités spécifiques

Nous désignons par activité spécifique d'un catalyseur dans des con-
ditions domnées, le quotient de la vitesse de réaction dans ces conditions par
la masse du catalyseur. Nous ntavons pas étudié 1l'influence de la masse sur
1'activité spécifique mais nous pensons que, pour des masses de catalyseur du
méme ordre de grandeur (1,5 & 3,5 mg), l'activité spécifique ne varie gudre et
peut servir & la comparaison des catalyseurs. A 1l'appui de ceci, nous citerons
les essais pratiqués sur un catalyseur a 44% d'oxyde de chrome, les masses de
2 dépdts étant de 1,85 et 3,4 mg, on cbtient respectivement pour activités

spécifiques :
2,15 et 2,05 mole/h.g & 3709C

0,23 et 0,23 mole/h.g & 3009C

Les masses des dépd0ts de catalyseur sont déterminées au 1/102me de mg prés

par pesée de la sonde avec et sans déplt.

La figure (12) représente, en fonction du pourcentage en poids d'oxyde de
chrome dans le catalyseur, l'activité spécifique en mole/h.g & 310°C et sous
une pression partielle d'isopropanol de 167 mm de mercure. Le maximum s'obtient

approximativement pour la composition pondérale 35% Cr203, 65% Zn0.



FIG. 11 ENERGIES D’ ACTIVATIOHN

log VA E’%\
ka*al/%"% e @"* — P
13




FIG. 12  ACTIVITES SPECIFIQUES

310°C

mO]E/g.h

03 -

T . >
0 30 %Cry0<



33

Nous avons également mesuré les activités spécifiques des chromites ex-
traits des catalyseurs & 20 et 44% d'oxyde de chrome (voir A) ainsi que celle
d'un chromite synthétique. Ce dernier a été préparé de la fagon suivante : le
catalyseur & 63% d'oxyde de chrome différe peu de la composition du chromite
(65,5% en poids de Crzos).

Nous 1l'avons porté pendant 24 h & 1000°C, 1'excés d'oxyde de zinc a été
éliminé par traitement & l'acétate d'ammonium. Le produit ainsi obtenu est vert
foncé et bien cristallisé tandis que les chromites extraits des catalyseurs
sont violet gris et assez mal cristallisés. Ces chromites étant peu actifs,
nous avons fait nos mesures & haute température (380°C). Les résultats sont
donnés ci-aprés, avec, & titre de comparaison, l'activité du catalyseur corres-

pondant dans les m@mes conditions.

Pourcentage en Cr203 Activité spécifique Activité spécifique
du catalyseur du chromite du catalyseur
20 0,22 mole/h.g 2,90 mole/h.g
44 0,08 mole/h.g 3,70 mole/h.g
63 0,19 mole/h.g 1,28 mole/h.g

Comme il est difficile d'affirmer que 1'oxyde de zinc est complétement é-
liminé par le traitement & l'acétate d'ammonium, on peut admettre en premiére
approximation que l'activité du chromite est négligeable vis-a-vis de 1l'acti-

vité de la phase oxyde de zinc.



CHAPITRE III

DISCUSSION DES RESULTATS

D'aprés nos résultats (figure 12), 1l'activité spécifique maximale pour un
catalyseur Zn0 - Cr205 dans la déshydrogénation de 1'isopropanol s'obtient entre
35 et 40% en poids de Cr205.

Ceci est en accord avec les travaux d'Ogino, Oba et Uchida (17) et de
Molstad et Dodge (20). Les premiers ont étudié la synthése et la décomposition
du méthanol sur des catalyseurs obtenus par imprégnation de 1l'oxyde de zinc
par ltacide chromique, l'excés de chrome étant éliminé aprés séchage par un la-
vage & l'acétone. Les seconds ont utilisé pour la synthése du méthanol des ca-
talyseurs préparés par coprécipitation des nitrates de zinc et chrome par 1'am-

moniaquee.

Par contre, nous sommes en désaccord avec les publications plus anciennes
de Cryder et Frolich (21) et de Huffman et Dodge (9) qui donrent un maximum 4!

activité pour 20% de Cr dans la synthése et la décomposition du méthanol

0
273
(catalyseurs préparés par coprécipitation des nitrates par 1'ammoniaque) s

Nous sommes également en désaccord avec Garner, Dowden et G. de la Banda
(7) qui obtiennent un maximum vers 50% de CrZO3 pour la déshydrogénation de

1'isopropancl, mais il convient de noter 1l'absence de mesures entre 25 et 50%

de Cr.0,, chez eux.

2%
I1 n'y a pas de relation simple entre l'activité spécifique et l'aire spé-
cifique des catalyseurs. Ceci est visible sur la figure 13 ol 1'on a représenté
la vitesse de réaction rapportée au m2 de surface (& 310°C) en fonction de la

teneur en oxyde de chrome.

Garcia de la Banda (16) obtient une courbe de m@me allure pour la déshy-
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drogénation de 1'isopropanol (sans gaz inerte) sur des catalyseurs préparés
comme les ndtres par coprécipitation des nitrates par 1'ammoniague puis pastil-
1és. Des mesures d'Ogino, Oba et Uchida (17) on déduit le mé&me fait : 1l'activi-
té par m2 diminue lorsqu'on introduit de l'oxyde de chrome dans 1l'cxyde de zinc.
L'hétérogénéité du catalyseur (oxyde de zinc : phase active, chromite de zinc :
phase inactive) explique la non-proportiomnelité de l'activité & la surface.
Cependant, il faut remarquer que l'inactivité du chromite n'est pas universel-
lement admise. Par exemple, Ogino, Oba et Uchida (17), qui préparent leurs ca-
talyseurs en imprégnent 1l'oxyde de zinc par l'acide chromique, ont extrait de
1'un de ces catalyseurs par traitement & 1l'acide nitrique un chromite, environ
trois fois plus actif que l'oxyde de zinc pur pour la décomposition du méthanol.
Par contre, Huffman et Dodge (9) qui préparent leurs catalyseurs par coprécipi-
tation des nitrates par 1'ammoniaque, obtiennent une décroissance rapide de 1l'ac-
tivité dans la décomposition du méthanol quand la teneur en Cr205 dépasse 60%
en poids; or, nous savons que pour de telles teneurs le catalyseur se compose
essenticllement de chromite (63% CrQOB). Ceci montre que le chromite est inac-
tif. En faveur de ce dernier point de vue, on peut Zgalement citer le fait que
le chromite n'intervient pas dans la chimisorption du gaz carbonique par les
catalyseurs oxyde de zinc - oxyde de chrome (18). Si 1'on admet que le chromite
de zinc est inactif, il est facile d'expliquer nos résultats concernant les ac-

tivités spécifiques et les énergies d'activation.

On sait d'aprds Wicke (19) que la décomposition catalytique des alcools
sur l'oxyde de zinc a lieu sur des surfaces cristallographiques réguliéres et
non sur des défauts accidentels du réseau ou dlautres irrégularités. L'activi-
té doit donc 8tre proportionnelle & la surface des cristallites. Pour chaque
catalyseur, nous avons calculé 1l'activité a 3109C et la surface géométrique
d'un gramme d'oxyde de zinc non combind (1'activité spécifique de 1l'oxyde de
zinc dans un catalyseur est le quotient de l'activité spécifique de ce cataly-
seur par sa teneur en oxyde de zinc non lié; l'aire spécifique est déduite des
mesures au microscope électronique; il s'agit d'une aire géométrique approxi-
mativement égale au tiers de l'aire B.E.T. - cf chapitre II - A). Nous avons
représenté (figure 14) 1'activité spécifique de l'oxyde de zinc en fonction de
son aire spécifique. La proportionnalité est bien vérifiéde pour les faibles te-
neurs en oxyde de chrome. Les écarts observés pour les teneurs supérieures a
40% ne sont pas dlis & des errcurs sur l'estimation des surfaces : la concor-

dance entre les résultats du microscope électronique et ceux du B.E.T. a été
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vérifiée pour les catalyseurs & O et 44% de Cr203. Peut-8tre pourrait-on expli-
quer ces écarts par des différences d'activité des faces cristallographiques ?
En effet, le rapport des surfaces géométriques des faces (00.1) et (10.0) varie
de 1 & 160 lorsque le pourcentage de CrQO3 passe de 0 & 63. L'action de 1'oxyde
de chrome ou plus exactement du chrouite de zinc dans les catalyseurs 7Zn0 -
Cr203 se traduit par une augmentation de l'aire spécifique de 1'oxyde de zinc
dtautant plus forte que le chromite est présent en plus grande quantité. (L'e-
xistence d'un maximum d'activité pour ces catalyseurs s'explique par la dimi-
nuticn de la teneur en oxyde de zinc non 1ié lorsqu'on augmente la proportion
de chromite). Autrement dit, l'oxyde de chrome est un promoteur textural de
1'oxyde de zinc. L'influence de 1l'oxyde de chrome sur la dimension des cristal-
lites d'oxyde de zinc avait déja été signalée par Natta (11), mais 1'on pouvait
se demander si 1l'oxyde de chrome ne jouait pas également le rOle de promoteur
structural (activité de Cr CrQO
Zn 0).

Zn et des solutions solides de Cr20 dans

X3 4 3

Ce rfle semble inexistant pour les catalyseurs que nous avons étudiés :
- nos catalyseurs ne contiennent pas d'oxyde de chrome libre

- 1l'activité du chromite est nulle ou faible, mais certainement inférieurc

a celle de 1l'oxyde de zinc

- 1'existence de solutions solides n'a pas été mise en évidence; elle ne
ressort pas non plus des résultats puisque 1l'on a proportionnalité de 1l'activi-

té a la surface de 1l'oxyde de gzinc

- enfin, notre argument majeur est le suivant : 1l'énergie d'activation ne

dépend pas de la composition du catalyseur.
E=29,5T 1 k cal/mole (chapitre II - B)

Ceci confirme le résultat de Natta (11) qui obtient la m@me énergie d'ac-

tivation (30 k cal/mole) pour les catalyseurs Zn0 et ZnO 89%,Cr20311%.
Par contre Ogino (17) trouve pour la décomposition du méthanol des énergies
dtactivation décroissantes de 35 a 31 k cal/mole_lorsque la teneur en oxyde de
chrome augmente. Les résultats d'Ogino sont donc en compléte opposition avec
les nbtres (chroite actif, énergic d'activation variable). Cette divergence

s'explique peut-8tre par les différences entre les préparations des catalyseurs:
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- différence de méthodes (imprégnation de 1l'oxyde de zinc par 1l'acide chro-
mique; coprécipitation des nitrates par 1'ammoniaque) et surtout différences
dans le traitement thermique : les catalyseurs d'Ogino sont utilisés directe-
ment aprés séchage; ils ne dépassent donc pas 400°C; les nBtres sont au contrai-

re recuits & 600°C avant usage et nous savons (11) qu'un tel traitement modifie

profondément les catalyseurs Zn0 - Cr,0 (passage d'un produit amorphed un produit

5
cristallisé; formation abondante du spinelle Cr204Zn).

Relier la conductivité et 1l'activité des catalyseurs semi-conducteurs est
un des problémes les plus intéressants de la catalyse. Sans chercher & le ré-
soudre, nous allons examiner comment il se présente dans le cas particulier de
la déshydrogénation de 1l'isopropanol sur l'oxyde de zinc et nous verrons que
1'étude de 1l'effet de l'oxygene sur la vitesse de cette réaction présente un

intérét certain.

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur de type N; sa conductibilité est
due & 1l'ionisation des atomes de zinc interstitiels :
Zni g n’ o+ e
La déshydrogénation de 1l'isopropanol procede par une série d'étapes; selon
Wolkenstein (22), 1'étape déterminante est 1l'adsorption de 1'isopropanol qui
nécessite un électron (caractére accepteur de la déshydrogénation); au contrai-
re, selon Hauffe (23), 1'étapc déterminante est la désorption de 1'acétone qui

libdre un électron (caractérec domneur de la déshydrogénation).

Les expérimentateurs ont cherché & relier l'activité scit & la conductivi-
té initiale, soit & la conductivité en cours de réaction, scit aux deux on uti-
lisant comme paramétre la température, la composition du catalyseur (solutions
solides diluées d'oxydes de métaux monovalents ou trivalents dans 1'oxyde de
zinc), ou traitement du catalyseur, ou la composition de 1'atmosphére réaction-
nelle (iSOpropanol et hydrogene, azote ou oxyeene). Les rdsultats obtenus sont
contradictoires, ils ne permettent pas actuellement de choisir entre les méca-
nismes de Wolkenstein et de Hauffe, ni m@me, comme le suggere Otwinowska (24),
de concilier les deux en admettant que 1l'adsorption de 1'isopropanol et la dé-
sorption de l'acétone soient deux étapes déterminantes. On peut considérer com-

me certains les faits suivants :

- quelle que soit l'atmosphéere initiale, 1l'arrivée d'alcool sur un catalyseur
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de type N & température de réaction se traduit par une forte augmentation de
la conductivité (25),(26),27).

Notons que la conductivité n'atteint une valeur ccnstante qu'aprés une di-
zaine de minutes; ce temps correspond bien & ceux que nous avons observés pour

la mise en équilibre du catalyseur au point de vue activité (chapitre I,fige 5)e

- 1'effet de 1'oxyegene sur la conductivité et 1'activité de l'oxyde de zinc
dans la déshydrogénation de 1'isopropanol a été étudié par Myasnikov (27, 28,
29). D'aprés lui, la cunductivité varie comme l'inverse de la racine carrée de
la pression partielle d'oxygene (dans 1'intervalle ILO—5 3 1 mm de mercure);
1l'activité diminue également en présence d'oxygene, tout se passe comme si 1'o-
xygene empoisomnait les centres d'activité catalytique et de conductivité. Le

mécanisme proposé par Myasnikov est le suivant :

2 T~ 4 -
Zl'l+e+02\——'—“ Zn02

Nos mesures d'activité en présence d'cxygéne confirment les rdésultats de
Myasnikov. Ceci est un argument en faveur de 1'hypothése de Wolkenstein. Bn ef-
fet, 1'action de 1'oxygene se traduit d'une part par une diminution du nombre
des électrons du catalyseur, d'autre part par une diminuticn de la vitesse de
réaction; ceci ne peut s'expliquer que par un mécanisme de réaction & caractére

accepteur.



CONCLUSION

Aprés avoir cunstruit un appareil permettant la mesure de 1l'activité des
catalyseurs indépendamment des phénoménes de diffusion en phase gazeuse, nous
avons étudié la déshydrogénation de 1'isopropanol sur une série de catalyseurs

oxyde de zinc - oxyde de chrome.

I1 ressort de cette étude que ces catalyseurs comportent deux phases : le
chromite de zinc qu'on peut considérer comme un support et 1l'oxyde de zinc seul

responsable de l'activité.

L'existence d'un maximum d'activité en fonction de la composition s'expli-
que par les actions secondaires de la teneur en oxyde de zinc non 1ié et de 1l'ef-
fet promoteur textural de 1l'oxyde de chrome. L'énergie d'activation (E = 2955

k cal) est indépendante de la composition du catalyseur.

Par ailleurs, nous avons étudié l'effet de 1l'oxygéne en cours de réaction

sur l'activité de 1l'oxyde de zinc.

Nos résultats confirment ceux de Myasnikov : ceci donne un argument sup~

plémentaire en faveur de la théorie de Wolkenstein (réaction du type accepteur).



WO

~N o U N

(oo

10
i
12

13
14
15

16

17
18

19
20
21
22

25
24

BIBLIOGRAPHIE

SCHWAB et THEOPHILIDES
BRIDGES et HOUGHTON
GUERIN

DUPIRE et BOTQUIN
CATALETTE
DIMBAT, PORTER et STROSS

GARNER, DOWDEN,
DE LA BANDA

FREY et HUPPKE
HUFFMAN et DODGE
ROHMER et AVRILLON
NATTA

G. DE LA BANDA

BALANDIN
OSBORN
AGRONOMOV

GARNER, DOWDEN,
G.DE LA BANDA

OGIN 0, OBA, UCHIDA
KWAN, KINUYAMA, FUJITA

WICKE
MOLSTAD, DODGE
CRYDER, FROLICH
WOLKENSTEIN

HAUFFE
OTWINOWSKA

J. Phys. Chem. 50,1,427
J« Am. Chem. Soc. 81,6,1334

Traité de manipulation et d'analyse
des gaz , p. 343

Analytica Chimica Acta, 18, 282
Thése 3éme cycle Université de Lille
Analytica Chem. 28, 3, 290

Anales de fis y Quim. Ser B 35
I. and E.C. 25, 54
I. and E.C. 21, 1056
Bull. Soc. Chem. Fr.
Catalysis III

Anal. real. Soc Sp Fis y Quim.
54, B 85, 114

Advances in catalysis X
Analyst 76, 114

Vestnik Moskov Univ. 6 n® 2 Sor. Figz.
Mat. Estestven Nauk n? 1 109

6, 872

Estos armales, 50 B,35
Bull. Chem. Soc. Japan. 32, 284

J« Research Inst. Catalysis
Hokkaido Univ. 3, 28

Ze Elektrochom 53, 279
I. and E.C. 27, 134
I. and E.C. 21, 867

Problemy kinetiki i Kataliza U.ReS.S.
8.201

Angew Chem. 67 189

TRESZCZANOWICZ et CIBOROWSKI
ITéme Congrés International de
Catalyse II 85

( 1946
( 1959

( 1958
( 1959
( 1956

AN S N SN AN

1953
1933
1929
1958
1955

1958
1959
1951

1951

1954
1959

1953
1949
1935
1923

1955
1955

1960

)

)

R N W . e

S N N N

~—



42
25

26

27

28

29

MATVEEV et BORESKOV

BIELANSKI, DEREN, HABER
et SLOCZINSKI

MYASNIKOV et PSHEZHETSKY
MYASNIKOV

MYASNIKOV

Problemy Kinetiki i Katalysa U.R.S.S.
8.165

ITéme Congrés International de
Catalyse I1 81

Problemy kinetiki i Katalysa U.R.S.S.
8.175

Izvest - Akad - Nauk
SSSR Ser Fiz 21 - 192

ZhU.I'. FiZ. K:himo 31 o 2005

(1955 )

( 1960 )
(11955 )

(11957 )
(1957 )



TABLE DES MATIERES

pages
IBEPOAUCTLON o conspssismmimsiosmishonms v ———————5 = PR 1/

CHAPITRE I : L'APPAREIL ET LES CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT
A/ Description de l'appareil .. . ... . e 18

B/ Conditions de fonctiommement . .. ... ... . 23

CHAPITRE II : APPLICATION 4 L'ETUDE DE CATALYSEURS A BASE D'OXYDE
DE ZINC DANS Li DESHYDROGENATION DE L'ISOPROPANOL

A/ Description des catalyseurs .. ... . ...

25

B/ Activité des catalyseurs ... ... . ...

Ordre de réaction ..o e

Effet de L1'OXYEBNEC oo e o

Energies dactivation .. .. ...

Activités spécifiques. L

CHAPITRE III : DISCUSSION DES RESULTATS .. e 34

CONCLUSTION .o s s s s s s oot oot -+ oo 39

BIBLIOGRAPHIE = — B R :




TITRE DE LA THESE POUR L'OBTENTION DU TITRE DE DOCTEUR
DE 3tme CYCLE ( CHIMIE DE La HOUILLE )

MICRO - REACTEUR CaTALYTIQUE DIFFERENTIEL

Vu et approuvé
l1ille, le 20 avril 1961

Le Doyen de la Faculté des Sciences de Lille

H. Lefebvre

Vu et permis d'imprimer
Lille, le 4 mai 1961
Le Recteur de 1'Académie de Lille

G. Debeyre






