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Le but de ce travail es t  de développer e t  d'exploiter 

l a  technique de mesure de l ' ac t iv i té  des etalyseurs .  

Reprenant l e  m i  croréacteur différentiel b gaz porteur 

conçu p2r Bigourd (1) nous étudions l a  cinétique de 

l a  deshydrogénation de 1 fisopropaliol sur des cataly- 

seurs oxydes de zinc purs - 

Bigourd (1)avait étudié une série de catalyseurs mix- 

tes : oxydc dc zinc - oxyde 2e chrome. Lt6tudc tcxtu- 

rale  e t  structurale dc ces catalyseurs ( 2 )  (do compo- 

s i t ion molaire Zn O / C ~  O = 1/0 à 1/1) montra 1' cxis- 
2 3 

tenco dc 2 phases cristall ines : l a  phase oxyde de 

zinc e t  l a  phase chromite. Les résultats obtenus per- 

mirent dc conclurc que l a  phase oxyde dc zinc é t a i t  

l a  seule phasc active e t  qua l'oxyde de chrome sous 

forme chromitc é t a i t  un simple promoteur textural . 
Aussi, préserltement , nous envisageons 1 ' é tudc. mtaly- 

tique sur oxydc de zinc pur, 

- Dans l a  prerzière partie,  nous traitons l e s  divers 

problèncs chiiniqucs relicontrés ; tout d 'abord l a  con- 

firmation par analyse chimiquc de l'existence de 2 

phases dans los  catalyseurs mixtes,puis l e  dosnge des 

éléments,notment l c  dosage du zinc et  enfin l a  pré- 

paration dtWe série d'oxydes de zinc purs à part i r  

de divers sels zinciques af in  d'étudier 1 ' irrfluencc 

dc 1 'origine des catalyseurs. 

- L a  seconde partie cst  consacrée à 1 'étudo cinétique 

en envisagcant l e s  divers facteurs pouvant régir l a  

vitessz dc rGaction. Hous reprenons 1 étudc de l ' o r -  

dre dc réaction, par rapport à 1 'isopropanol puis 

étudions l ' e f f e t  d'un des produits d c  l a  réaction : 

l 'acétone bxnr l a  vitesse de réaction. 





P A R T I E  C H I M I Q U E  

Nous envisageons d'abord 12s analysos chimiques t an t  sur l e s  catalysems! 

oxyde de zinc associé à de l toxydc de chrome que su r  l e s  catalyseurs oxydes de 

zinc purs. Puis nous aborderons l e  problème dc l a  préparation d'une s e r i e  de ca- 

talyseurs  oxydes de zinc purs de diverses provenances, 

CHAPITRE 1 

I o  SERIE OXYDE DE ZIXC - OXYDE DE CHROPLE 

Cette s é r i e  de catalyseurs a é t é  préparéo e t  étudiée cinétiqueinent par 
Bigourd (1).  ILTous avons r é a l i s é  : 

A .  Séparation des phnscs oxyde de zinc e t  chromite ............................................... 

L'examen a u  rnicroscopc électronique (2)  des différents catalÿscurs mixtes 

dc composition nlolaire Zn O / C ~  O = 1/0 à 1/1 nontrc l ' ex is tence  de deux pha- 
2 3 

ses  : oxyde de zinc e t  c h r o ~ ~ i t c  de zinc. Nous avons r;Us en évidence ces deux 

phases par a m l y s e  chimique. Naus inspi rant  dc l a  r~ét?\ode u t i l i sée .  pnr O S O R W  

( 3 )  pour extraire do f a i b l e s  quanti tés  dc Zn O dans l e  zinc en poudre, nous réa- 

l i sons  l a  séparation sé lec t ive  de l a  phase Zn O l i b r e  do la phase chronite en 

dissolvant 1 'oxyde de zinc dans une solut ion d lacé t a t e  dlamt~oniun. 



Réactifs -- u t i l i j s  

Zn O pur préparé par d ~ s h g d r a t a t i o n  dthydrox,rck dc ZZGC ~ ~ o v c - = I ~ c ~  c l ~  

l ' a c t i o n  dc 1 s ~ . ~ i ~ ! ~ u i i t r q ~ c  sir l e  n i t r z t e  dc zinc ; il e s t  ~ 3 1 . 5  B 60GQCC'. 

C r  O pur fabriqué par  d6co;rposition <hcr!.dque du chhrorxttc: d ' a ~ ~ o n i i i !  LC.- 
2 3 

l o n  

O r  rllapr&s li "Halld booli of Cher.listry" (4) : C r  O 2  c t  C r 2  Oj , h2 O soni 

solubles dans l 'nciclc n i t r iquc  d o r s  que C r 2  O3 nc l ' c s t  pa3. 

Aus r i ,  nous t ra i to l i s  I e  rés idu  provcral?t de l n  déco~lpositio?2 à 42GQ C sen- 
cinnt 24 hcwres du chroimte tltnix?ol-iu;i 3 l ' n c i d r  n i t r i que ,  i o  l avo l s  o t  l u  &-- 

thons. Lc C r  O obtenu 2si; alorr.  porté â 63GQ C sous 2trlospl:èrc rl'liyd.rog>'~ 
2 3 

pendant 4 hcurca, clfin d ' b t r c  danu l e s  iiêncs ccndi-tions dc t rn i te f lcn t  t;ier.~ir.ue 

quc l e s  c î ta lyscurs  u t i l i s f 'u  

Chronitc! n r t i f i c i c l  : préparé h p2rti.e QU c a t ~ l y s e u r  5 35 72 L Z ~  I - . ~ F s ~  de 

Zn O qu'on porte  à l l O O Q  C pendant A8 heures. 

Séri2 de catalyseurs  r!jxtc?s 

Solution d t=tcdtnte ?-'~rni-~oaiw i S corqrenrtnt 

Acide acétique Re?. 258 g 

Ai-x~oninque R .P. cl = O ,  900 280 121 

d i s t i l l 6 0  pour coripldtcr à 1 l i t r e .  

Technique opératoire 

!tous Tesons ccrtcinu unsso dc produit  (O,') à 1 g) dans ml récipic?l e:~ 

pyrex ; ensuite nous y ajoutons 35 n l  dc l a  so lu t ion  S c t  ag i tgns  dcaniquer.ien'- 

5 heures durant, ceqtrifugcons c t  6lininoils l a  liqnec siiïnageznta. ?Tons r&6- 

tons c c t t c  opor i t ion  ; puis l l vons  c t  centrifugeons 8 à IO f o i s  b i en  qlità p ~ r t i ?  



du Se lavage l e s  ions CI! CO- ne soient plus décelables par l e s  ions ferriques. 3 2 

Chronologie des manioulations 

NOILS avons d'abord vér i f ié  l a  dissolution totale du Zn O pur, puis l a  non 

dissolution de l'oxyde de chrome pur e t  du chromite fabriqu6, Alors seulement 

nous avons soumis l e s  divers catalyseurs à l a  solution S. 

Prenons en particulier l e s  traitements subis par l e  catalyseur à 92 70 de Znû 

qui a é té ,  auparavant, soumis à un traitement raducteur a f i n  d'éliminer l e  peu de 

chromate pouvant s ' y  trouver 

---------- 
Echan- Nasse de Résidu $i Zn O l i b r c  (x) 
t i ï i on  / catai. g /  g. / trouvil wicuïc 

- 
Trai ternent subi avant l e s  laveges 

Traité par 35 ml de S. Agitation 5h 

R6sidu t r a i t é  par 30 m l  S Agit. 5 h 

Traité par 35 ml de S Agit 10 h 

Traité par 40 ml de S. Agit. 15 h 

Résidu t r a i t é  par 30 m l  S A@t. 5 h 

Traité par 35 nl dc S. iigitat. 5 hl 

Résidu t r a i t é  30 wl S. Bgitat. hl 
Residu t r a i t é  30 tïi1 S. kgitat. 5 h 

Traité p3r 40 ~ ï l  de S. iigitat. 5 h 

Résidu t r a i t é  par HC1 Fi : 30 r;.J 
kgitation 1 h 

(x) $ Zn O l ib re  cnlculé en sulposant que tout l e  chrome se  trouve à l ' é t a t  
de chromite, de formule C r  O Zn. 

2 4 

Il apparaît c?!aireme-it q n l i l  es t  inu t i le  d 'agiter plus de 5 heures e t  que l e  

traiterrient par 35 ril de solution S avec agitation dc 5 heures, renouvelé, so i t  

suffisant pour extraire tout l e  Zn O l ib re .  

Un sixièine essai a v x  traiternent à H C l  2,5 IV, 2 f o i s  20 a1 e t  une agita- 

t ion de 2 fo i s  1 heure, nous foum;it un pourcentage de 88 % de  Zn O l ibre .  Il 

es t  préférable cilenployer l 'acétate  d'amonim à l a  solution H C l  c s r  l 'éliilina- 



t ion totale des ions Cl-  e s t  t r è s  d i f f ic i le ,  tandis que celle des ions CH CG- e t  5 2 
N H ~  es t  relativement facile.  

Résultats 

Nous avons f a i t  subir ce traitement aux différents catalyseurs. L ' ense~ble  

des résultats es t  cohérent ; l e  tableau ci-clessous donne l a  composition cn oxyde 

de zinc l ibre  e t  combiné des quelques catalyseurs analysés. 

Tous l e s  pourcentages sont 
exprimés en masse. 

$ Zn O nominal : calculé d'a- 
près l a  pesée des ni t ra tes  
de  depart. 

5 Zn O l i b r e  calculé en suppo- 
sant tout l e  chrome sous 
forme de chromita. 

L 

$ Zn O par analyse : détermi- 
né par différence après éva- 
luation du C r  O 

2 3' 

$ Z n 0  
nominal 

100 

95 

90 

75 

5 5 
30 

chromite 

Cr203 

B/. Mise en solution des catalyseurs f i n i s  

I 1 I 1 

% Z n O p a r  
analyse ---- 
100 

95,5 

9 2 

77,5 

58 

3 7 
54,5 

O 

$ Z n 0  l i b re  

Les catalyseurs oxydc de zinc-oxyde de chrome, recuits  à 600QC, sont d i f f i -  

c i l e s  à mettre en solution ; i ls  résistent à l ' eau régale. On emploie générale- 

ment l a  fusion a lml inc ,  mais il y a alors d'inévitables pertes e t  l a  précision 

es t  au mieux de 2 $. 

mesuré 

100 

93,2 

87 , l  

58,2 

3 5 
3 

O 

O 

ii chaud, l 'acide perchlorique concentré à 65 ya cs t  un puissant agent d'oxy- 

dation c t  l'oxyde de chrome nc l u i  rés is te  pas (5) ; mais il est  n6cessairc de 

l'employer prudemment c t  d 'évitcr notamment de mcttrr: des matières organiques à 

son contact. 

calculé 

100 

93 
87,s 

59,2 

34,s 

2,4 

O 

O 

Principe 

A ébullitioyi, l a  réaction d'oxydation cst  presque tota le  99,5 à 99,9 $ se- 



E l l e  e s t  accompagnée de l a  réac t ion  de décomposition 

La réact ion d'oxydation e s t  incomplète ( 0 , l  à O,? %) à cause de l a  forma- 

t i o n  d ' w u  oxygénée, non mis cn évidence, qui r éag i ra i t  selon 

On élimine c e t t e  r i ac t ion  pcnrasite cil re f ro id issant  rapidement C l  2 H rcs-. q 
t an t  e t  C r  O H O formé e t  en di luant  l a  solut ion f ina lo .  

3' 2 

Drautrc pa r t ,  l a  formation e t  1 'éveilhreile d i s t i l l a t i o n  du chlorure de 

chromylz e s t  sans importance puisque 1 on recue i l l e  l e s  vapeurs dans une f i o l e  

contenant de l ' e a u  où s e  produit l 'hydrolyse du chlorure de chromyle. L'eau do 

l e  f i o l c  s e r t  easui te  à di luer  l a  solut ion 

Il comprend un bal lon de 250 mi dans lequel on in t rodui t  une masse connuc 

de catalyseur e t  l ' a c ide  porchlor iqu~ ; une allonge courbe, avec pui t s  thermomé- 

t r ique ,  1û r e l i e  à un réf r igérant  dont l 'extrémité plonge dans un6 f i o l e  contc- 

~ a n t  dc 1 ' eau. 

On opère constamcnt sous ho t t e  vent i lée .  

On in t rod~ni t  0 ,2  à 1 gramme d'oxyde de chrornc dans l e  ba l lon  avec 25 nil il1 

acide perchlorique à 65 On chauffe progressivement e t  on maintient une douce 

é%ul l i t i o ~ ?  pcnc!ant 8 à 10 mi ~ u t ? s  ; puis  on ref ro j  d i t  brutalement en plongeant 

l e  bal lon dans l ' e a u  f ro ide ,  ce qui provoque l 'absorpt ion de l ' e a u  de l a  f i o l c  

qui d i lue  e t  r e f r o i d i t  l a  volution, Après c e t t e  addit ion de 50 m l  d'eau de l a  

f i o l e  on f a i t  b o u i l l i r  l a  solut ion pendant iû ninutes a f i n  dlélimii?cr l e  chlore 

d i  ssotis . 



Résultats  expériment_-- - 

Hous avons d'abord v é r i f i é  que 1 ' oxydation e s t  réellement complète en i n t i l i -  

s en t  de l'oxyde de chrome pur cr203 
porté  à 600" Puis nous avons appliqué 

c e t t e  méthode de mise en solut ion aux ccztalyseurs mixtes e t  montré qu ' e l l e  conve- 

mit.  Nous avons dosé C r  6+ obtenu par l a  méthode classique suivante : 

A 13 solution perchlorique, on a joute  E: O jusqulà obtenir  un volume de 
2 

200 ml, puis 10 ml de SO 9 6 N e t  5 m l  de PO H concentré c t  cnfin 8 gout- 
4 - 2  4 3 

t e s  de diphénylaminc sulfonéc à 0,5  %. On t i t r e  par une so lu t io r  de s e l  de Y%hr 

~ / 1 0  en solution SO H normilc Jusqutà ce qus l a  t c i n t c  v i o l c t t c  qui appuralt  
4 2 

progressivement ve r s  l a  f i n  du dosage disparaisse brusque~ent  . 

Remarquons : 

. q u ' i l  f a u t  u t i l i s e r  l c  sulfomte dc diphénylamine e t  non l e  su l f a t e  pour 

obtcni r  une solut ion aqueuse à 0 , 5  % dlindicatcixr à musc do l2 très f a i b l e  solu- 

b i l i t é  du su l fa te .  

. que l e  virage e s t  t r è s  nct  (à 1ü goutte). 

. que l e s  ions Zn 2 + n'ont aucun c f f c t  sur  l a  n e t t e t é  du virage. 

Catalyseur à 75 % de Zn O nominal, après réduction sous hydrogène pcndant 6 hcv- 

res à 450" nous fourni t  pour unc p r i s e  d 'essa i  de 0,911 g un pourcentage Cc 

26,4 e t  26,5 d'oxydc dc cliromc. Cettc méthodc qui oxyde l e  

chrome tout en permettant l a  mise cn solut ion 2c.s catalyseurs siavèr, excellente. 

PIasse C r  O u t i l i s é e  g o  
2 3 

l~lasse Zn O g. C r  O trouvée 6:. 
2 3 

( 0,310 
( 0,311 

i 0,372 
0,373 

0,313 

( 0,429 
( 0,429 

0,311 I o  
0,376 

0 , 315 

0,430 ?5 

O 

O 

0,466 g 



Nos catalyseurs sont e t  seront par l a  s u i t e  à base d'oxyde de zinc. Il s 'avè- 

r e  nécessairs de pouvoir doser l e  zinc d'une manière simple e t  précise donc si  

possible par volumètrie. 

1. Dosage volumétrique par  l e  ferrocyanure de potassium .................................................... 
Principe 

Zn (II) e s t  préc ip i té  en milieu acide d i lué  par l e  ferrocyanure de potassium 

selon l a  réact ion : 

E;ln présence d'un peu de ferricyanure, l a  f i n  de la  réact ion e s t  mise en évi- 

dence par un indicateur d'oxydo-réduction : l a  p - 6thoxychrysoYdine ( 6 )  

Solution p .ethoxychrysoïdine à 0 ,2  $ dans SO H de densité 1,84,  conservée 4 2 
à l ' a b r i  de l a  lumière 

Solution de ferrocyanure de potassium à 0,04 Pl additionnée ds 0,2 g dc 

COjNap par l i t r e  de so lu t ion  a f i n  de l a  s t a b i l i s e r .  

Solution de Zn CL,Z à O, 6 M par dissolut ion de Zn dans H C l .  

. Solution aqueuse do f ~ r r i c y a n u r c  à 0 , l  $. 

Mode opératoire - 

On prend 100 m l  de so lu t ion  zincique exempt de NH a f i n  d 'év i te r  une abon- 3 
danto formation de s e l s  dfûmmorllun. La température sera ini t ialement  de 9OQ C 

p o u ~  tomber à 70" à l a  f i n  du dosage. On a joute  successivement 5 m l  de SOpH 
4 2 

concentré, 4 à 6 gouttes d ' indicateur ,  5 à 7 gouttes de so lu t ion  de ferricyanure 

e t  on verse l a  solut ion de ferrocyanure jusqu'à 1 lob tent ion  d'une coloration rose 

saumon persis tante.  On t i t r e  en retour,  à 1 'aide d'une solut ion connue de Zn (II) 

jusqutà coloration ve r t  ptilc, en opérant lentement car  l a  réact ion e s t  l e n t e  



k f a i t ,  on observe unc successior dc tcintcs rouge au jaune orange puis 

gris e t   in ver t ,  avec l e s  teintes intermédiaires. Il cs t  d i f f i c i l e  de sa i s i r  

avec précision l c  viragc e t  l a  précision obtenue est  de 5 $ au mieux. Ln repro- 

ductibLlité est assez mauvaisc avctc l e  ternps csrtainemcnt à causc de l ' ins tzbi-  

l l t é  des sc~lutions- 

2.  Dosages -----mm-- par coinplexométric (7 )  (8) 

I,a complcxométric consistc en l a  fornation de chelatcs qui se produisect 

dans l n  colution à m l y s e i  cntre 1 'ion métallique e t  certains composés appelés 

"complcx~ns" que l ' on  ajoutc l o ~ s  du t i trage.  Lcs che! a tes  contiennent l e  mé ta1 

e t  l c  coxplcxon dans l e  rapport 1/1. 

IVous avoils u t i l i s é  l e  sc l  dicodiquc de 1 'acidc éthylene diamine te t ra  acéti- 

q ~ c  ou E D T II  dc formule : 

ou cn zbrégé Rn2 R2 Y, qui cristallise wcc 2 molécules Cit  eau, e t  qui donnc l c  

chelatc s u i v a ~ t  : 

C-CH, 

i,: iormation du chelntc slaccompagno de l a  diminution de pz aussi opère-t- 

ox cn so? uticn tcuxpom6c à VJI certain ~ J H  

L a  3 t~bi ; i t é  apparectc des complexes dépcnd dc l a  naiurc de l 'ion niétalli- 

qce et 6c ?Fi. Lc choix du pIi opér:xtionnel est  i~n?ortant. 



2- Ainsi, pour l e  complexe Zn Y on a l ' équ i l ib re  : 

O r  y4- e s t  une base qui peut pnrt iwper aux équilibres suivants : 

4- !insi lorsqulon va vers l e s  milieux acides (Y ) diminuo e t  l e  rapport : 

i?.uzricnto donc l e  complexc so dissocie, 

0 3  détrui t  donc l e  complexe vers l o s  milizux acides. 

S i  on appelle C y l a  concentration to ta le  d '  E D T A l i b r e  : 

cy = ( ~ 4 - )  + (HYJ-) + ( H ~  y2-) + ( H ~  Y-) + ( H ~  Y )  

r3:i obtf ex~t a lo rs  

Ilfaut-e port  zn2+ part icipe à des équilibres qui donnent Zn OH+ , Zn  OH)^, 
- -- z.1 (33)  e t  Zn ( O H ) ~  

3 vers l e s  milieux a lcal ins  e t  cela entraîne une des- 

t v c t i o n  du complexe zinc - E D T A vers l e s  milieux a lcal ins .  Soit CZn l n  

ccnccn-katicn ae zinc non complexé 

i h u  s co:xiaissons l e s  diverses constantes : 

2, 
Z? + H ~ O  + Zn OH+ + H+ 

7 

Y:L ( ~ 3 ) ~  4 zn2+ 
7 

+ 2Ho- 



Zn b 

7 Zn ~k = 5,4 
- 

Z ~ ( O H ) ~ ~ +  HO- v Z n ( 0 ~ ) ~  pk = 1 , 2  

-- 
Zn ( o ~ ) ~ J , +  ~ H O ~  = Zn ( O H ) ~  pk = 2,O 

en supposant que Zn (OH) ne précipite à aucun moment, ce qui est  vér i f ié .  On en 
2 

t i r e  : 

L a  relation (1) est remplacée par l a  définition dl une constante apparente K t  : 

K' = --- CZn . C Y  

/ Zn y2- / 

avec C zn e t  Cy l e s  concentrations totales de Zn (II) e t  de Y sous toutes l e s  for- 
2 - mes exceptée 13 forme chelate : Z?I Y 

s o i t  en tenant compte des expessions (1) (2) e t  (3 )  

02 pcixt construire, une fois  pour toutes, pour l e  métal considéré, l e  graphi- 

que pkt en fonctior: du pH ou l e  déterminer expérimentalement. 

PO-m l e  Zn nous obtenons : 

-log C Zn 

O I > 
ni1 E D T A  



Il apparait clairement que l 'on  doit opérer en solution tamponnée vers pH 

9 à 10 en tenant compte de l a  tendance à l a  diminution de pH lors  du dosage, Ceci 

est  confirmé par l e  graphique - log C Zn en fonction du nombre de m i  d '  edta ver- 

sé. 

Le point équivalent du t i t rage est  mis en évidence par un indicateur de con- 

centration qui se manifeste par une brusque variation de te inte  quand tout l e  Zn 

(II) est  sous forme de chelate. Le choix de 1 'indicateur de concentration est ca- 

pi  ta1 . 
L'indicateur 1 forme avec Zn (II) complexe selon 1 'équilibre : 

Zn (II) + 1 L- Zr1 1 avec une certaine constante d'équilibre k .  
7 

Li india teur  seul a une teinte différente d e  celle qu ' i l  possède à l ' é t a t  associé. 

Pour que l e  dosage soit  net, il est  nécessaire que l e  virage de teinte soi t  franc, 

Il faut donc que l e  complexe Zn 1 soi t  moins stable que l c  chelate af in  de libé- 

re r  l e  zinc accaparé par l ' indicateur e t  que cette resti tution s o i t  rapide. 11 

faut aussi que l e  milieu du virage coPncide avec l e  point équivalent du t i trage 

au pH opérationnel. 

En cffet  si on appelle C1 l a  concentration totale d'indicntcur non complexé 

par l e  cation, alors k = / ~ n  (II) / .  C;L 

/zn1J 

Au milieu du virage de l indicateur 

C, = / Z n I / ,  soit  k = Z n  (II) / d'où pZn = - logCzn = pk 

Nous pouvons représenter pk = p Zn en fonction de pH pour tout indicateur 

e t  vér if ier  si sur pH choisi l e  point équivalent co'lncide avec l e  milieu du vira- 

ge 4 

Nous avons u t i l i sé  plusieurs indicateurs de concentration avant de trouver 

1 'indicateur convenable : l e  noir ériochrome T. 

a) La dithizonc d'après Charlot (9) 

Principe 

La solution zincique est  t i t r ée  à PH = 4,5 par 1 ' E D T A avec la dithizonc 

en présence d'alcool, af in  de solubiliser l a  dithizone e t  l e  dithizonate de zinc. 



L'indicateur  e s t  dans la  phase organique. On a l ' é q u i l i b r e  

2 H D Z  + Zn 2+ , 
7 

2 H' + Zn DZ 

phme : alcooi  eau eau alcool  

oii H Dz ver t  e t  Zn ( D Z ) ~  rouge sont observables dans l ' a l c o o l .  

Cet Équilibre permet de suivre l a  csncentmtion de Zn 2+ dans In solut ion 

aqueuse qui se .-,ouve à un pH f i x e *  

Réac t i f s  ---- 

O Solution d t  E D S A à 18,6 g/ 1. s o i t  0,Orj M qu'oïl t i t r e  à l ' a i d e  d'une 

solut ion étal-on de Zn ( T I ) .  

Tampon a c é t l t c  comnosé de 60 m l  d 'acide ncé-kique, 77 g. d 'acé ta te  dlammo 

PL-m e t  c i s  440 g. d 'eau .  

Solution alcoolique de dithizona : 25 mg pour 100 m l  d ia lcool .  

k 29 n l  dc s o l ~ - t i o n  peu acide codenant  30 à 60 mg de Zn (II) on a jou te  

10 m l .  de  13 solution-tampon, 30 in1 d 'a lcool  e t  1 m l  de so lu t ion  d ' indicateur .  

On t i t r e  pnz E D '2 A jusqi115, virago du rouge au g r i s .  

R ~ s L J  t a t  --- 

Pour l e  dosage de 20 m l .  d'une solutioii  é ta lon  de zinc à 1,64 g/l nous trou- 

vons q u ' i l  fau t  : 9,OO - 9,40 - 9,25 - 3,05 r n l  de  solutior,  dlEdtn, s o i t  lm éca r t  

de p lus  de 4 ;'3- 

Ces éca r t s  sont dus à l a  d i f f i c u l t é  de saisir le vi rage  : l a  t e i n t e  v i r e  

progïessivenent du rose au  g r i s  mauve à r e f l e t s  rougeâtres m6me en ag i t an t  v i -  

goureuscTlri1i. 

L 'équi l ibre  en t re  l e s  solutioris alcoolique e t  aqueuse e s t  long à s ' é t a b l i r  

o t  l c  di thizonate  de zi.nc qu i  s u b s i s t ~  dans la  phase aqueusc d o i t  conférer l e  

r o f l o t  niauvc observé. La t e i n t e  n ' e s t  jamais d'un gris n e t  mExe en versant un 

e x c h  d' EDTA. Nous renonçons à c e t t e  méthode t rop  imprécise. 



Principe 

Le zincon forme avec Zn (II) un composé b leu  aux pH 8 à 10 a l o r s  qu'en 1' 

absence de zinc, il confère une t e i n t e  or8ngée à l a  solut iono 

Réactifs 

. . Solution t i t r é e  de zinc. 

. Solution d f  E D T A à 0,05 N. 

Solution tampon à pH = 9,5 obtenue par dissolut ion de 40 g. de NO NH 
3 4 

dans 300 ml d'eau e t  par addit ion de NH OH jusqu'à pH = 9 , 5  puis  on 4 
complètc à 500 m l  avec de l ' eau .  

Solution de zincon : on dissout 0,2 g de zincon dans 5 m l  de Na OH 0 , l  

N e t  on d i lue  à 100 m l .  

Node opératoire 

La solut ion zincique e s t  neutral isée par !Ta 0I.I puis  tamponnée à pH = 9,5. 

On a joute  a l o r s  6 à 8 gouttes d' indicateur qui colore l a  solut ion en bleu puis  

on verse goutte à goutte l a  solution t i t r é e  dl EDTA jusqu'à ce que l a  couleur 

v i r e  du bleu au  jaune orange. 

Résultat 

L e  t i t r a g e  d i r ec t  de 52 mg dc Z n  (II) nécess i te  : 
+ 14,50 - 14,70 - 14,60 - 14,80 ml d '  EDTk à - 0,25 ml 

a l o r s  que l c  t i t r a g e  par  re tour  nécessite : 
+ 

14980 - 14995 - 14975 - 0,25 ml* 

La précisj.on e s t  médiocre : 3 $. Il e s t  probable que 1 'indicateur ne répond 

pas entièrement aux conditions exigées. 

c) Noir Eriochrome T. (11) (12) 

L e  noir  ériochrome T e s t  t r è s  employé cn cornplexornétrie. 



La solution aqueuse du colorant m i  bleue entre pIi 8 à 1 2 .  A pH = 10 il for- 

me des complexes colorés rouges avec l e  Mg, Zn, Cd, Pb e t  Hg e t  peut se-mir d ' in- 

dicateur dens l e  t i t rage de ces n6taim. i i ~ s c  '+, Fe '+, C3 2+ 2+ , CO , ~ g +  e t  

l e s  métaux du groupe du platine, on obtient des réactiors lentes e t  irréversibles, 

de sorte que l ' indicateur ne peut conreifr au t i trage de ces cations e t  que ceux- 

c i  sont gGnants ; on l e s  masque yuzn4 i l s  sont présents dans l v  dosage du zinc" 

La solution aqususs de nol'r ériochromr: T es t  peu stable ; l e s  solutions a l -  

cooliques sont beaucou.p plus stables. 

Principe du t i t rage  d i ~ e c t  --- 

La solution zinciquc est neutrtilisée par Nli OH puis tamponnée à pH = 10 a On 4 
ajoute yuelqucs gouttcs d'indicateuzn qui colorc l a  solution en rouge violet e t  

verse une solution t i t r é e  dl  3 D T A jusqu'à cc que l ' indicateur,  privé de mé- 

t a l ,  devienne bleu. 

Réactifs u t i l i s é s  

Solution étalon de zinc obtevlue par dissolution de zinc pur (99,9 $) 
dans solution HG1 6 M. 

Solution d1 E D T A 5 0,05 M so i t  18,6 g/l.  

Solution-tampon à pH = 9 , 5  avec 27 g de C l  NH R.P. 
4 

175 m l .  de hiq 011 (d=0,900) c t  B20 poiw obtenir O , ?  l i t r e .  
4 

Solution d'indicateur : 0,5 g dc noir ériochromc T additionnée de 4 ,5  g 

de chlorhydratc d 'hydroxylaminc dans 100 m l  d ' éthanol. 

Mode opératoire 

La solution acide do Zn (II) contenant 10 à 100 mg de zinc es t  neutralisée 

par TE OH puis tamponn6c à pi1 = ?,5 - 10, per addition de 10 cc de l a  solution 
4 

tampon. On ajoute 3 gouttes d'indic-t?ur : !.a solution devient bleue. Tout en agi- 

tant  mécaniquement on verse lu  solution t i t r é e  d.I E D T A ; vers l a  zonc de vira- 

ge, la solution devient intensément violet te  (on ajoute éventuellement 1 goutte 

dlinc?icateur) e t  à l a  goutte suivsilto l a  solutiog est  bleue. Le virage est  t r è s  

net 9 
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Résultats 

L'étalonnage de l a  solution d' E D T A à part i r  d'une solution étalon de 

zinc foumit l e s  résultats suivants : 

43,24 mg de Zn nécessitent 12,35 ml, 12 ,32  e t  12,35 ml d '  EDTA 

alors que 86,48 mg de Zn nécessitent 2S/,70 - 24,75 e t  24,70 m l .  

Avec l a  solution t i t r ée  d' E D T A nous avons dosé d'autres solutions conte- 

nant : 

. 12,97 mg de zinc trouvé 3 ,70ml -3 ,70ml  soi t  13,OmgZn 

. 61,5 mg de Zn0 soi t  49,38 mg Zn 

trov.v6 13 ,95ml  -13,95ml soi t  49,22mgZn 

. 98,45 mg Zn0 soit  79,05 mg Zn trouvé 78,8 mg Zn. 

La précision est  excellente : 0,3 à O,? %. 

Notons l a  t rès  f ~ i b l e  variation de pH lo r s  du dosago : il varie de 10 à 9,8. 

Conclusion 

C'est l a  meilleure des méthod~s volmétriques essayées. Elle est  simple 

dans son principe, faci le  à réaliscr e t  précise. 

D'autre part ,  a l le  cst susceptible de convenir au dosags sélectif de ~n(11) 

en présence d'autres cations soi t  : 

en masquant los  cations gênants par addition de certaines substances qui 

forment avcc eux des complexes t rès  stables mais non pas avcc Zn (II) e t  

l e s  rendent ainsi  indifférents à 1' E D T A. 

Exemple : A l ,  Fe, &ln sorA masqués par l o  triethanolamine 

A l ,  Bc, T i ,  alcalino-terreux masqués par F Ta H 4 ' . en extrayant l e  zinc sous forme de complexe t e l  l e  thiocyanate e t  en l e  

dosant ensuit e (13) . 



III. INPURETES C O ~ ~ E S  DANS LES CATALYSEURS. 

Il conviendrait de connaître l c  d c g é  dc pureté dcs  oxydes dd zinc obtenus. 

I ls contiennent tous  des impuretos à 1 ' é t a t  de t r accs  notamment du Fc, Cd, Pb, Cu, 

A s ,  Ag,  Ca . . . . . Il es t  impossible de l e s  mettre en évidence par  simple r éac t ion  

sur un indicateur  coloré spécifique. Il f a u t  l e s  séparer  pu is  l e s  doser. La b i -  

bl iographic (14) - (15) - (16) montre la  p c s s i b i l i t é  do l e s  séparer sur  r é s ine  

échangeusc d'anions : Dowex 1 en opérant avec dcs l iqueurs  chlorhydriquss de d i f -  

f é r en te s  norinalit6s ; l a  séparat ion Zn-Cd qui  e s t  d é l i c a t e  s c  f e r a i t  en so lu t ion  

iodurée. On peut a l o r s  doser s o i t  par  colorimétrie,  s o i t  par  polarographic. 

Nous rilavons pu, f au t e  de temps, essayer l a  dé te rn ina t ion  des impuretés con- 

tenues dans nos catalyseurs.  

CHAPITRE II 

PREPARATIONS D'UNE SERlE D'OXYDES DE ZINC PURS 

Nous avons voulu v é r i f i e r  l'importaiice du composé de zinc servant à obteni r  

1 'oxyde. Pour ce l a ,  nous avons décomposé thehquernent  : 1 'hydroxyde de zinc,  l e  

ZIIEATE dl&WOKCUPl, le FOWlIATE, 1 'dCETllTE, l e  CARBONATE e t  1 'OWLTE de zinc. 

Rous nous sommes a t t achés  à obtenir  un oxyde de zinc auss i  pur que possible  

e t  de t r è s  f i n e  granulonétrie.  Aussi nous avons u t i l i s é  les produits  commcrciaux- 

l c s  p lus  purs (qua l i t é  : pour amlyves) e t  i n t r o d t ~ t t  l e  m i n i m m  d'impuretés. 

Le c r i t è r e  de pureté e s t  important. L'oxyde de z inc  pur a des ca rac t é r i s t i -  

ques qui  l u i  sont propres, t e l l e  la conductivité que l ' o n  peut modifier en in t ro -  

duisant involontairement dcs  impuretés. On é tudie  a l o r s  des catalyseurs  p lus  ou 

moins "dopés" e t  on s ' é c a r t e  du bu t  pounmivi qui e s t  1 ' étudc du catalyseur oxyde 

d e  zinc pur. 



D'autre part, plus l e s  grains du catalyseur sont pet i ts ,  plus son a i r e  spé- 

cifique est grande. Nous cherchons toujours à obtenir un  catalyseur quB présente 

une grande a i r e  spécifique ; aussi nous avons opéré chaque précipitation dans les  

meilleures conditions de concentrations e t  de température. 

Rous précisons soigneusemant chaque point des préparations af in  de nous net- 

t r e  dans l e s  meilleures conditions de re>roductibilité, celle-ci n'étant toujours 

qu ' approximative . 
D effet ,  il est  impossible de garantir que certains facteurs pouvant in- 

fluencer l a  préparation n'aient échappé à notre observation. 

A/. Préparation à part i r  d'hydroxyde de zinc : Zn O1 --.------".------------------------------------- 

1 Q Préparati~on_du ni t rate  de zinc- 

L'acide nitrique concentré, dc densité 1,38, attaquc l e  zinc pur R.P. selon 

l a  réaction : 

qui slaccompagmie surtout de l a  réaction : 

puis par refroidissement 

(NO ) Zn + 6 H20 - 3 2 
(NO ) Zn, 6 H20 qui cr is ta l l ise .  

3 2 

On parfait 1 attûque par 1 ' acide en plongeant 1 ' crlenmeyer contenant l e s  

produits de réaction dans bain-marie bouillznt. Puis 011 laisse  refroidir l a  

solution de r i t r a t e  qui cr is ta l l ise .  On peut opérer une recristall isntion si on 

désire obtenir un ni t rate  do zinc blen blanc, inuti1.c dans l a  plupart des cas. 

Pour cela, on redissout l e  n i t ra te  do zinc dnns de l ' eau  bidis t i l lée  additionnée 

de 5 ,% d'acide nitrique, puis on f a i t  recristall içcr par refroidisoement, 





Préparation de 1 !hxdro.yde puis  de 1 'oxyde de zinc - 

On plonge l e  même erlen contenant une quantité connue de ni t rate  de 

zinc dans WJ bain-marie af in  de fondre l e  ni t rate  dans son eau de cristall isation. 

Puis on ajoute quelques ml d'eau bidis t i l lée  af in  d'obtenir une solution t rès  

concentrée de ni t rate  sans qu ' i l  cr is ta l l ise .  En agitant sans cesse, on verse 

alors goutte à goutte m e  quantité calculée dlamnoniaque concentrée (d = 0,900). 

On prolonge l 'agitation mécanique unc heure durant. On a alors  l'hydroxyde de 

zinc produit selon l a  réaction : 

On recueille l'hydroxyde de zinc dans l a  nacelle du laveur-extracteur e t ,  

k l 'a ide de l a  trompe à eau on élimine l e s  eaux-mères ; on ajoute 100 m l  d'eau 

bidis t i l lée  af in  d'éliminer une partie des nitrates absorbés. On place l a  nacel- 

l e  dans l e  laveur-extracteur (cf f ig .  2) pendant 4 périodes de 6 heures au cours 

desqu-elles l'hydroxyde est  lavé. Lors du dernier lavago on ne peut déceler l a  - 
présence d 'ions 

No5 
à 1 'aide de l a  brucine. 

L'hydroxyde est  déjà en gr.tnde partie sous forme de Zn O car dès 500 C e t  

même en présence d ' a u  l'hydroxyde se  deshydrate (18) selon : 

Zn (OF-)* - Zn0 + 9 0  2 

l a  réaction est  totale à 1250 C o  

La nacelle contenant le mélange Zn O - Zn ( 0 ~ ) ~  est mise à 1 ' étu* pen- 

dant une nuit à 1309 C. Lc Zn O obtenu s ' c f f r i to  facilement alors  qu'imparfaite- 

ment lavé il s v  prend en masse. 

3 "ai tement thermique 

On place l e  Zn O obtenu dans l e  réacteur en quttrtb ( f ig ,  1). On l e  soumet à 

différentes températures tout en l e  maintenant constamment sous un courant d 'azo- 

t e  nîeme lors  du refroidissement. 

Selon R0W:w:iEB (17) la décomposition du ni t rate  dtammor;ium commence à 200Q C 
- 

e t  s'achève à 265" ; il y aurait ainsi une libération d'ions NO qui réagi- 
3 



- 
raient sur l e  Zn O pour reformer du n i t ra te  de zinc. Les ions TT0 subsiste - 3 
raient jusqu'à 3 CL?". 

+ k-uvsi porte-t-on l'oxyde de zinc & 27OQ C - 10Q pendnnt 15 heures.Tuis on l e  

relave au laveur-extracteur 3 fo i s  4 heures en renouvelant l 'eau à l a  f i n  de cha- 

que période e t  on l e  sèche, On replace 1 'oxyde dans l e  réacteur e t  on l e  soumet 

à 360Q C pendant 3 heures puis à 430" pendant 4 heures. On l e  relave une der- 

nière f o i s  pendant 24 heures, l e  sèche c t  l e  tamise. On recueille l a  fraction 

inférieure à 4 0 ~  - 

Avant d t  'ètre ut i l isable  il subit un dernier traitement à 60OQ C pendant 4 
heures sous courant d ' oxygène cet tc  fois.  

. Nous n'utilisons pas l e  ni t ra te  de zinc commercial car il contient une 

quantité appréciable do fc r  que 1 'on met en évidence en faisant réagir du sulfo- 

cyanuro dc potassiu?1 dans l'acétone sur l e  produit de départ. Le ni t ra te  de zinc 

fabriqué ne donne, dans l e s  mênes conditions, aucund coloration. 

Le choix du ni t ra te  de zinc coTpme sel  de départ, d3 préférace  aux au- 

t r e s  scls ,  est dicté par l a  re la t ive  f ac i l i t é  d'éliminer totalcmcnt l e s  ions - 
NO3 (360' C) a lors  quc l o s  ions CI- subsistent jusqulà 9OOQ C. 

De m'&me nous préférons employer NH OH à ITa OH, car il est  presque inipos- 
4 

s ible  de se débarrasser totalcrnent des ions ~ a +  a lors  que l e s  ions hx4+ s 1 é l i  - 
minent facilement. 

. fiTous versons EJH OH dans l a  solution de n i t r a t e  goutte à goutte e t  non 
4 

1 'inverse afin d 'éviter l a  forrm-tion de zii?cîtr: d'ammonium, 

. Ltag5tatiori a pour but d'homogénéiser l a  précipitation e t  notaminent d'u- 

niformiser ln grosseur des grains. 

L 'e~nploi du laveur-extracteur présente l e s  avantages suivants : 

- il permet de  laver l e s  précipités à chaud ; or l c s  n i t rz tes  de zinc c t  d'am- 

monium sont beaucoup plus solublcs à chaud qu'à froid,  cc qui rend l e  lavage plus 

efficace. 
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- il perxet de recycler l a  m6ms eau da lavage ; l 'eau du ballon s'enrichit pro- 

gressivement en nitrates alors que l a  vapeur d'eau, condensée, servant au lavage, 

en est  exempte, 

. Nous employons l'oxygène de préférence aux autres gaz, sauf dans cette 

première préparation où nous avons u t i l i sé  l 'azote comme gaz dc balayage, car : 

- il évite l e  fzit tage 

- l a  décomposition des matières carbonées il oxyde à chaud l e  carbone pou- 

vant se former lors  do cette décomposition. 

. Le réacteur u t i l i sé  garantit un balayage de toute la masse du solide. 

B/, Préparation à par t i r  du zincate d t  ammonium : Zn 0. 2 ..................................................... 

1Q Préparation d'une solution concentrée de n i t ra te  de zinc 

28 Préparation d'hydroxyde de z i n c  

Nous opérons comme précédemment (A). 

3Q Obtentioii du zincate d'ammonium 

On recueille 50 g. d'hydroxyde de zinc f r a i  chement précipité qu'on lave à 

1 'aide de l a  trompe à eau, avec 1,5 1 d' ezu b id is t i l lée  à 200. On redissout 

Zn ( 0 ~ ) ~  dans un excès d9ammofiaque R.P. (d = 0,900). On f i l t r e  l a  solution de 

zincato sur verre f r i t t é  dc porosité 4 qui prend une t rès  légère teinte "rouille". 

On met en évidence que cette teinte rouille es t  duo à de l'hydroxyde ferrique : 

on sèche l e  f i l t r e ,  y verse 3 ml. d'acide chlorhydrique concentré e t  recueille l a  

liqueur chlor5ydrique dans un tube à essai ; celle-ci, de limpide, devient rou- 

geâtre par addition dc uÜi.focyar.ti~e. On élimine ainsi l e  peu de f e r  contenu dans 

l e  zinc de départ ($ maximum de f e r  : 0,010 %) , 

La solution de zincate dtanmoriun est  mise dans m ballon à d i s t i l l e r ,  sur- 

monté d'un réfrigérant. La  solution est  portée à douce ébullition chassant ainsi  

l'ammoniaque en excès e t  N3 provenant dc l a  décomposition du zincate ainsi que 
3 

l'eau selon l e s  réactions : 



4-i tement thermique 

Après lavage au laveur-extracteur j f o i s  12  heures e t  séchage, l'oxyde de 

zinc obtenu e s t  mis dans l e  réacteur.  Sous courant d'oxygène c e t t e  f o i s ,  il subi t  

l e s  mêmes étapes du traitement thermique précédent ( a - 3 ). 

On obtient finalement l e  Z n 0  2. A 

5Q ?réparation dérivant de l a  méthode T e i c h n s  (18) 

On prépare comme ci-dessus une solut ion de zincate d~arnrnonium. Celle-ci e s t  

plongée dans un bain-marie à 70-80" e t  on r é a l i s e  l a  décomposition du zincate 

sous vide p a r t i e l  @ce à l a  trompe à eau. Au bout de 5 heures, l a  majeure par- 

t i e  du zincate e s t  décomposéo. On recue i l l e  l e  Zn O a i n s i  obtenu e t  on lui f a i t  

subir  l e  même traitement que pour l e  Zn O 
2- A3 

On obtient a i n s i  lc Zn O 2 - B 

Remarques 

. On ne peut laver  l'hydroxyde de zinc au laveur-extracteur ca r  l e  mélange 

final Zn O - Zn (OH)* e s t  peu soluble dans 1 'ammoniaque. 

. La décomposition sous vide do i t  donner un oxyde de zinc dc t r è s  f i n e  gra- 

nulométrie. 

C/ . Préparation à p a r t i r  du formiatc de zinc : Zn O --___---.------_--__---------------------------- 3 

lQPréppaatii.~~un_e solut ion concentrée de n i  t r a t c  do zinc 

2QPrépara t ion  de l 'hydroiyde c t  oxyde do zinc 

On reprend l e s  deux premiers points  de l a  première préparation (A) 



3 U b t e n t i o n  du formiate de zinc 

On dissout l e  mélange Zn O - Zn ( 0 ~ ) ~  dans un excès d'acide formique R.P . 
La solution devient rapidement ,saturée en formiate, ce qui trouble légèrement l a  

solution. 

On chauffe l a  solution e t  ajoute de l 'eau b id is t i l lée  jusqu'à complète l i m -  

pidité ; puis on f i l t r e .  Le f i l t r a t ,  recueill i  dans un ballon à d i s t i l l e r ,  est  

porté à ébullition. On chasse alors l a  majeure partie d'acide formique en excès 

e t  l'eau. On verse l a  solution limpide c t  chaude dans un cr i s ta l l i so i r  où l e  for- 

miate de zinc, en se refroidissant, c r i s ta l l i se  sous forme (II CO ) Zn, 2 H20 
2 2 

L 'essorage est  inutile.  

On place l e  c r i s ta l l i so i r  pendant 24 heures à 130Q C dans l'étuve e t  on 

deshydrate ainsi l e  formiate car : 

Traitement thermique - 

On f a i t  subir au formiate de zinc l e  m8me traitement thermique qu'à toutes 

l e s  prépsrations sous courant d'oxygène. A 4309 C,  l e  formiate est  entièreaent 

décomposé selon : 

mais il est  grisâtre, teinte certainement due à un dépôt de carbone. 

Porté à 6009 C pendant 6 heures, sous oxygène, l'oxyde de zinc devient 

blanc. Relavé une dernière fois ,  il est ensuita séché e t  tamisé. On recueille l a  

fraction inférieure à 40y . 



D/. Préparation à part i r  de l 'acétate  de zinc : Zn O -_-".--__---------------------------------------- 4 

1QSolu t ion  concentrée de mitrate de zinc 

2 0  Préparation d'hydroxyde de zinc 

On lave, à l ' a ide  de l a  trompe à eau, 40 g. d'hydroxyde de zinc par 300 m l  

d'eau puis au laveur-extracteur pendant 4 périodes de 6 heures. 

3 0  &b_t_etion de l-'as&tsLe-de zinc 

Dans un bécher contenant de 1 ' eau on introduit l e  mélange oxyde-hydroxyde 

de zinc. 03 porte l e  tout à ébullition, puis on a joute de 1 'acide acétique pur 

en excès. OP continue à chauffer Jusqu'à complète dissolution de l'hydroxyde - 
oxyde. On f i l t r c  l a  solution chaude. Le f i l t r a t  cst  m i s  dans UE ballon à d i s t i l -  

l e r  puis porté à ébullition. On chasse ainsi  l ' eau  e t  l ' ac ide  acétique en excès. 

On cesse l e  chauffage quand des cristaux apparaissent sur l o s  parois du ballon. 

On verse alors l a  solution chaude e t  encore limpide ii 'acétate de zinc dans un 

c r i s ta l l i so i r  ; en refroidissant l 'acétate  c r i s ta l l i se  sous forme : 

4 Ç  Décomposition de l 'acétate de zinc 

L'acétate dc zinc est dtabora porté à 150Q : il perd alors  ses 2 molécules 

d'eau dc cr is ta l l isa t ion : 

( mj COÎ I2 Zn, 2 e20 125e . (CH:, CO, ), Zn + 2 H,O 

Ln décomposition thermique dc 1 'acétate de zinc es t  délicate car plusieurs 

phénomènes se produisent simul tanément : 

200-35OQ sublimation acétate - 
(CHj ~ 0 , ) ~  Zn - 2209 , fusion ncétatc 

2OO-Z5OQ+ décomposition Zn O + 
+ C H 3 -  CO -  CH^ 

Aussi opère-t-on en 2 temps. On décompose l n  ma jeurr, part ie dc l 'acétate 



dans un réacteur horizontal, à larges ouvertures e t  sous courant d'azote afiri 

d'éviter lfaccumulation de gaz. L'acétate est  placé dans une nacelle. 

Four 

On élève progressivement l a  température jusqu'à 360" en surveillant cons- 

tamment l e  débit gazeux e t  on maintient cette température pendant 8 heures. Après 

refroidissement, on a un oxyde de zinc gris.  On l e  soumet au laveur-extracteur 

pendant 3 périodes de 1 2  heures e t  on l e  sèche. 

Puis on reprend l e  réacteur habituel e t ,  sous courant d'oxygène, on porte l e  

catalyseur à 3809 C pendant 6 heures puis à 430Q C pendant 4 heures. Après refroi- 

dissement on a encore un oxyde de zinc gris. On l e  reporte alors  à 550s C pendant 

3 heures puis à 6000 2 10 pendant 5 heures, toujours sous courant d 'oxygène - 
On l e  relave une dernière fois, l e  sèche e t  l e  tamise. Le Zn O f i m l  est blanc. 

Remarques 

. Nous avons décomposé de l a  même façon de l 'acétate dc zinc commercial R.P. 

e t  obtenu un Zn O blanc t r è s  légèrement jaunâtre. 

Il faut vei l ler  à 1 'écoulement continu de gaz car l a  décomposition de 

1 'acétate est  assez brusque e t  une grande accumulation de gaz risque de provoquer 

une explosion. 

E/. Préparation à par t i r  du carbonate de zinc : 
-------------------__---1-.-1-1--------.---------- O5 

1Q Solution de ni t rate  de zinc 

On introduit 150 g. de ni t rate  de zinc dans un béchcr ; on fond l c  ni t rate  

dans son eau de cr is ta l l isat ion et  y ajoute quelques m l  d'eau. 



2Q Solution de carbonate dlammoniuniuni 

Dans un second bécher, on dissout 50 g. de carbonate neutre d'ammonium R.P= 

dans de l 'eau b id is t i l l ée -  On porte l a  solution à 400 C. 

5 9  Obtention du carbonate de z b c  

Tout en agitant, or, verse l a  solution de carbonate dlamn;oniuul dans l a  solu-- 

t ion de ni t ra te  de zinc. Le carbonate de zinc précipite selon l a  réaction : 

On recueille l e  précipité dans l a  nacelle e t  on l e  lave avec 0 ,5  1 d ' eau a i -  

d i s t i l l é e  à 100Q qu'on soutire à l ' a ide  de l a  trompe à sau, puis on l e  soumet au 

laveur-extracteur pendant 4 périodes de 6 heures. On 1 ù  sèche à 120Q C. 

Traitement thermique -- 

Le carbonate es t  placé dans l e  réacteur où il subit l e  traitement habituel 

iie décomposition sous courant d loxygène. 

A 450" l e  carbonate es t  entièrement décomposé selon : 

CO Zn 
3 

Zn O + CO2 

On porte l e  Zn O à 6000 C pendant 4 hexrcs, sous oxygène, avant d 'être lavé 

une dernière fois,  séché e t  tamisé. On obtient l e  Zn O 5. 

Pernarq ues 

On a préparé un oxydc: dc zinc provenant de l a  décom~osition thermique d '  

un c~rbonatc de zinc obtenu selon l a  mSthode de Huttig (19) en faisant réagir une 

solution de carbonate de sodium saturée cri- CO sur une solution de ni t ra te .  On 2 
pourra ainsi  comparer l ' influence de l a  naturc du carbonatc employé. 

. Il se peut qu ' i l  y a i t  une légère hydrolyse du carbonate dlammonium don- 

nant alors un peu d'hydroxyde dc zinc en &me temps que l e  carbonate de zinc. 



F/. Préparation à p a r t i r  de l 'oxala te  de zinc : Zn O6 ---------.----.----------------------------------- 

lQ Solution de n i t r a t e  de zinc 

Dans un bécher on prépare une solut ion concentrée de n i t r a t e  de zinc qu'on 

porte à 4OQ. 

2 Q S o l u t i o n  d'oxalate d 'ammonium 

Dans un second bécher, on chauffe à 400 C de l ' e a u  dans laquel le  on dissout 

de l ' oxa la t e  d'ammonium R.P. en quanti té  calculée (68 g. d 'oxalate  pour 150 g. de 

n i t r a t e  de zinc) .  

3 Q O b t e n t i o n  de l ' oxa la t e  de zinc 

On verse l a  solution d'oxalate NH dans l a  solut ion de n i t r a t e  en agi tant  
4 

vigoureusement. On chauffe l a  solut ion quelques minutes a f i n  de f a c i l i t e r  l a  pré- 

c ip i t a t ion  de 1 ' oxalate de zinc. On obtient  un préc ip i té  poudreux d 'oxalate  de 

zinc totalement d i f férent  de l'oxalcrte NH cn a i g u i l l e s -  
4 

On a joute  a l o r s  0 , 5  1 d'eau b i d i s t i l l é e  ot  on porte  l e  tout  à ébull i t ion.  On 

f i l t re  sur ve r re  f r i t t é  e t  on r ecue i l l e  l c  préc ip i té  partiellement lavé. On par- 

f a i t  l e  lavage en soumettant 1 'oxalatc do zinc au laveur-extracteur pcndant 2 pé- 

r iodes de 6 heures. On observe unc pc r t e  de produit à cause de l a  fa ib le  solubi- 

l i t é  de l 'oxala te  de zinc e t d e l a  grande so lub i l i t é  de l 'oxala te  NH 
4 ' 

On l e  sèche. Les so lub i l i t é s  pour 100 m l .  d 'mu  é tan t  12  g. pour l 'oxala te  

dtummonium contre 8.10 -4 g. pour l l o x a l a t c  de zinc. 

4Q Traitement thermique 

On décompose 1 ' oxalate de zinc dans l e  réacteur habituel sous courant d f  oxy- 

gène : 

C O Z n  
2 4 

Z n 0  + C O  + C O *  

réact ion t o t a l e  à 430Q C. 



On f a i t  su5i r  un traitement themiquz- analogue à celu i  de l a  l è r e  prépars- 

t i o n  (A) On obtient  uii oxyde CIE zinc blanc : Zn 06" 

R e m a r m  -- 

S i e 9  quo 1 ' oxal a t e  de zinc s o i t  légèrement v o l a t i l  (cf  cherni stry- andb book) 

on nlobsc.rve pas de départ massif du produit dans l e  réacteur.  

?Tous n'avons pas v é r i f i é  si 1 'oxalate d'ammonium s'hydrolysait ,  auquel cas 

il y aura i t  production d 'un peu d'hydroxyde dc z i m .  

G/ . Conclusion ---------- 

Nous n 'ut i l iserons,  dans cc t r ava i l ,  que l e s  catalyseurs Zn O e t  ~XI  O a 

1 5 
L'étude tcxturale  e t  s t ruc tura le  de tous l e s  catelyseurs a é té  f a i t e  (2 )  ; e l l e  

montre que l e s  oxydes de z inc  d i f fèrent  l e s  uns dcs au t re s  t an t  par l eu r  aspect 

que par  leur  a i r e  spécifique. Ces catalyseurs serviront ,  par l a  su i t e ,  à des me- 

sures d ' ac t iv i t é s  spécifique e t  intrinsèque. 



TABLEAU SYNOPTIQUE DES PREPARATIONS 

1 Nomenclature 1 Schéma Général 1 
1 

NO H 1 
I 

Zn 3 (NO ), Zn I NH OH Zn ( 0 ~ ) ~  lavage t=130°C Zn O T-TT. ,  
3 &  1 4 > 

I N2430 

I 
Z n  ( 0 ~ ) ~  lavage NA4 OH 100" 

zincate NH - Zn O T&Zn O2 A 
excès> 4 P=latm 

I - l 
NII OH Zn ( 0 ~ ) ~  lavage NH OH 80 O 

i 4- qTf aincate NA4 P(lati Zn O SP4Zn 02-B 
1 exces 

I HC02 H. T O T .  
Zn ( 0 ~ ) ~  lavage 

W formiate Zn ---3 Zn O 3 

II 1 NH OH Z n ( 0 ~ ) ~ l a v a g e  CH 5 C02H T.T.  

I -4, - ---+ acétate  Zn ----+ Zn O 
.A --- I - 4 

1 CO (NA )2 C O3 Zn lavage T O T .  1 -  02. 6Ô0" Zn O 5 
I ' C O (NH )2 C2 O4 Zn lavage T . T .  , Zn 06 1 24; 02 600° 

LAVAGE consiste à éliminer l e s  eaux-mères puis à porter l e  résidu au laveur-extracteur 
pendant 4 périodes de 6 heures. 

TRAITDIBNT TKERMIQUE : T , T .  consiste à t r a i t e r  l e s  corps aux températures successives de 
270" C pendant 15 h sous courant gazeux 
360° C " 3 h 11 

II 

430" C " 4 11 II 

6 O O 0 C  " 4 h 1 l I I  





P A R T I E  C I N E T I Q U E  

ITous avons r ep r i s  l e  microréacteur u t i l i s é  par Bigourd (1) en lui apportant 

quelques modifications dont : 

. l e  pontage d'un, bloc de catharomètres à deux ce l lu les  de mesure 

l a  conciensation plus poussée des vapeurs d'isopropanol e t  d'acétone en 

plongeant l e  piège dans un bain ciyogénique porté  à - 150Q C 1' 10Q,  

l e  montage d'un deuxièrrs saturateur ,  en para l lè le ,  a f i n  de permettre l a  r6- 

a l i s a t i o n  de mélanges binairos : azo te-isopropanol e t  te rna i res  : azote-i sopropa- 

nol-acé tone . 
La f igure  3 nous donne l e  schéma général de l ' appa re i l  u t i l i s é  e t  permet l a  

comjyéhension de son fonctionnement. 

Nous avons successivement : 

1 2  Circuit  d 'azote 

T\Tous u t i l i sons  do l ' a z o t e  pur i f i é  en f a i s a n t  passer dc l ' a z o t e  de qua l i t é  R 

sur du cuivre a c t i f  porté à 350". L'azote contiendrait  a l o r s  moins de 4.10-~  $ 
d ' oxygène d ' après GUERIN ( 20 ) . 

2 Q a c u i  t sa tura teur  

L'azote p w i f i é  peut,  s o i t  a l l e r  directement dans l e  réacteur ,  s o i t  t ravcr-  

srr auparavant 1 e c i r c u i t  sa tur?. t eur . 
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Selon l e  circuit de saturation u t i l i sé  (cf figure 4) on réalise un mélange 

binaire : azote-isopropanol ou un mélange ternaire : azote-isopropanol-acétone . 
On atteint l a  saturation de 1 'azote en l e  sursaturafit d'abord par passage dans 

l e  vaporisateur V porté à une température supérieure à celle de l a  saturation, 

puis cn condensant l'zxcès de vapeur par passage dans 1s condenseur C thermosta- 

t é  à l a  température de saturation au 1/50e de degré près. Il est  entendu que tout 

l e  circuit saturateur est  balayé par l 'azote pendant quelque 20 à 30 minutes,afin 

d'éliminer tout l 'oxygène tant gazeux que dissous qui s'y trouve. 

jQ Réacteur (1) 

Il sc composc de 2 parties' (cf figure 5) 

unc partie fixe servant à canaliser l o  gaz avec pré&aur"fa.ge de celui-ci 

avant d'atteindre le catalyseur e t  uhc partie mobile qui  s 'y  ajustc. A l'extrémi- 

t é  de l a  partie mobile se trouve l a  sonde, contenant wi filament de tungstène,et 

sur laquelle on pulvérise du catalyseur en U T I ~  fine couche uniforme. La mcsurû 

de l a  résistance du filament fournit, après un étalonnage préalable, l a  tempéra- 

ture du catalyseur. 

Lc réacteur se trouve dans un four dont on régulc éloctroniquemait ln  tempé- 

ra t u e .  . . 

4Q Condensation des produits 

Un réfrigérant à eau condense unc grande partie de l la lcool  qui n'a pas réa- 

gi et dc l 'acétone produite ; c~ qui échappe à l a  condensation est  entièrement 

retenu dans l e  piège plongé dans un bain cryogénique (figure 6) porté à -150Q C 

(21). Il est indispensable d'éliminer tout 1 'alcool avmt d'envoyer l c  gaz à ana- 

lyser dans l e  bloc de catharoinètros car il perturbe l a  mesure. 

SQ Système analyseur 

Or? analysa les  mélrngcs azote-hydrogène à faible teneur en hydrogène (moins 

de 1 %) par catharométrie. 

Lc catharomètrc cst  constitué de 4 cellules semblables à filaments dc t q y s -  

tènc montées en pont de wheatstonc ( cf figure 7) ; 2 cellules sont cn contact 



avec l e  gaz à analyser e t  constituent l e s  celluies de mesure, taildis que l e s  2 

autres sont balayées par l 'azote seul e t  forment l e s  cellules de référence. Le 

pont de Wheatstone est  alimenté par une bat ter ie  de 12  volts ; l 'équilibrage du 

pont s'effectue par une résistance variable e t  réglable, rnontée en parallèle s u r  

une des cellules. Le signal de déséquilibre du pont est  envoyé sur un potentiomè- 

t r e  enregistreur. L'étalonnage s'effectue en envoyant dans l e  catharonièkre u,r 

courant d'azote à divers pourcentages d'hydrogène e t  en enregistran-l- l e  d6séquili- 

bre correspondant du pont. On réalise des mélanges cornus azote-hydrogène en fai- 

sant passer un débit connu d 'azote dans l e  compartiment cathodique d'me et;-llule 

à électrolyse dont on mesure l ' in tensi té  du courant. 

La déviation observée est  linéaire avec l e  pourcentage d'hydrogène jusqulà 

3 % environ. On obtient un signal do 38 mV, pour une teneur de 1 ,6I en hydrog3~e 

avec une faible dérive e t  un bruit$ de fond$ variable de 0,2 à 0,05 mV. 

Pour los  dernières mesures, nous avons u t i l i s é  une cellule cornerciale Goïsr 

Mac de type 9454 qui présente une sensibilit9 de 24 mTJ pour 1 dthydrog'lne. 

6 8  Mesure des débits 

La mesure des différents débits d'azote est  toujours f a i t e  par des rotamè- 

t res  ( R O T A ) appropriés à l a  grandeur des débits ; i ls  sont associés à un 

thermomètre e t  à un manomètre, af in  de tenir compte de l a  pression e t  de l a  ter- 

pérature dans l a  lecture des débits. La précision est de 1 'ordre de 1 ,3  $* 

L t  emploi de pointeau de précision pernot de régler finement l e  de%it dtazoJcu. 

Circuit auxiliaire --- 

Avant toute mesure d'activité, on soumet l e  catalyseur à un traitement ré- 

ducteur pendant une nuit. On u t i l i s e  dc: 1 'hydrogène purifié, exempt d 'oxygène,par 

passage de 1 'hydrogène dans un appareil D E O X O ,  

II e INTRODUCTION 

La mesure d'une vitesse de réaction dans un microruacteur différentiel nses t  

vraiment caractéristique d 'un catalyseur que lorsqu ' e l l e  n ' est pas souiRise aux 



phénomènes de diffusion. 

Il est  c lair  qu'à cause du transfert de matière, l a  phase fluide n 'a  pas ri- 

goureusement l a  mnene composition au seir, du fluide e t  à l a  surface au catalyseur. 

L e  transfert de matière s'effectue à travers une couche de fluide qui ,  du f a i t  de 

l a  viscosité, reste pratiquzment identique à elle-&me (car immobile) au voisina- 

ge du catalyseur. Le mouvement du fluide dans l e  réacteur ne l a  renouvelle pas. 

Les produits de réaction ont donc tendance à s'accumuler près du catalyseur dont 

l a  surface s ' appauvrit simultan6ment en isopropanol . Il en résulte une diff érence 

de composition entre l a  phase réellement en contact avec l e  catalyseur e t  l a  pha- 

se fluide en mouvemcnt au voisimge du catalyserun. Seule l a  diffusion limite cet 

écart de concentration. Cette diffusion se f a i t  d'autant plus facilement que l a  

couche immobile près du catalyseur cst mince donc d'autant mieux que l a  vitesse 

linéaire dans l e  réacteur est plus grande. Si l a  vitesse linéaire du fluide est 

insuffisante, l a  composition dr l a  phase fluide qu'on mesurc est  celle do l a  pha- 

se on mouvement, différente de l a  phase réellement en contact avcc l c  catalyseur. 

Dans notre cas, l a  diffusion interne ne dépend pas de l a  diffusion dans l e s  

porcs des g a i n s  de catalyseur puisque l c  catalyseur u t i l i sé  : l'oxydc de zinc 

présente des macropores. La diffusion interne n'a l ieu  qu'entre l e s  grains de l a  

couche qui: c;st toujours t rès  mince ; e l l e  est  lento e t  semble indépendante du dé- 

b i t  d'alcool quand l a  diffusion externe nfir,tcrvient plus (22) .  

La diffusion externe explique l o  f a i t  expérimental suivant : pour un dépôt 

donné de catalyseur e t  à l a  m3mc température dc réaction, l a  vitesse de réaction 

observée croît dtr,bord avcc l e  débit puis a t te in t  une valeur limite e t  ne dépend 

plus du débit. Cctte vitesse limite correspondrait au f a i t  que l a  composition de 

l a  phase fluide en mouvement soi t  identique à celle en contact avec l e  catalyseur. 

On a at te int  l e  régime de Schwab (23). 

Xotre microréacteur différentiel à gaz porteu? cous permet l 'étude de l a  vi-  

tesse de réaction a fonction de divers paramètres e t  ainsi d 'établir  l e s  condi- 

tions requiscs pour obtenir 1 'élimination de l 'influence de l a  diffusion externe. 

Sclon l c s  cas, l a  vitesse limite do réaction est  : 

l ~ a c i l e m e n t  ~ l t t e i n t c  quand l e  taux de deshydrogénation est  '~rès  faible soit  à 

cause de l a  faiblc  activité du catalyseur ou de sa faible niasse, soit  encore 

de l a  bassû température dc réaction. 



2 0  at te inte  de plus en plus difficilement au fur e t  à mesure que l e  taux de des- 

hydrogénation augmente e t  nécessite d'opérer à t rès  for t  débit gazeux. 

f;Q n'est plus at te inte  pour l e  débit gazeux maximum permis par notre appareil. 

Bigourd (1) a montré qu'on pouvait alors recourir à l a  l o i  d'extrapolation 

suivante : 

1 1 - - -  A 
v - vo +F avec 

V = vitesse de réaction observée. 

Vo= vitesse limite de réaction (indépendante de l a  diffusion externe). 

A = constante sans dimensions. 

F = débit gazeux total .  

Nous avons vérifié plusieurs fois  cette l o i  d'extrapolation de l a  vitesse e t  

l'avons appliquée chaque fo is  que l a  vitesse limite n 'é tai t  pas atteinte. 

Il en résulte que l ' ac t iv i té  du catalyseur dépend des pressions partielles 

de réactant (isopropanol) e t  des produits de réaction, lesquelles pressions sont 

déterminées par l e s  phénomènes de dilution e t  de diffusion. 

Aussi envisagerons-nous successivement l'étude de l'influence de l a  pression 

partielle d 'isopropanol puis celle do 1 'acétone. 

III. QUELQUES CONSIDEXWTIONS SUR L t  ACTIVITE 

Il convient d'examiner certains facteurs pouvant influencer l ' ac t iv i té  des 

catalyseurs. 

1QDéppôt de catalyseq e t  traitement réducteur 

La technique du dépat de catalyseur est  l a  suivante : l e  catalyseur finement 

broyé est  mis erl suspension dans l'isopropanol. On pulvérise cettc suspension sur 

la  sonde-support qui tourne normalerncnt au jet. La sonde est  chauffée vers 9OQ C o  

On obtkent ainsi  une couchs uniforme de catalyseur e t  de t r è s  faible épaisseur. 

L 'adhérence du catalyseur sur l a  sonde en pyrex cst  souvent excellente. 

Avant tout3 mesure d'activité, l e  catalyseur est  soumis à un courant d'hydro- 

$ne purifié au D E O X 0 ,  pendant 15 heures e t  à 4 3 0 0  C. Bigourd a montré que 



l'accroissement de l a  température de réduction provoque une diminution de l léner-  

gie d'activation, mais que l a  reproductibilité est  l a  meilleure quand on réduit 

à 4309 C ; aussi nous avons opté pour cette température de réduction. 

Il arrive que ce traitement réducteur déplace une plus ou moins grande par- 

t i e  du catalyseur que l 'on retrouve au sommet du réacteur et  perturbe ainsi l a  ma- 

nipulation. 

On constate égnlement une influence sur l e  vieillissement du catalyseur. 

2Q Vieillissement 

Le catalyseur oxyde de zinc pur v i e i l l i t  rapidement. Il n' est guère ut i l isa-  

ble plus de 2 jours, voire l e  plus souvent un seüi jour. L'activité décroît de 

façon irréversible : il y a donc vieillissement. 

Quelquefois, après emploi, l e  catalyseur présente un  aspect grisâtre diffé- 

rent dc son aspect i n i t i a l  : l'encrassement contribue peut-être à l a  diminution 2;  
du catalyseur. 

Nous distinguons : 

. Vieillissement hors des mcsurcs dlactivi?é : 

que nous avons observé plusieurs fois,  soi t  en laissant un catalyseur act i f  

i 4OOQ C sous hydrogène purifié l a  nuit qui avait l e  lendemain une activité net- 

tement plus faible que l a  ve i l le  

soi t  qu'un catalyseur ayant été t r a i t é  dans l e s  mêmes conditions présente 

dès l e  départ une activité relativement faible sans rapport avec l ' ac t iv i té  nor- 

mal ement ob semée. 

Le problème du traitement réducteur est  donc important. 

. Vieillissement en cours d'activité : 

Habituellement, nous opjrons par essais de courte durée (20 à 40 minutes). 

Nous avons observé que l a  reproductibilité é t a i t  assurée au cours d'une journée, 

quelquefois deux, si entre chaque essai l e  catalyseur demeurait sous courant d' 

azote purifié. Nous remarquons que l'oxyde de zinc pur v i e i l l i t  beaucoup plus ra- 

pidement que l'oxyde de zinc associé à l'oxyde de chrome u t i l i s é  par Bigourd (1) 

qui obtenait, dans les  mêmcs conditions expérimentales, wic bonne reproductibili- 



t é  d'un jour à l ' au t re  e t  ce, pendant plusieurs jours. 

Les mesures rapportées dans cett  3 thé se sont indépendantes du vieillissement. 

En effet ,  nous répétons l a  première mesure d'activité périodiquement, toutes l e s  

3 ou 4 mesures, e t  vérifions ainsi  l ' é t a t  dc vieillissemont du catalyseur u t i l i -  

sé. 

Mous avons réalisé un essai de longue durée e t  avons observé un faible vieil-  

lissement. Pour l a  Zn O 1, à 345Q C, la  vitcssc in i t i a l e  2,75 l o 3  m/h décroît 

lentement jusqulà 2,50 - l o J  m/h ou bout dc 150 minutes e t  semble sv  y stabili-  

ser pendant l e s  30 minutes suivantes. 

3Q Réaction secondaire 

Nous avons vérif ié  que l a  réaction secondaire de deshydratation de llisopro- 

pan01 sur l'oxyde dc zinc & t a i t  négligeable dans l e s  conditions expérimentales 

uti l isées,  Nous avons recueill i  2 échantillons gazeux dc réaction, de teneur 

1 , O  $ d'hydrogène e t  nous l e s  avons analysés à l a  chromatographie. Nous avons dé- 

tecté un t rès  faible pourcentage de propène de l 'ordre de 8,5 $ soi t  donc 

une réaction secondaire plus de 100 fo is  inférieure à l a  réaction de deshydrogé- 

nation. 

ïV .  ORDRE DE REACTIOU 

3Totre montage permet do fa i re  varier l a  pression partielle dlisopropanol Pi 

entre 30 e t  270 mril de mercure. 

A température constante, nous mesurons l a  vitesse dc réaction limite V en 

fonction de diverses valeurs de Pi dans des conditions te l les  que l a  diffusion 

n'intervienne pas, c f  est-à-dire soi t  que nous obtenons directement l a  vitesse li- 

mite, soit  que nous appliquons l a  l o i  d'extrapolation pour l 'obtenir,  

Pour chaque température, nous construisons l a  courbe log v en fonction de 

log Pi , Nous avons obtenu, en ut i l isant  l e  seul Zn O 1, aux températures de 

33gQ - 346* - 369Q - 385Q C 

une courbe qui, aux erreurs d'expérience près, a l ' a l lu re  d'une horizontale (cf 

figure 8 a). 
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11 semble donc que l ' o r d r e  de réact ion par rapport à l l isopropanol s o i t  t r è s  

proche de ZERO. 

Notons l a  discordance ent re  l a  valeur  de 1 'ordre de réact ion trouvée en em- 

ployant Zn O1 e t  l a  valeur trouvée par  Bigourd (1) : 0,10 à 0,25 en u t i l i s a n t  

commc catalyseur un oxyde dc zinc pur de préparation voisine. Il comicnt de si- 

gnaler q u ' i l  a opéré à débit  constant e t  f a ib le  : 0,23 mole/h auqucl cas l a  v i tes -  

s e  l imi t e  n1 é t a i t  certainement pas a t t e i n t e .  Cela pourrait  sembler t r è s  important. 

Mais, en o p é r ~ n t  sur un cntalysctur mixte, il a obtenu un réseau de d ro i t e s  

représentc~nt l ' i nve r se  de l a  v i t e s se  l /v  en fonction du débit  global 1/F pour di- 

verses pressions d'isopropanol (f igure 8 b ) .  

Ces d ro i t e s  n'ont pas l a  même ordonnéc à l ' o r ig ine  qui represente l a  valeur 

de l a  v i tesse  pour 1 / ~  = 0 ,  soiit donc l a  v i t e s se  l i m i t e  de réaction. A chaque 

pression p a r t i e l l e  d'alcool correspond une v i t e s s e  l imi t e  propre, ce qui e ~ t ~ a î -  

ne un ordre de réact ion obligatoirement différent de zéro. 

D'autre p a r t ,  ces  d ro i t e s  ont des pentes d i f férentes  : plus  l a  pression d 'al-  

cool e s t  grande p lus  l a  pente û s t  f e ib l e .  

Opérant à débi t  constant, on considère a l o r s ,  pour chaque pression d'alcool,  

l a  valeur de l a  v i t e s s e  donnée par l ' i n t e r sec t ion  de chaque d r o i t e  avec une paral- 

l è l e  à l ' axe  des ordonnées d'abscisse 1/F = constante. Il apparaî t  nettement sur 

l a  f igure (8 b)  que 1 'écar t  en t re  l a  valeur  rapportée pour é t a b l i r  la  f igure  (8 c)  

qui donne l ' o rd re  de réact ion e t  l a  valeur  de l a  v i t e s se  l i m i t e  e s t  d 'autant  plus 

grand que l a  pression d'alcool e s t  f a i b l e .  Il en ré su l t e  qu'en opérant à débit  

a u t r e  qu'à débit  i n f i n i ,  on accentue la grandeur de l ' o rd re  de rÉaction. 

Dans un  a u t r e  cas, toujours en u t i l i s a n t  un catalyseur mixte, Bigourd appli- 

qua l a  l o i  d 'extrapolat ion qui donne la v i t e s s e  l imi t e  e t  il trouva encore un or- 

dre  de réaction d i f férent  de zéro. 

E h  conclusion, il e s t  assez troublant de trouver un ordre de réact ion pro- 

che de zéro. Il conviendrait peut-être dc v é r i f i e r  à nouveau l ' o r d r e  de réact ion 

sur  un aut re  catalyseur d'oxyde de zinc pur qui présenterai t  une a i r e  spocifique 

plus importante que c e l l e  de l'oxyde de zinc Zn O1 qui e s t  f a ib le .  



V. EFFET DE L 'ACEXONE 

Nous ignorons l e  mécanisme exact de l a  deshydrogénation de 1 'isopropanol . 
Plusieurs hypothèses ont et6 émises. Pour WOLKENSTEIN (24) 1 ' é tape dé terminante 

est  1' a* orp tion de 1' isopropanol tandis que pour HAüFFE (25) cg  est  l a  désorption 

de l'acétone ; OTWINOl?SKA (26) concilie l e s  deux hypothèses précédentes en leur 

accordant une égale importance. La question reste  toujours en suspens 

lkpérimentalwnent , nous observons 1 ' influence du débit sur 1 'activité du ca- 

talyseur et  avons suggéré l a  grande influencc de l a  diffusion. La variation de l ' 

activité n'est pas explicable par l a  seule action de llisopropanol puisque nous 

venons de montrer quo l 'ordre de réaction est  proche de zero. Nous sornmc;s donc 

amenés à considercr l ' i n f l u ~ n c e  des produits de réaction sur l ' ac t iv i té  du cata- 

lyseur. Soit alors l 'étude de l'influence de lVac&tone sur 11activit6.  

Technique op6ratoire 

Deux saturateurs en parallèle (cf figure 4) l 'un à isopropanol, l 'autre  à 

acétone, nous permettent de réaliser divers mélanges gazeux à l 'entrée du micro- 

réacteur. Nous pouvons opérer : 

. soi t  avec un mélange binaire : azote-isopropanol. La pression part ie l le  

constzntc d'alcool doit Ctre comprisc entrc 25 rom e t  220 mm de nîcrcure. 

. s o i t  avec un mélange tornairc : azote-isopropanol-acétone. L'emploi du by- 

pass B pcrmct l e  passage d'un débit d'azote presque égal à celui qui p s s a i t  
2 

dans l e  saturateur à acétone. Ainsi, en conservant l a  même temp6rature de ther- 

mostatation du condenseur à isopropanol, nous obtenons l a  mCme pression partielle 

d'alcool dam los  m6langes binaire e t  ternaire. 

En faisant varier proportionncllcment l e s  débits d'azote dans l e s  deux satu- 

rateurs, nous réalisons des mélangcs ternaires à pressions partielles d1isopropa- 

no1 e t  d1ac6tonc constantes mais à débit global variable. 

E h  maintenant constants l e  débit d'azote qui passe dans l e  saturateur à i so -  

propanol, l a  pression totale à laquelle on opère, l a  tension de vapeur saturante 

d'acétone et l e  rapport tension de vapeur saturante d'alcool sur débit total  d'a- 

zote, tout en faisant varier l e  débit d'azote dans l e  circuit à. acétone, on réa- 



l i s e  alors des mélanges t e m i r e s  à pression d'alcool constante et à pression d1 

acétone variable. 

Expériences réalisées 

Nous avons toujours opéré à l a  même température de 365Q C afin de pouvoir 

comparer l e s  divers résultats obtenus. nous avons surtout ut i l isé  l e  Zn O1 de 

faible aire  spécifique e t  aussi l e  Zn O provenant do l a  décomposition du car- 
5 

bonato c t  qui présente une a i re  spécifique plus grande. 

Nous avons réalisé 2 séries d'expériences : 

l a  première série en opérant à pression partielle dlisopropanol constante 

successivement à 25 - 62 - 106 et 213 mm. e t  à pression d'acétone constante : 

10 mm. tout en faisant varier l e  delsit global. Soient les  manipulations : F1 - 

l a  seconde série en opérant à pression partiellc d'alcool constante de 1' 

ordre de 62 mm. e t  à pression d'acétone variable. 

Pour cela nous avons fcrit varier l a  de%it d'azote passant dms l e  satura- 

teur à acétone e t  en augmentant de façon moindre lo débi t  d'azote dans l e  satu- 

rateur à alcool ; l a  pression d'acétone varie alors de plusieurs mm, tandis que 

l a  pression dlisopropanol varie peu : 1 mm. 

Soient l e s  manipulations F e t  F 
4 7 ' 

Calcuis théoriques des pressions partielles 

LD, Pi, Pa 



Soient D i  Débit d'azote en mo1e.h-' dans l e  circuit isopropanol 

Da Débit d'azote en mole. h-' dans l e  circuit acétone 

LD Débit global d'azote mole. hm' 

Z D  = D i  + Da 

I 

t0 t O de saturation en isopropanol et  P l a  tension de vapeur 
i i 

t"a t o  de saturation en acétone c t  P '  l a  tension de vapeur 
a 

PO l a  pression totale mesurée = P atmosphérique + h, 

ni Débit d ' isopropanol mol .h-' 

na Débit d'acétone mo1.h-l 

P i  Pression partielle d'isopropanol à l 'entrée du réacteur 

Pa Pression partielle d'acétone à 1 ' entrée du réacteur 

Les relations suivantes sont vérifiées : 

nous donnent : 

La détermination de ni e t  na s'effectue par : 

On calcule successivement C D ,  Da et  D i ,  puiis ni e t  na, e t  enfin P i  et  Pa. 
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L'expression des pressions partielles peut s'écrire : 

1Q Czs général 

Po sons 

d'où 

Pa = Po . Da - Po Da - 

Aa [ Z D +  D i  + D a ]  Aa [ Di (1 +A ) + Da (1 +i 
Ai Aa Ai Aa 

soit Pa = Da - Pta . Da - 

Da + Di. Po-P'a 
Po-Pli 

de même Pi = Di = P1i. Di 

Di + a. P1a [f!o-pli) - Di + D a t  PO-P1i 
P'i P'a Pli PO-~'a) Po-P ' a 



2 0  Cas particulier 

P 1 i  - - P'a 

Obtenu avec 

A l o r s  A i  - - Aa 

Des diverses formules nous en déduisons que : 

. Pour obtenir des pressions partielles Pi e t  Pa constantes, il suff i t  

que l e  rapport D i  reste constant. 
Da 

. Pour avoir P i  constant et  Pa variable, il faut, en maintenant Po, D i  

e t  P1a constants que P 1 i  s o i t  constant e t  que Da varie. 

Pour les  faibles variations de Fa que nous désirons, puisque D i  ) Da 

nous faisons varier simultanément D i  e t  Da mais davantage Da. 

Alors P i  varie t rès  peu (1 mm) e t  Pa davantage (4 à 6  mm). 

Nous avons obtenu 



Résultats 

+ Manip. F - Zn 01- m = 1 , 7  - 0 , l  m g  - t = 365Q C 
1 

Variation du débit t o t a l  à P i  e t  à Pa constants (pi = 62 mm) 

24anip. F2 - Zn Ol - TQ = 365Q C + masse = l , 9  m g  - 0 , l  --- 
Variation du débit t o t a l  à Pi  = 63 mm et Pa = 10,3 mm. 

n" 

1 

a 

2 

b 

3 

c 

4 

d 

P i  i 
mm 

73 

73 

73 

73 

73 

73 

73 

73 

D lo3 
m/ii 

P i a  
m 

73 

0 

73 

O 

73 

O 

73 

O 

Ordre 
chrono- 
logique 

D i  lo3 
m/h 

Pi 
mm 

Da 10' 
m/h 

I 225 I 190 3 5 

3 10 ni 
m/h 

19,2 

33 

25,2 

19,l 

22 

25,2 

33,6 

22,2 

6221 

62,7 

62 

62,s 

62 

6 2 3  

61,9 

62,8 

Pa 
mm 

3 10 na 
m/h 

3254 

O 

4,7 

O 

4,O 

O 

6,26 

O 

1194 

0 

11,5 

0 

11,4 

0 

11,45 

O 

103 v 
m/h 

395 

Po 
mm 

333 62 
i 

0,67 

0 . 9 4 ~  

0,715 

0,96 

0,71 

47 

3 5 

+ 40 

47 

62 

40 

795 2 

1 
8101 i 

803 1 I 299 / 252 

792 223 

259 

299 

395 

259 

0.93 8 0 5  6 

0 , 7 3 ~  797 1 7  

4 188 

219 

252 

333 

219 0,96 

802 1 5 

795 8 



Variation de  Pa avec P i  constant à 62 mm. 

Variation de Pa à P i  constant 

Po 
mm 

Ordre 
chrono- 

I logique 

3 10 v 
m/h 

3 10 ni 
m/h 

D i  10' 
m/h 

nQ P f a  
mm 

Da 103 
m/h 

CD lo3  
m/h 

10 na P i  I m/h mm 
P t i  

mm 
Pa 
mm 

39, l  

39.1 

39,2 

39,4 

390 

391 

392 

394 

x 

1 

2 

3 

0 

II 

73 

73 

67 

64 

81 

92 

467 

455 

473 

486 

5,101 8 0 0 1  1 - 4  73 

73 

73 

73 

2.57 

O 

10.2 

12,5 
8 0 2 i  

0 62 

6.4 1 62.2 

8 61 

9.2 

2,451 805 1 3 

@,51 3 9  
I 

5 2,37 

I 
805 



Manip. F5 - Zn O1 - m = 1 , 8  2 0 ,6  mg - tQ = 365' C 

Variation du de%it t o t a l  à P i  = 213,5 mm e t  à Pa = 8,3 mm 

Ordre 
chrono- 
logique 

1 

3 

5 

7 

2 

4 

6 

8 

Manip. F6 - % O 1  - m  = 1 , 4  2 o , i  mg - t h  365Q C 

Variat ion du débi t  t o t a l  à P i  = 24,S mm e t  à Pa = 11 mm 



+ iianip. Fj - Zn Ol m = 2 , l  - 0 , l  mg - t = 3650 C 
--- 

Variation du débit to ta l  à P i  = 106,5 mm e t  Pa = 11 m 

Nous avons consigné l'ensemble des rssul ta ts  dans l e s  courbes , PT. & 

JToous pouvons en d6duj.re : 

L'acBkoae in-tzodiii t e  nodiCie notablenent i 'zsLivit6 du cü:s?gr.~:~r ; il 

20ue l e  rôle d'inhibiteur. 

Le tableau suivant montre nettement l'influence de l 'acétoxe : 



(x) Effet : évalue le 74 de diminution de l a  v i tesse  après introduction d'acétone. 

Nous vérif ions que : 

. L'inhibition e s t  réversible ; nous obtenons l a  m6me ac t i v i t é  avant e t  

après 1 'essai  où nous introduisons de l'acétone. 

~u~nipu-  

l a t ion  

F6 

Effet 

(x) 

% 

i 

40 

21 

Vitesse 
i débit 
iafini 

10~mole/h 

0395 

Pression 

d'acétone 

mm 

0 

11 

O 

11,4 

F 
3 

F 
5 

F 
7 

Débit 

global 

m/h 

0,385 

0,585 

0,385 

Cataly- 

seur 

u t i l i s é  

Zn O1 

Zn O1 

! 
0,86 

Zn o1 

Zn O 1  

Zn O 

Vitesse 

lo3 
mole h-l 

0,335 

O ,  20 
5 

0,95 

0. 735 

Pression 

d'alcool 

mm 

2 5 

2 5 

62 

6 2 

0 

10,9 

O 

8 , s  

O 

10,2 

1 ,46 

1,16 

0,92 

O,79 

7 , I O  

2,56 

106,5 

106,5 

213 

213 

62 

62 

i l 
I L 9 4  1 20 

0,585 1 1 1,75 

1,34 

1,20 

l 
I 

0,385 i 
1 15 

0,385 1 
i 

0 y 50 

0,50 
18 
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. L ' inhibition semble diminuer 

avec l a  pression part ie l le  d t  isopropanol 

avec l e  débit global. 

. d pression dtalcool constante, l ' inhibit ion crofit avec l a  pression par- 

t i e l l e  d'acétone. 

Effet de l'acétone sur l e  "Régime de Schwab" 

Les diverses courbes : inverse de l a  vitesse 1/17 en fonction de l ' inverse 

du débit 1 / ~ ,  montrent uns nette influence de l'acétone sur l a  vitesse observée. 

Il apparaît clairement que l a  vitesse limite de réaction s o i t  beaucoup plus dif- 

f i c i l e  à atteindre lorsque l 'on  introduit de 1 'acétone. Ainsi, pour une même pres- 

sion partielle df isopropanol, e t  avec introduction ou non d'acétone, 1 'écart en- 

t r e  l e s  vitesses réellement observées est  d'autant plus grand que l e  débit est  

plus faible. Ecaminons en particulier l e s  courbes F1 (figure 9 a ) .  ni 1 'absence 

d'acétone nous obtenons l a  vitesse limite aïors que nous ne l'obtenons plus en 

introduisant de l'acétone qui a donc complètement modifié l e  régime cinétique. 

Quant à l a  forme hyperbolique de l a  vitesse : 1 = - 1 + A il appa- 
V vo 

r a î t  : 
F 

qul e l l e  est  vérifiée de façon probante en introduisant des mélanges binaires - 

qu'elle est encore vérifiée,mais moins nettement, pour des mélanges ternaires. 

Si nous extrapclons l e s  courbes obtenues pour l e s  mélanges binaire e t  ternai- 

r e  à l a  même pression partielle dlisopropanol, nous trouvons des valeurs de l a  vi- 

tesse limite t rès  proches donc l'acétone a une faible influence à débit in f in i .  

Ekpression de l a  vitesse et  pression d'acétone 

BALANDIN (27) préconise que toutes l e s  cinétiques de deshydrogénation cata- 

lytique ont pour expression cinétique 



oc, Pi ,  Pa, P sont respectivement l e s  pressions par t ie l les  d'alcool, d'acétone Ii 
e t  d ' hydrogène 

i , h a, h sont respectivement l e s  coefficients d 'adsorption d 'al-cool , d'a- H 
cétone e t  d 'hydrogène. 

UGROMOJW (28) l a  vér i f ia  pour l a  deshydrogénation de l'isopropanol sur 

oxyde de zinc pur entre 320 e t  j9OQ C. 

E b  introduisant des mélanges ternaires : azotc: - isopropanoi - acétone, nous 

pouvors alors négliger l a  pression par t ie l le  d 'hydrogène t r è s  faiblz vis-à-vis  

des autres pressions par t ie l les  e t  l 'uni té  qui figure au dénominateur, t r è s  in- 

férieur aux cermlrs hi?i e t  Aa~a car l'isopropanol e t  l'acétone sont fortenent 

chlmisorbés so i t  donc 

La  représentation graphique : inverse de l a  vitesse I/V en fonction de Pa 

est  bien me droite ( figwre 9 f ). Xous pouvons en djduire l e  rapport des coef- 

f ic ients  d'adsorption Xa / X i  en effet  nous avons : 

Puisque l'isopropanol est  fortement adsorbé (ordre de reaction voisin de 

zéro) nous en déduisons que l'acétone es t  également t rès  adsorbé ce qui explique 

son rôle d ' inhibiteur . 

Conclusion -- 

Un des produits de l a  réaction : l 'acétone intervient dans l a  mesure de i 'ac- 

t i v i t é  des catalyseurs. Son effet  n 'est  pas aussi considérable qu'on pouvait l 'es-  

compter, surtout aux t rès  fo r t  débits e t  aux grandes pressions d'isopropanol. 

L'acétone a donc un rôle d'inhibiteur. 



Nous ne pouvons étudier l ' influence de l ' a u t r e  produit de réaction : l 'hy-  

drogène avec l ' apparei l  t e l  q u ' i l  e s t  conçu actuellement E b  e f f e t ,  nous ne pou- 

vons mesurer par catharométrie, de façon précise, une t r è s  fa ib le  variat ion de 

l a  teneur en hydrogène du gaz sortant a l o r s  qu ' i l  contiendra un pourcentage de 

l 'ordre de 8 $. Nous devons modificr l e  principe de mesure de l a  v i tesse  de réac- 

tion e t  nous or ienter ,  de préférence, vers une méthode de dosage en continu de 

1 'acétone. 
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