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- INTRODUCTION - 

Etant  donné 1 'importance p r i s e  à n o t r e  époque 
de l a  ca ta lyse  hétérogène, de nombreuses recherches ont  
6th e n t r e p r i s e s  dans l e  bu t  d ' é luc ide r  l e s  mécanismes 
des r éac t ions  ca ta lyt iques .  L a  théor ie  électronique de 
l a  cata lyse  qui prévoi t  un t r a n s f e r t  d ' é l ec t rons  en t r e  l e  
so l ide  e t  l e s  phases adsorbées au cours des processus 
ca ta ly t iques  s ' applique p a r t i  cu l i  èrement bien aux oxydes 
semi-conducteursa I l  e s t  a l o r s  i n t é r e s s a n t  dl é tud i e r  l e s  
cor ré la t ions  e n t r e  1 ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  e t  l e s  proprie-  
t é s  é lec t roniques  de ces ca ta lyseurs .  

Cependant, l e s  mesures d ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  
imposent l a  r é a l i s a t i o n  de conài t i o n s  expérimentales 
rigoureuses. 

Ce t r a v a i l  a pour but  1' 4tude de l ' a c t i v i t é  
d'oxydes de z inc  purs  e t  dopés dans l a  r éac t ion  t e s t  
classique de déshydrogénati on de 1 'i sopropanol. GRAS ( 1 )  
a montré que 1 'emploi d'un microréacteur d i f f é r e n t i e l ,  
en éliminant l e s  e f f e t s  de t r a n s f e r t  de matière e t  de 
chaleur,  permet d ' a t t e ind re  1 ' a c t i v i t é  v ra i e  du cataly-  
seur. 



Après avo i r  d é f i n i  l e s  ca rac t é r i s t i ques  chimi- 
ques des ca ta lyseurs  (prépara t ion,  t ra i tement ,  etc . .  . ) 
dont 1 ' inf luence e s t  grande, nous nous sommes p a r t i c u l i  &- 
rement a t t achés  à l ' é t u d e  de l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l ' e a u  
contenue dans 1 ' i sopropanol ,  dont peu d ' au teurs ,  dans 
l e u r s  mesures d ' a c t i v i t é ,  semblent s ' ê t r e  souciés.  



DESCRIPTION ET FOEJCTIONNEî4ENT DE L ' APPAREi LLAGE 

1 - DESCRIPTION. 

Le montage u t i l i s é  e s t  ce lu i  qu 'a  r é a l i s é  
GRAS ( 1 )  pour l ' é t u d e  de l a  .décsmpusition de l t i sop ropano l  

Pig. 1, 

On peut y d i s t inguer  t r o i s  p a r t i e s  e s s e n t i e l l e s  : 

- 1/ Le système d ' in t roduc t ion  e t  de vapor isa t ion de 

1 'isopropanol.  
- 2/ Le r éac t eu r  e t  l e  four  à cata lyse .  
- 3/ Le c i r c u i t  de condensation des vapeurs e t  de mesure 

du déb i t  d 'hydrogène. 

l è r e  P a r t i e  : 

L ' i sopropanol provenant d  'un r é se rvu i r  à charge 
constante F, a f f l e u r e  à une g r i l l e  en f i l s  de tungstène 
G ,  chauffée par  e f f e t  Joule. Ceci permet une vapor isa t ion 
sans é b u l l i t i o n  de l ' a l c o o l .  On d b t i e n t  l e  déb i t  de vapeur 
dés i r é  en r ég l an t  l a  d i f férence  de niveau en t re  F e t  G 

e t  l a  puissance d i ss ipée  dans l a  g r i l l e .  
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Afin dl é v i t e r  l a  d i s s o l u t i o n  des  g r a i s s e s  

dans l ' a l c o o l ,  il a é t é  employé des  r o b i n é t s  e t  des 
j o i n t s  de rodage en t é f l o n .  

2ème P a r t i e  : 

Les vapeurs  d ' a l c o o l  a r r i v e n t  dans l e  pré- 
chauffeur  P p u i s  dans l e  r é a c t e u r  R. Dans l ' a x e  du réac-  
t e u r  se trouve une sonde en v e r r e  pyrex terminée p a r  une 
p a r t i e  cy l indr ique  à p a r o i s  minces (0 ,2  mm d ' é p a i s s e u r )  
s u r  l a q u e l l e  e s t  déposé l e  ca ta lyseur .  

A l ' i n t é r i e u r  de c e t t e  sonde e t  l e  p l u s  p r è s  

poss ib le  de l a  pa ro i  s e  trouve un f i l  de p l a t i n e  ( 0 , 0 6  mm 
de diamètre)  ~ n r o u l é  s u r  un support  en mica, dont l a  

r é s i s t a n c e  e s t  comparée dans un pont  de Vheastone a l t e r - .  
n a t i f ,  a des r é s i s t a n c e s  de p r é c i s i o n .  Avec un étalonnage 

p r é a l a b l e  cec i  permet l a  inesure de l a  température du 
ca ta lyseur  à 0 , 5 O  près .  

Le ~ ion tage  e t  l e  dénontage de l a  sonde s o n t  

rendus p l u s  f a c i l e s  p a r  l ' emplo i  d ' u n  f o u r  ouvrant. C e  

f o u r  e s t  a l i n e n t é  en courant a l t e r n a t i f .  Une p a r t i e  e s t  
chauffée de facion permanente, l ' a u c r e  de façon d iscont inue  
pa r  1 ' in te rmédia i re  d ' u n  r é g u l a t e u r  é lec t ronique  de tempé- 
r a t u r e  (Idodèle ' ' Sens i l ab '  ' Brion-Leroux, ) 

3ème P a r t i e  : 

A l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  un r é f r i g é r a n t  à eau 
f r o i d e  C condense l e s  vapeurs.  Un cougteur de g o u t t e s  en 
(d)  p a r  c e l l u l e  photoé lec t r ique  permet de connaî t re  l e  

d é b i t  du vapor i seur .  Le coildensat e s t  r e c u e i l l i  dans un 
récep teur  S thermosta té  à 200C. Enfin un piège à carbo- 
g lace  complete 1 ' a r r ê t  des vapeurs.  



La mesure du déb i t  d'hydrogène produi t  par  1st 

réac t ion  s ' ef fec tue  au moyen d'un débimètre en reg i s t r eu r  

Dl . (Type Ugine U-55). 

Un rotamètre D2 permet l a  mesure du déb i t  
d'hydrogène servant  à l a  réduction préalable  du cataly- 

seur. 

Les gaz sont  finalement évacués dans l 1 a t m o s -  
phère par  1 ' intermkdiaire d 'un volume tampon 8 .  

Une manipulation sur  c e t  appa re i l  néces s i t e  

deux upérat ions d i s t i n c t e s  : 

- Le dépôt de ca ta lyseur  e t  l e  t ra i tement  réducteur.  
- Les mesures de v i t e s s e  de réac t ion .  

La  technique du dépôt e s t  l a  suivante : 

La sonde e s t  animée d 'un mouvement de r o t a t i o n  
autour de son axe e t  son extrémité chauffée par  In f ra -  
Rouge, On y p r o j e t t e  par pu lvér i sa t ion  une suspension du 
cata lyseur  f inenent  broyé dans l l i sopropanol .  On ob t i en t  
a i n s i  un dépôt uniforme e t  b ien  adhérent de catalyseur.  

On replace  l a  sonde dans l e  réac teur  e t  on 
chasse l ' a i r  par  un courant d'hydrogène qu'on i n t r o d u i t  
pa r  h ,  r e t  p pour l e  bas de l a  g r i l l e .  4 4 

Après l a  purge on r èg l e  l e  d é b i t  d'hydrogène e t  
l a  température du four  pour l e  t ra i tement  réducteuk, Un 
in t e r rup teu r  hora i re  permet l a  mise en chauffe du four  à 

une heure prédéterminée. L'hydrogène u t i l i s é  e s t  p u r i f i é  

par d i f fus ion  à t r a v e r s  un tube de palladium. ( ~ p p a r e i l  
type H.P.D. 50. Engelhard). 



Après l a  réduc t ion  on amène l e  four  l a  tem- 

p é r a t u r e  de 1 ' e s s a i .  On i n t r o d u i t  1 ' i sopropanol  dans l a  
g r i l l e  G p a r  rp. Le courant d'hydrogène ayant  s e r v i  à l a  
réduct ion  e s t  a l o r s  a r r ê t é  e t  on met l a  g r i l l e  sous ten-  

s ion.  L'hydrogène p r o d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  e s t  envoyé dans 

l e  débimètre e n r e g i s t r e u r .  

Lorsqu'un p a l i e r  e s t  obtenu, on c o u r t - c i r c u i t e  
l e  débimètre,  on a r r ê t e  l ' i s o p r o p a n o l ,  on coupe l e  chauf- 
fage de l a  g r i l l e  e t  on chasse l e s  d e r n i è r e s  vapeurs  

d ' a l c o o l  en i n t r o d u i s a n t  de l 'hydrogène p a r  r4. ( c e c i  
pour é v i t e r  un encrassement du c a t a l y s e u r ) .  

Pendant l a  mesure de l a  v i t e s s e  on e n t r e t i e n t  
un balayage d'hydrogène à l a  s o r t i e  du débimètre pour 
é v i t e r  l a  r é t r o d i f f u s i o n  de 1 'oxygène atmosphérique. 

Des e s s a i s  à b lanc ,  c ' e s t - à -d i re  safls ca ta lyseur  
donnent des d é b i t s  de gaz n é g l i g e a b l e s  devant l e s  v a l e u r s  
obtenues avec l e s  c a t a l y s e u r s .  Les mesures dans ce cas  
sont a s sez  impréc i ses  : d'une p a r t  on a t t e i n t  l a  l i m i t e  

3 de s e n s i b i l i t é  de l ' a p p a r e i l  ( 5  cm /h.), d ' a u t r e  p a r t  on 
observe en g é n é r a l  un p i c  dû à une a c t i v a t i o n  i n i t i a l e  
e t  temporaire du v e r r e  pyrex dont e s t  f a i t  l e  r é a c t e u r .  

( 2  ou 3 minutes) .  Ensui te  il y a  s t a b i l i s a t i o n  v e r s  de 
f a i b l e s  v a l e u r s  : 5 à 8 cm3/h. à 3330C.  



C H A P I T R E  II 

P R I N C I P E  C I N E T I  QUE DU 141 CR0 REACSEUR DI  FFERENTIEL.  

1 - INTRODUCTION. 

L a  mesure d'une v i t e s s e  de r éac t ion  en cata- 

l y s e  hétérogène nécess i t e  un contact  auss i  e f f i cace  que 
poss ible  e n t r e  l e  ca ta lyseur  e t  l a  phase f l u ide .  En 

e f f e t ,  l a  r éac t ion  implique l e  t ranspor t  v e r s  l a  surface  
a c t i v e  des molécules de r éac t an t s  e t  l ' é l imina t ion  des 

p rodui t s  de l a  surface ac t ive  v e r s  l a  phase f l u i d e  
J.E. GEBVIAIN ( 2 ) .  

E n  r a i son  du t r a n s f e r t  de matière,  il e x i s t e  
des g rad ien ts  de concentration au niveau du cata lyseur  où 
l 'accumulat ion des p rodui t s  diminue l ' a c c e s s i b i l i t é  des 
réac tan t s .  Seules l e s  l o i s  de l a  d i f fus ion l i m i t e n t  ces 
é c a r t s  de concentration. 

On dis t ingue l a  d i f fu s ion  externe en t r e  l a  

surface  apparente de l a  masse ca ta lyt ique e t  l a  phase 
gazeuse e t  l a  d i f fus ion  i n t e r n e  à l ' i n t é r i e u r  de l a  masse, 
en t r e  l e s  g r a i n s  d'une p a r t  e t  dans l e s  pores des g ra in s  

d ' a u t r e  par t .  



1 

I On décompose souvent une réac t ion  cata lyt ique 
l 

en une succession de cinq étapes : 

On conçoit  que c e t t e  él imination des  produi ts  
s e r a  d ' au tan t  p lus  a i s ée  que ceux-ci sont faiblement 

adsorbés s u r  l e  ca ta lyseur .  Mais l e s  travaux de BALANDIN 
( 4 )  AGRONOIJOV ( 5 )  e t  KACZItlAIUE ( 6 )  ont  montré que l ' i e o -  

-1/ Le t ranspor t  des r é a c t a n t s  de l a  phase gazeuse au 
catalyseur.  

-2/ L'adsorption des r éac t an t s  à l a  surface du catalyseur.  
-3/ L a  réac t ion  a l a  surface  du cata lyseur .  
-4/ La désorption des p rodui t s  de l a  surface du catalyseur.  
-5/ Le t ranspor t  des p rodui t s  du ca ta lyseur  v e r s  l a  phase 

gazeuse. 

La v i t e s s e  de l a  r éac t ion  se ra  rég ie  par  l a  v i t e s s e  de ces 

cinq étapes.  

SCHWAB ( 3 )  a montré qu 'on pouvait  a t t e ind re  l a  
v i t e s s e  de réac t ion  r é e l l e  à condition d 'opére r  de façon 

dynamique e t  à grande v i t e s s e  spa t i a l e .  

L ' e f f e t  c inét ique des é tapes  ( 1 )  e t  ( 5 )  e s t  
a i n s i  fortement r édu i t .  

La réac t ion  t e s t  choisie  i c i  e s t  l a  d6shydrogé- 
na t ion  de 1 isopropanol : 

CH3CHOH CH3 -B CH CO CH3 , + 3 

S o i t  A ( l i q u i d e )  + B ( l i q u i d e )  + C (gaz) 

On envoie un courant de A vaporisé à une v i t e s s e  
t e l l e  que B e t  C sont  immédiatement en t r a înés  hors  du 
r éac t eu r ,  l e u r s  press ions  p a r t i e l l e s  é t an t  a i n s i  négli-  
geables.  



propanol, l ' acé tone  e t  l 'hydrogène ont des coe f f i c i en t s  

d  adsorption vo i s in s  sur  1 l oxyde de z inc .  

II - VERIFICATION EXPERIiilIENTALE DES EFFETS DU TRANSFERT 
DE MATIERE. 

L'expérience nous montre que : 

- S i  l a  réac t ion  e s t  assez l e n t e  (température basse) l a  
v i t e s s e  de réac t ion  c r o î t  avec l e  déb i t  de vapeur d t a l c o o l  
pu is  a t t e i n t  une valeur  l i m i t e  indépendante du ddbit .  On 
e s t  dans l e  domaine du régime de SCHWAB. (Fig. 2. - Essais 
su r  2,O mg de Zn0 à 362O e t  364OC). Le taux de décornposi- 
t i o n  de 1 'a lcool  e s t  a l o r s  respectivement pour ces deux 
e s s a i s  de 0 ,57  e t  0 ,65  $. 

- Si l a  r éac t ion  e s t  p lus  rapide  (température p lus  élevée) 
l a  v i t e s s e  l i m i t e  e s t  p lus  d i f f i c i l e  à a t t e ind re .  
Essai  à 373OC. Le taux e s t  de 1 , O  $. 

- Si  l a  r éac t ion  e s t  t rop rapide ,  e s s a i  à 3800C, il 

devient  impossible d ' a t t e i n d r e  l a  v i t e s s e  l i m i t e ,  l e  déb i t  
3  maximum du vaporiseur (180 cm /h. d l isopropanol  l iqu ide  ) 

é t an t  i n s u f f i s a n t .  Le taux e s t  de 1 , 5  $. 

Ceci concorde avec l e s  conclusiona de GRAS ( 1 )  
e t  BIGOUR3 ( 7 ) .  Le régime de SCHWAB e s t  a t t e i n t  si l e  taux 
de transformation e s t  icf é r i e u r  CU éga l  à 1 $. 

Nous avons c o n s t r u i t  par  l a  s u i t e  u n  vaporiseur 
3 p l u s  ' ' pu i s san tw  vapor isant  230 cm /h. d l isopropanol  

l i qu ide  e t  permettant a i n s i  de t r a v a i l l e r  a température 

un peu p lus  élevée. 





I l  est donc consei l lé  de commencer les e s s a i s  
en p a r t m t  des basses températures da l ' o n  e s t  ce r t a in  
d 'obtenir  l a  v i t e s s e  l imi te .  On observe d ' a i l l e u r s  aux 
températares dlevées une courbure du graphique d Arrhé- 
nius  qui s 'explique par 1 'appari t ion du régime diffusion- 
nel.  ( ce la  ne do i t  pas ê t r e  confondu avec un v i e i l l i s s e -  
ment du catalyseur que 1 'on v é r i f i e  par un essa i  f i n a l  & 
plus basse température ) . 

L'obtention p lus  ou moins f a c i l e  de l a  v i t e s s e  
l imi te  e s t  fonction de l a  diffusion externe. L 'orsqu 'e l le  
e s t  a t t e i n t e  on peut considérer que l a  phase f lu ide  en 
mouvement a l a  mQme composition que ce l l e  en contact avec 
l a  surface apparente du catalyseur. Mais ceci n ' e s t  pas 
forcément rda l i sd  dans l a  masse catalytique.  La dif fusion 
in te rne  entre  l e s  grains  e t  dans l e s  pores des grains  e s t  
l en te  e t  à peu prés  indépendante du débit  de réactant .  

En e f f e t ,  GRAS (1) a montré que pour des dépôts 
d '  épaisseur croissante,  l ' a c t i v i t é  epécifique (v i t e s se  de 
l a  réac t ion  ramenée à l ' u n i t é  de masse de catalyseur)  
diminue avec l a  masse. Ce n ' e s t  que des dép6ts t r é s  minces 
e t  in fd r i eu r s  3 mg environ que l a  diffusion in te rne  
n ' in t e rv ien t  plus. 

On conçoit qu'à plus  f o r t e  ra ison des mesures 
effectuées  sur  un catalyseur sous forme de p a s t i l l e  
seront erronées. E h  outre, dans ce cas, l e s  énergies d'ac- 
t iva t ion  calculées sont t r é s  in fé r i eu res  à c e l l e s  corres- 
pondant au processus de surface. 

ALSOP e t  DOWDEN (8)  l o r s  de 1 'étude de l a  décom- 
posit ion de l ' isopropanol aur l 'oxyde de zinc s ignalent  
que l e u r s  graphiques dl Arrhénius présentent des courbes 



incurvées vers  l'axe des abcisses (régime diffusionnel)  
e t  ne peuvent s i t u e r  l tdne rg ie  d 'ac t iva t ion  de l a  réact ion 
qu'entre 1 4  e t  35 ~ca l /mole .  

I La diffusion in te rne  n ' in t e rv ien t  pratiquement i 
pas dans notre cas puisque 1 'oxyde de zinc présente des 
macropores e t  que l a  couche de catalyseur e s t  toujours 
t r è s  mince. 

III - CONCLUSION. 

Dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l  on opérera avec l e  
plus grand débit  possible dtisopropanol e t  sur  des masses 
de catalyseur in fé r i eu res  à 3 mg. 



C H A P I T R E  III 

CARACTERI STIQUES CHIMI QUES DES CATALYSEURS 

La détermination des a c t i v i t é s  spécifiques 
(v i t e s ses  ramenées à l ' u n i t 4  de masse de catalyseur)  e t  . 
in t r inséques (v i t e s ses  ramenées à 1 'uni té  de surface de 

catalyseur)  implique l a  mesure de l a  masse e t  de l ' a i r e  
spécifique de l a  pr i se  d 'essa i .  

La comparaison des a c t i v i t d s  de divers  échanti l-  
lons nécessi te  la  déf in i t ion  de fac teurs  e s sen t i e l s  t e l s  
que l a  préparation,  l e  t r a i t m e n t ,  l a  sé lec t iv i t é .  Les 
mesures, en outre ,  doivent ê t r e  indépendantes du v i e i l l i s - ?  
sement e t  des e f f e t s  inh ib i teurs  possibles. 

1 - DETERMI NATION DES CARACTERI STI Q W S  EXPERTMENTALES DF? 

PRISES D'ESSAI. 

1 0 )  Masse de l ' échant i l lon .  

L a  pesée é tant  t rop  imprécise pour l e s  f a i b l e s  
masses u t i l i s é e s ,  nous dosons l 'oxyde de zinc par polaro- 
graphie (Appareil DU BELLAY. AOIP) . Après l e s  e s sa i s ,  l e  
d6p8t sur  la sonde e s t  dissous dans l ' a c i d e  chlorhydrique 



dilu&, l a  solut ion obtenue e s t  évaporée à sec par chauf- 
fage Infra-Rouge . 

On reprend par une so lu t ion  de chlorure de 
3 potassium ~ / 1 0  contenant 5 cm /lm d'une solut ion alcoo- 

l ique  B l~/,, de rouge de méthyle e t  0 ,5~ / , ,  de v e r t  de 
3 bromocrésol e t  a justée  au pH 3,8. On compléte à 25 cm 

dans une f i o l e  jaugée. La mesure e s t  effectuée sur une 
3 pr i se  dfessaj.  de 10 cm , après élimination de 1 'oxygène 

dissous par barbotage d'azote. Par comparaison avec des 
solut ions  é ta lons  contrôlées à chaque s é r i e  de dosage on 
obt ient  l a  masse de catalyseur u t i l i s é e ,  La précision 
e s t  de 4 $, 

SO) Aire spécifique.  

Les a i r e s  spécifiques de nos échanti l lons sont 
mesurées par l a  méthode B.E. T. gravimétrique par adsorp- 
t ion  d'argon à -193OC. La précision e s t  de 3 à 8 $ sui- 
vant l e u r s  valeurs .  

II - PREPARATION DES CATALYSEURS. 

Les travaux de AGRONOMOV ( 5 ) , BI GOURD ( 7 ) ,  
KACZIUREK ( 6 ) ,  PONSOLLE ( 9 )  e t  GRAS (1) ont montré que l e s  
oxydes de z inc  obtenus par  décomposition thermique du 
carbonate basique de zinc présentent des a i r e s  spécifiques 
supérieures aux oxydes provenant de l'hydroxyde, de l 'oxa- 
l a t e  ou du n i t r a t e .  C 'es t  ce t t e  préparation qui a été 
retenue. Nos échanti l lons ont é t é  préparés par BONNELLE 

(10) selon l e  procédé suivant : 
On p a r t  du n i t r a t e  de s i n c  Zn (NO ) 6 H20 (prolabo) e t  3 2 '  
du carbonate dlammonium (R.P .  prolabo) que l ' o n  f a i t  
réagi* à f r o i d  après dissolut ion dans l e  minimum d'eau 



- 14 - 
b i - d i s t i l l é e .  Le p r é c i p i t é  e s t  l avé ,  séché à l ' é t u v e ,  
chauffé à 2700C sous courant d'oxygène (é l iminat ion des 

i o n s  NH:) e t  re lavé  à l ' e x t r a c t e u r  (é l iminat ion de Zn 

( N O  ) ). Enfin un dern ie r  t ra î tement  sous oxygkne à 3 2 
4300C donne au cata lyseur  sa forme dé f in i t i ve .  

Les promoteurs s t ructuraux (dopes) sont  in t ro -  

du i t spa r  l a  méthode d'imprégnation. On opère avec une 
grande quan t i t é  de so lu t ion  de n i t r a t e  de Lithium cu de 
Gallium qui mouille t ou t  l e  so l ide  à iuprégner.  U n  t r a i -  
tement thermique ( 4 3 0 ~ ~  à 8 0 0 0 ~ )  permet l a  décomposition 
du corps adsorbé e t  l ' i n t r o d u c t i o n  des i o n s  ~ i +  e t  Ga +++ 
dans l e  réseau de l 'oxyde.  La quant i t é  d ' i o n s  i n t r o d u i t s  
e s t  tou jours  t r è s  f a i b l e  ( i n f é r i e u r e  à 20 atomes de z inc) .  

III - TRAITEMENT REDUCTEUR. 

1 ° )  Nécessi té  du t ra i t ement  réducteur.  

Tous l e s  ca ta lyseurs  avant  l e s  e s s a i s  subis- 
s en t  dans l e  réac teur  une réduct ion par  l 'hydrogène 
p u r i f i é  à 432OC pendant 7 h .  avec un déb i t  de gaz de 
0 ,8  i . /h .  Ceci e s t  apparu nécessai re  ca r  l e  ca ta lyseur  
avant  l a  r éac t ion  e s t  sous forme oxydée, o r ,  l a  décompo- 
s i t i o n  de l ' i sopropanol  va c réer  un milieu réducteur 
suscep t ib le  de réduire  1 ' oxyde de zinc. Cette réduction 
mal dé f in i e  e t  s u j e t t e  à t rop  de paramètres (tempdrature 

de l ' e s s a i ,  composition de l a  phase gazeuse, degré de 
réduct ion i n i t i a l  de l ' oxyde)  ne peut amener qu'une 
va r i ab l e  supplémentaire gênante pour l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  
des mesures. 

On s a i t  que l 'oxyde de z inc  e s t  un semi-conduc- 
t e u r  de type N, l a  conductivi té  é t an t  dile à un excès de 
z inc  métal l ique occupant l e s  pos i t ions  d i t e s  i n t e r s t i -  



c i e l l e s  du réseau. Un trai tement réducteur va  provoquer 
1 'augmentation de l a  teneur en z inc  i n t e r s t i  c i e l  suivant  

l a  r éac t ion  : 

De nombreux au teurs  ont é tud ié  l a  v a r i a t i o n  de l a  conduc- 
t i v i t é  de l 'oxyde de z inc  l o r s  de l a  décomposition des 
a lcools .  

MATAVEEV e t  BORESKOV (11) l o r s  de l a  décompo- 
s i t i o n  du méthanol trouvent une augmentation de l a  con- 
d u c t i v i t é  de 1' oxyde de z inc  quand on passe de l ' a i r  au 
uiilieu réact ionnel .  

De même IJlYASNIKOV (12) ,  BIELANSKI (13) e t  

ALSOP (8 )  l o r s  de l a  décomposition de l ' é t h a n o l  e t  de 1' 

1 'i sopropanol. La conduct iv i té  devient quasi métallique. 

Nous avons pu cons ta te r  c e t t e  modification de 
l 'oxyde de z inc  avec l 'atmosphère réac t ionne l le .  Un cata- 
lyseur  non r é d u i t  par  l 'hydrogène v o i t  son a c t i v i t é  aug- 

menter lentement au cours de l a  r éac t ion  pendant une 
heure environ p a r  s u i t e  de l laccroissement  de son degré 
de réduction.  Ensuite  l a  v i t e s s e  chute,  l e  ca ta lyseur  
v i e i l l i t .  (Fig. 3a). Le p i c  observé e s t  certainement da 
à une a c t i v i t é  i n i t i a l e  e t  temporaire du v e r r e  pyrex dont 
e s t  f a i t  l e  r éac t eu r  (chap. 1). Notons cependant que même 
avec un cata lyseur  r é d u i t  il peut se  produire au cours 
de l a  première mise en a c t i v i t é  une période t r a n s i t o i r e  
(10 à 20 minutes) au cours de l aque l l e  l e  ca ta lyseur  se  

met en équ i l ib re .  Si on n ' a t t e n d  pas suffisamment long- 
temps, l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  peut ê t r e  t rop f a i b l e  dans l e  

cas d'une réduction i n s u f f i s a n t e  (GAY-BELLILE (14) 0 ,81  
à 3 6 5 O C )  ou t r a p  f o r t e  dans l e  cas d'une réduction t r o p  
importante (GRAS (1 )  2 , 5  à 430°c). 





20)  E f f e t s  du t ra i tement  réducteur.  

L ' e f f e t  du t ra i tement  réducteur dépend des t r o i s  

paranètres  su ivan ts  : l a  température, l e  déb i t  d'hydro- 
gène e t  l a  durée de l a  réduction.  

a ) -~n f luence  de l a  temxérature, du déb i t  e t  de l a  - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - -  
durée. - - - - -  

KONLAROV (15) trouve que l 'oxyde de z inc  commence à 
ê t r e  r 6 d x i t  ve r s  302°-3100C mais s ignale  que l a  température 
de début de réduct ion dépend du mode de préparat ion de 

1 ' oxyde. 

S t  JOHN trouve 310°C tand is  que EISCHENS (17) cons- 
t a t e  l a  formation de 0,03 cm3 d teau  par  gramme de cataly-  
seur  dès 300°C après  4  h. sous hydrogène. Une réduction 
à 365OC ne f o u r n i t  pa r  un ca ta lyseur  s t a b l e  (14).  BIGOURD 

( 7 )  e t  GRAS (1) ont trouvé que l ' a c t i v i t é  e s t  reproducti-  
b l e  e t  s t a b l e  en réduisant  à 4300C. Nous avons opté pour 
c e t t e  température. 

I l  y a  réduction suivant  l ' é q u i l i b r e  : 

Zn0 1 + Hp ---, Zn + H20 - 
s o l i  de gaz 2 gaz gaz 

A 4300C on constate qu'une t r è s  l égère  f r ac t ion  du 
dépôt migre v e r s  l a  s o r t i e  du réac teur .  On peut supposer 
que l e  z inc  e t  l ' e a u ,  t ranspor tés  pa r  l e  courant d1hydro- 
gène ve r s  une zone p lus  f r o i d e ,  se recombinent par  dépla- 
cement de 1' équi l ib re  dans l e  sens 2. Des cons ta ta t ions  

iden t iques  sont  f a i t e s  par d i f f é r e n t s  auteurs  ( l) ,  (14 ) ,  

(21) 
Le ca l cu l  des constantes d t  équ i l i b r e  par  TAYLOR (18 ) ,  

BCHACHERL (19)  e t  KITCHENER ( 2 0 )  donne une press ion par- 
t i e l l e  de z inc  vrisi .ne de 2,5 .IO-* a t m .  à 41g°C (tempéra- 
t u r e  de fus ion du z i n c ) .  



Afin d ' é v i t e r  l e  départ  d'une t rop  grande p a r t i e  du 

dépôt e t  donc l 'encrassement du r éac t eu r ,  l e  débi t  ' - 

d'hydrogène chois i  e s t  de 0,8 1. Dans ces conditions l a  
masse t ranspor tée  e s t  toujours f a i b l e  (quelquefois n u l l e ) ,  

e l l e  n ' e s t  pas  dosée. L'oxyde t ranspor té  e s t  fortement 
c r i s t a l l i s é  donc peu a c t i f .  En ou t re ,  l a  température dans 
l a  zone de recombinaison de l 'oxyde e s t  i n f é r i e u r e  de 20° 
à c e l l e  de l a  zone de réact ion.  Ceci permet de négl iger  

l ' i n f luence  de ce Zn0 t ranspor té  su r  l ' a c t i v i t é  de l a  
p r i s e  d ' e s sa i .  

CLEiillENT (21) a é tudié  1 ' influence de l a  durée de l a  
réduction pa r  dosage du z inc  i n t e r s t i c i e l .  

Sur 1 g. de ca ta lyseur  Zn0 préparé à p a r t i r  du car- 
bonate, r é d u i t  a 430°C sous 2 l . /h .  d'hydrogène, il trouve 
que : 

- 1 )  La production d 'eau a t t e i n t  t r è s  v i t e  un maximum 
après 1 5  minutes pu i s  diminue ensu i te  progressivement. 

- 2 )  L a  teneur en z inc  i n t e r s t i c i e l  passe p a r  un maximum 
t r è s  prononcé e t  se s t a b i l i s e  ensu i te  après  7 heures 
environ (Fig. 3c) .  

Nous avons cho is i  de réduire  nos ca ta lyseurs  pendant 
7 heures,  b ien  que 71 ' équ i l i b r e  de réduct ion d o i t  ê t r e  
a t t e i n t  beaucoup p lus  rapidement dans no t r e  cas ,  l a  masse 
de cata lyseur  u t i l i s é e  é t a n t  500 à 1000 f o i s  i n f é r i eu re  
à c e l l e  de CLEImT. 

Nous avons, en ou t re ,  v é r i f i é  que des temps de 
réduction de 3 à 1 0  heures ne modifient pas l l a c t i v i t é .  

Dans l a  s u i t e  de ce t r a v a i l ,  nous nous sommes f i x é s  

l e s  condit ions de réduction c i t é e s  p lus  haut : O,8 l . /h.  
d'hydrogène pendant 7 heures à 430°C, E l l e s  permettent 
une a c t i v i t é  s t a b l e  e t  bien déf in ie  pendant une s é r i e  

d 1  e s s a i s .  Cependant il e s t  préférable  de f a i r e  t r a v a i l l e r  



l e  ca ta lyseur  l e  moins longtemps poss ible  pendant un 
essa i .  Dès qu'un p a l i e r  e s t  obtenu on coupe 1 ' isopropanol ,  
on l a i s s e  l e  ca ta lyseur  sous courant d'hydrogène e t  on 
passe ensu i t e  à une tempdrature de mesure p lus  élevée 

(Fig. 3%). I l  e s t  possible en général  de re t rouver  1 'ac- 
t i v i t é  i n i t i a l e  après  6 ou 7 e s s a i s  ( 1  h. à 1 h. 30 de 
fonctionnement). Notons t o u t e f o i s  qu 'il peut a r r i v e r  que 

l e  ca ta lyseur  v i e i l l i s s e ,  il a alors un aspect  légbrement 
g r i s a t r e  d i f f é r e n t  de son aspect  i n i t i a l .  

b )  E f f e t  du t ra i tement  réducteur su r  l a  conduc- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
t i v i t é  e t  l ' a c t i v i t é .  - - - - - - - - - - -  

La chimisorption de 1 'hydroghne su r  l 'oxyde de z inc  
augmente l a  conductivi té  : (22 ) ,  ( 1 7 ) ,  (23) ,  ( 8 ) .  

Les s i t e s  d adsorption proposés va r i en t  suivant  l a  
température e t  l e s  auteurs.  Retenons cependant l e s  deux 
mécanismes su ivan ts  ent re  800 e t  200°C : 

- Adsorption s u r  l e s  ions  O-- 

2 0.- + Ha + 2 OH- + 2 e- 

- Adsorption sur les atomes de z inc  i n t o r s t i c i e l s  p lu s  ou 

moins i o n i s é s  : 

s o i t ,  1/2 H~ + H+ + e 
- 

Selon ARCHIROPOULOS ( 22 ) l e  deuxi &me mécanisme e s t  

prédominant, l e  premier n 'apparaissant  faiblement qu 'à  
p a r t i r  de 1500C. 

Pour EISCHENS (17) ces deux mécanismes s e r a i e n t  des  
in te rmédia i res  dans l a  réduction. Les ions  adsorbés se 

désorbent sous forme d'eau dhs 300°C. 



Quoiqutil  en s o i t  1 'augmentation du nombre dl élec- 
t i o n s  libres dans l e s  deux cas rend compte de l'augmenta- 
t i o n  de l a  conductivitd. 

L o r s  du t r a f  tement réducteur l a  surface enferme des 
eentres  dnnneurs représentés par l'excès de zinc : CIaliINO 
(23) a observé que l 'adsorpt ion des vapeurs de zinc sur 
Zn0 produit l e  même e f f e t  sur l a  conductivité que ltadsorp- 
ti on d hydrogène. 

CLZlûZNT a calculé  qu'un t r d t e m e n t  réducteur mult ipl ie  
environ par 10 la teneur en zinc interstitiel. Corrélat i-  
vement nous observons l e  même fac teur  sur  l t a c t i v i t 6 .  

. : 
t Zn0 non rédu i t  Zn0 r6duit . . 
: . . . 2. '. 
: Teneur en Zn4 . . . . -L . 30 - 50 330 . 
: (P. P. M) . . t 

. 
Activi té  : . 

:milïimoïe h-l.g-l I 

La réac t ion  de déshydrogénation de 1 'isopropanol 
sur Zn0 e s t  accompagnée d'une réact ion secondaire de dé- 
shydratation avec formation de propène. 

Dans tous l e s  cas (catalyseurs  purs e t  dopés, teneurs en 
eau différentes de l t isopropanol)  l a  déshydratation e s t  
in fer ieure  à 2 S. (l), ( B ) ,  (7), ( 2 4 ) .  



V - EFFETS INHIBITEURS. 

I l  y  a  l i e u  dans l e s  mesures d ' a c t i v i t é  cataly-  
t ique d ' é v i t e r ,  ou tou t  au moins de contrôler ,  l e s  d ive r s  
e f f e t s  i n h i b i t e u r s  poss ibles .  Dans n ~ t r e  cas t r o i s  e f f e t s  
sont à considérer  : 

- Ef fe t  i n h i b i t e u r  d 'un produi t  de l a  réac t ion  : l'acétone. 
- E f f e t  i n h i b i t e u r  d8 au carac tè re  semi-conducteur du 

cata lyseur  : 1 ' oxygène. 
- Effe t  i n h i b i t e u r  d'une impureté du r éac t an t  : l ' e a u .  

1 0 )  E f f e t  i n h i b i t e u r  de l ' acé tone .  

L ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l ' acé tone  dans l a  déshy- 
drogénation de l l i sdp rdpano l  a é t é  é tudié  par  KACZlAREK (6 ) .  
I l  a u t i l i s é  un micro-réacteur d i f f é r e n t i e l  à gaz por teur  
qui permet l ' é t u d e  cinét ique des p rodui t s  de l a  réac t ion .  
I l  trouve que l ' a cé tone  e s t  fortement adsorbée s u r  l e  
catalyseur.  Son coe f f i c i en t  d ladsorp t idn  e s t  voi  s i n  de 

ce lui  de 1 'isopropanol.  

La  m&me c m s t a t a t i o n  a é t é  f a i t e  par  BALANMR 

( 4 )  e t  AGRONOn'IOV ( 5 ) .  

Cet e f f e t  i n h i b i t e u r  n ' i n t e r v i e n t  pratiquement 
pas dans notre  cas puisque l e  p r inc ipe  même du uiicrd-réac- 
t eur  d i f f é r e n t i e l  e s t  d 1  éliminer 1 ' e f f e t  c inét ique des 
produi ts  (Chap. II ) e t  que 1 ' isopropanol ,  soigneusement 
d i s t i l l é ,  ne con t ien t  pas  d'acétone. 



20) Ef fe t  i nh ib i t eu r  de lloxygéne. 

MYASNIKOV (12) a consta té  une ba i sse  d ' a c t i v i t é  

e t  de conductivi té  si  on i n t r o d u i t  une f a i b l e  press ion 
p a r t i e l l e  d 1  oxygène dans 1 atmophère du réac tan t .  BIGOURD 

( 7 )  f a i t  l a  même observation. 

Ceci s 'expl ique par  une capture dl é lec t rons  
suivant  l e  mécanisme : 

Toute t r ace  d'oxygène e s t  év i tée  dans n c t r e  
appare i l l age  par  une purge préalable  du réac teur  e t  un 
courant d'hydrogène à l a  s o r t i e  du débimètre   hap p. 1). 

3 O )  Ef fe t  i n h i b i t e u r  de l ' e a u .  

Et eau présente à l ' é t a t  de t r aces  dans l t i s o p r o -  
pancl  ( 0 , l  $ en poids)  inhibe  l a  réact ion.  La  majeure 
p a r t i e  de no t re  t r a v a i l  a é t é  dl é tud ie r  son e f f e t  sur l l a c -  
t i v i t é  des ca ta lyseurs  purs e t  dupés. Cette étude f a i t  

l ' o b j e t  du chapitre  suivant .  



C H A P I T R E  I V  

INFLUENCE DE L 'EAU 

1 - INTRODUCTION. 

Dès 1932 TAYLOR (25)  s ' aperçu t  que l ' e a u  inh i -  
b a i t  fortement l a  r éac t ion  de déshydrogénation de l ' i s o -  
propanol s u r  l 'oxyde de z inc .  I l  s ignale  que l a  présence 
de 1 % d'eau dane l ' a l c o o l  diminue l a  v i t e s s e  de moitié 
par  rappor t  à l ' a l c o o l  anhydre. En ou t re ,  ayant  10 % de 
déshydratat ion,  1 ' eau de c e t t e  réac t ion  secondaire r e t a rde  
p l u s  l a  r éac t ion  que l ' e a u  ajoutée.  Ceci l ' a  conduit à 
é tud ie r  1 'adsorption de l a  vapeur d ' eau  sur  1 'oxyde de 
z inc .  Nous reviendrons sur  s e s  conclusions p l u s  l o i n ,  

GRAS l o r s  de s e s  travaux f i t  l a  même constata- 

t i o n  e t  maint înt  l a  teneur en eau en t r e  0,05 e t  0,08 %. 
I l  semble que peu d ' au t eu r s  se  sqient  préoccupés de ce t  
e f f e t  dans l e u r s  mesures d ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique .  ALSOS 
(8)  u t i l i s e  de l ' a l c o o l  déshydraté s u r  s u l f a t e  de sodium 
anhydre. BIELANSKI (13) a jou te  de l ' e a u  (1 $) pour é v i t e r  
l a  "pyrolyse I t  de l ' a l c o o l  observée par  MIYATA (26) qui 
ne se produi t  pas en présence d'une teneur élevée en eau. 



Nous avons é tud ié  c e t  e f f e t  de 1 'eau en mesurant 
l ' a c t i v i t é  de quelques ca ta lyseurs  purs e t  dopés pour dif- 
f é r e n t e s  concentrat ions dl eau dans 1 risopropanol.  

En r é a l i t é  1 ' eau appara i t  par  t r o i s  processus 
d i f f é r e n t s  au cours d'une manipulation. A c e l l e  présente 
dans 1 'a lcoo l  il f a u t  a j o u t e r  1 'eau provenant de l a  ré- 
duction préalable  du ca ta lyseur ,  e t  l ' e a u  de l a  r éac t ion  
secondaire de déshydratation. A 4300C lorsque 1 ' équi l ib re  
de réduct ion e s t  a t t e i n t ,  il e s t  assez probable que l a  
majeure p a r t i e  de 1 ' eau formée s o i t  désorbée du catalyseur 
e t  ent rafnée  hors  du r éac t eu r  par  l e  courant dlhydrogéne. 

Quant à l ' e a u  de l a  r éac t ion  secondaire,  l e  ca l cu l  de sa 
press ion  p a r t i e l l e  montre qul e l l e  e s t  négligeable devant 

l a  press ion p a r t i e l l e  de l1 eau du mélange réact ionnel .  
E l l e  e s t  de 0,2.10-3 atm. pour un taux de 1 % e t  2 $ de 
déshydratat ion,  contre 1.10-~ a t m .  pour l e s  p l u s  faibles 

teneurs  u t i l i s é e s .  En ou t re ,  on sai t  que l e s  condit ions 
de fonctionnement du micre-réacteur   hap p. II ) contr ibuent  
à éliminer l ' i n f luence  des produi ts .  I l  e s t  donc permis 
de prendre comme var iab le  l a  teneur en eau de. l 1 i s o p r o -  

pan01 . 
II - PROCEDE EXPERIb?ENTAL, 

10)  Idesure des  teneurs en eau. 

L'eau dans l ' a l c o o l  e s t  dosée par  l a  méthode 
KARL FISHER. L a  précis ion e s t  de 2 à 5 $ suivant  l e s  

teneurs.  

L'isopropanol e s t  soigneusement d i s t i l l é  : 

l ' azéo t rope  isopropanol-eau é t a n t  p o s i t i f ,  on pour ra i t  
ob ten i r  l r a l c o o l  anhydre en pa r t an t  de f a i b l e s  teneurs,  

mais l e s  m a n i u l a t i o n s  impos6es soumettent l ~ i s o p r ~ p a n o l  
à l ' humid i té  atmosphérique e t  il y a l i e u  de contrôler  



l a  teneur en eau lo r squ ' e l l e  e s t  t r è s  fa ib le .  (Elle peut 
doubler en t r o i s  j o u r s ) .  Les teneurs var iab les  d'eau sont 
obtenues par 1 'addit ion dl  eau d i s t i l l é e  en quanti té connue 
à l ' a l c o o l .  

Nous avons v é r i f i é  que l e  vaporiseur du montage 
catalytique ne r e c t i f i a i t  pas 1 'isopropanol de ddpart, La 
teneur en eau e s t  l a  même dans l a  g r i l l e  G avant e t  après  
l e  fonctionnement. 

20) Mesure des v i tesses .  

On se f ixe  une teneur en eau e t  on réa l i se  pour 
chaque catalyseur une s é r i e  dl essa i s  à température crois- 
sante sur  plusieurs  échantillons. On obt ient  a i n s i  des 
dro i tes  d8Arrhénius (Fig. 4) dont l e s  points  expérimentaux 
s ' a l ignent  correctement. On peut remarquer sur  l a  dro i te  d - 

C 1 l appari t ion  du régime diffusionnel aux températures éle- 
vées, e t  sur  l a  dro i te  c l e  vie i l l issement  du catalyseur, - 

A p a r t i r  de ces courbes on calcule l e s  a c t i v i t é s  
spécifiques pour des températures chvisies arbitrairement.  
Les valeurs  d>nnées dans l e s  d i f f é ren t s  tableaux résu l t en t  
de l a  moyenne effectuée à p a r t i r  des d i f f é r e n t s  essa is  
pour chaque catalyseur. 

Le dumaine de température exploré e s t  l imi té  
inférieurement par l a  précision de l a  mesure e t  aupérieu- 
rement par  l a  diffusion.  I l  e s t  d'envircn 2800-3500C pour 
l e s  catalyseurs t r è s  a c t i f s ,  e t  320°-3900C puur les moins 
a c t i f s ,  





III - INF'LUEMCE DE L'EAU SUR LES OXYDES DE ZINC PURS. 

Deux oxydes de zinc ont é t é  étudiés. '  Le premier 
2 a une a i r e  spécifique de 14,75 m /go après l e  traftement 

sous hydrogène (préparation ~ . 7 ) ,  l e  second a une a i r e  de 
2 18,2 m / g .  (préparation C. 2) .  Tous deux sont obtenus par  

décomposition du carbonate, 

10) Influence de l ' e a u  sur l e  Zn0 (B. 7). 

On constate expérimentalement que 1 1 a c t i v i t 6  du 

catalyseur diminue assez fortement quand l a  teneur en eau 
aupen te .  Nous avons porté sur un graphique l e  log de 

1 1 a c t i v i t 6  exprimée en millimoles s-l.gl en fonction du 
l o g  de l a  pression p a r t i e l l e  d'eau exprimée en ataoaphére. 
l ' o r d r e  e s t  d'environ -0,6 333OC ( ~ i g .  5a). Pin r é a l i t é  
nous n'obtenons pas des dro i t e s  mais des courbes peu 
accentuées qui traduisent l e  f a i t  que l a  v i t e s se  d o i t  
tendre vers  une valeur  l imi te  e t  non ve r s  l ' i n f i n i  quand 
l a  teneur en eau tend vers  O ,  

Approximativement on peut estimer que l a  v i t e s se  
diminue de moitié quand on mult ipl ie  l a  teneur en eau par  
4. Le tableau 1 reproduit  l e s  var ia t ions  de l ' a c t i v i t é  

: spécifique du catalyseur en fonction de l a  temperature e t  
, de l a  teneur en eau, x, exprimée en pourcentage en poids 

dans l t isopropanol .  Les valeurs de l a  colonne x = O sont 
obtenues par extrapolation (voir  plus l o i n ) .  

BALANDIN ( 4) trouve pour l a  cinétique de d6shy- 
drogénation de 1 'isopropanol une l o i  de l a  forme : 



1 log  102* 



k : Constante, 
h  : Coefficient  d 'adsorption des gaz. 

P  : Pressions p a r t i e l l e s  des gaz. 

Dans l a  somme 5- An Pn f iguren t  l e s  termes hi .Pi, .- 

ha.Pa, A P r e l a t i f s  à l ' i sop royano l ,  l ' a cé tone  e t  llhy- H* H 
drogène . 

Cette formule dér ivant  de l a  l o i  de LRNGldUIR a  
é t é  v é r i f i é e  par  de nombreux au teurs  : ( 5 ) ,  (6), ( 7 ) .  

Nous avons pensé l ' app l ique r  B l ' a d s o r p t i o n  du 
mélange isopropanol-eau en f a i s a n t  f i g u r e r  au dénominateur 
l e  terme he . Pe . 
En négl igeant  1, ha.Pa, hH.PH f a i b l e s  devant hi.Pi il vien t :  

D'où en prenant l e s  inverses  : 

Calcul des press ions  p a r t i e l l e s  : 

Pe + Pi = 1 (en atmosphère) ( 4) 
avec P, <pi 

'e - = -  ne ( 5 )  n  : nombre de moles dans l a  phase 
ni gazeuse. 

S i  x e s t  l e  pourcentage d ' eau  en poids dans l ' i sopropanol  
on aura  pour 100 g. de r é a c t a n t  : 1 



1 1 La formule devient ,  sachant que Pi P 1 e t  que 7 = - 
pour Pe = O. vo 

- = -  A, P e )  v v  o 'i 
(7 )  

Nous avons v é r i f i é  c e t t e  l o i  en t r açan t  l ' i n v e r s e  
-1 -1 de l ' a c t i v i t é  spécif ique A (en mi1limole.s .g ) en fonction 

de l a  press ion p a r t i e l l e  d 'eau (en atmosphère) ( ~ i g .  6 ) .  

1 'e Les d r o i t e s  obtenues, de pente A - A .  e t  d 'o r -  
1 donnée à l ' o r i g i n e  permettent l a  détermifiatibn de l 1 a c -  
EL 

t i v i t é  pour m e  tenear  n u l l e  en eau, A,, e t  l e  rappor t  
- , ca rac t é r i s t i que  de l ' a d s o r p t i o n  de l ' e a u ,  pour d i f f é -  
A4 

r e n t e s  températures. La l o i  d '  Arrhénius appliquée aux 
va leurs  de A, nous fou rn i t  1' énergie d ' ac t i va t ion  de l a  
r éac t ion  en l ' absence d 'eau (Fig. 7b) E, = 36 kcal/mole. 

On consta te  que 1 ' énergie d1  ac t iva t ion  augmente 
avec l a  teneur  en eau (L'augraentation de température favo- 
r i s e  l a  désorption de l ' e a u ) .  

Ae Le rapport- à 3330C e s t  de 137. Ceci montre que 
l ' e a u  e s t  t r è s  fortement adsorbée sw? l e  ca ta lyseur  e t  
diminue a i n s i  1 ' a i r e  access ib le  a 1 'isopropanol.  

On sa i t  que l e s  gaz occupent une f r a c t i o n  de surface pro- 
por t ionne l le  à l e u r s  coe f f i c i en t s  d 'adsorpt ion e t  à l e u r s  

8 press ions  p a r t i e l l e s  - = cte .  
A.P 

Appliquée au mélange eau-i sopropanol ce t  te formule donne : 





- 28 - 
TABLEAU 1 - Zn0 ( ~ ~ 7 )  

: . . . . . . . . -1 -1 : ACTInTES SPECIFIQUES (mil l imole s .g ) . . . * : 
L . I 1 0 3 I x z  I o  O . . . . : A  O : . 

: TOC : --- : . :0,064 i o 9 1 2 5  0 , 2 4  0,97 2 
: : T°K . . zl03 Pei . . . . . . : Ai : . . . . O . . . : (a tm) : :2,10 . :4,15 : 8 , O  . : l 7 , 2  . : 3 1 , 4 :  . . . 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
: 322 :1,68 : 

. . . 
: 0,83 :0,72 :0 ,50 : 0,35  : 0,22 : 0,12  : 162 : . . . . . . . . . . . . . 

: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
: 333 :1,'65 : : 1 , 4  :1,3 :0,89 : 0,67 : 0 , 4 1  I 0,25 137  I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
: 352 :1,60 : 

O . 
: 3 , 6  :3 ,2  : 2 , 5  : 1 , 8 5 :  1 , 2 5 :  0 , 7 5 :  1 1 5 :  . . :  . . . C . 

L . . . . . . 
: 372 :1,55 : : 915 :8 ,0  : 6 , 7  : 5,2 : 3,7  : 2935 : 9 7  : . . . . • . * . . 

O . . . . O . . . i 9 . . * * 

: E Kcal/mole 
. . . 

: 36 : 37 :40,5 : 41 : 43,5 : 45 : . . . . . . . . . . . . . 
- - --NI ;': q@ 
%?-#,, ?,: ,* - 

-1 - y.- A 3 3 3 O C  - = 137. Pour Pe = 8 . 1 0 ~ ~  a t m .  (0 ,24  $ dteGuf. 
A i  

on t rouve  : - -  A A; - 1 , .  Un peu p l u s  de l a  m o i t i é  de l a  
sur face  c a t a l y t i i u e  e s t  recouver te  d 1  eau,  l a  v i t e s s e  d in i - , ,  
nue de moi t ié  : 1 , 4  cont re  0,67. 

Le r a p p o r t  2 diminue quand l a  température augmente. 
A i  Ee 

On p e u t  é c r i r e  Ae = ke e 'KT .-. 

ke e t  ki sont  d e s  cons tantes .  
Ee e t  Ei l e s  cha leurs  d l a d s o r p t i o n  de l ' e a u  e t  de l 1 i s o -  

propanol.  

ke 
Xe - Ei 

D'où X; = e R T  



'e 1 L a  pente de l a  d ro i t e  log  = f (T) nous donne : - 
+ I 

Ee i Ei = 8 Kcal/mole - 1 ( ~ i g .  7a). 
On cornait  Ei pour un oatalyseur de preparation identique. 
BIGOTJRD (7 )  e t  GAY-BELULE (14) trouvent Ei = 20 Kcal 2 2. 

On en déduit que l 'adsorpt ion de l ' e a u  e s t  un processus 
+ ac t ivé ,  l a  chaleur d'adsorption é tan t  28 Kcecf/mole - 3.  

2 O )  Influence de l'eau sur l e  Zn0 (C.2) 

C e  catalyseur semble moins sensible  à l ' e a u  que 
l e  précédent. L ' e f fe t  inh ib i teur  n 'appara i t  que pour des 
teneurs en eau, supérieures à 0,l $ (TABLEAU II - Fig. 5b). 

TABLEAU II - Zn0 (C. 2. ) 

NBanmoins l a  formule (7) se v é r i f i e  encore. Les 
rapports , p lus  f a i b l e s  que pour l e  catalyseur pr6c6- hi dent, diminuent quand l a  température augmente e t  on trouve 
Be - Ei = 7,5 ~cal /mole (Rig. 7a). La chaleur dtadeorption 







de l ' e a u  e s t  donc pratiquement ident ique à c e l l e  trouvée 
pour l e  premier catalyseur.  L ' énergie dl a c t i v a t i o n  de l a  
r éac t ion  augmente avec l a  teneur en eau. En l ' absence 
d 'eau e l l e  e s t  ae 42 ~ c a l / m o l e .  (Fig. Tb). Notons q u ' e l l e  
d i f f è r e  de c e l l e  du cata lyseur  précédent ( E ~  = 36 ~ c a l / m o l e ) .  

I V  - INFLUENCE DE L'EAU SUR LES OXYDES DE Z I N C  DOPES AU 

Le procédé expérimental r e s t e  l e  même mals il fau t  
p réc i se r  que la r e p r o d u c t i b i l i t é  des a c t i v i t é s  spéci f iques  

e s t  quelquefois  mauvaise pour ces ca ta lyseurs .  Si l e s  

r é s u l t a t s  r e s t e n t  exp lo i tab les  pour l e  Zn0 à 1 5  O/,, 

atomes de G a  r e c u i t  à 430°C:Zn0 ( ~ a  1 5 ) ,  i l s  ne l e  son t  
p lus  p a r  l e  même cata lyseur  r e c u i t  à 8000C :Zn0 ( ~ a  1 5 , ~ )  . en r a i s o n  de l a  dispersion des va l eu r s  Fig. (9b) .  
Ce ca ta lyseur  s ' e s t  d ' a i l l e u r s  r évé l é  fortement hétérogène 

8 au microscope électronique.  

L ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de l ' e a u  sur l e  Zn0 (Ga 1 5 )  

e s t  i c i  encore t r è s  ne t .  (TABLEAU III, Fig. ga). Approxi- 
mativement 1 ' ordre e s t  de -0,6 à 333OC. 

1 L a  l o i  3 = - 'e ( l + -  A Pe ) s 'applique a u s s i  
e t  donne des rappor ts  O k plus  'i grands que gour 1' oxyde 

A .  
de z inc  pur. ( ~ i g .  10a) .  ~ ' B a u  e s t  encore p l u s  fortement 
adsorbée, . 

Ae 1 L a  d r o i t e  l o g  - = f (q) donne , 

Ee - Ei = 14 ,5  ~ca l /mole .  'i 

Ne connaissant PBs- l a  chaleur d 'adsorpt ion de 

l ' i sopropanol  sur c e t  oxyde ae z inc  dopé nous ne pouvons 
déterminer Ee . 

L t  énergie d ' ac t i va t ion  pour une teneur n u l l e  en 

eau e s t  de 34  Kcal/mole. 
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TABLEAU III - Zn0 ( G a  15) 

. . . -1 -1: : ACTIVITES SPECIFIQUES (millimole s .g . 
. 

: 103 : x $ : O :0,035 :0,048 : O , 1 1  : 0,29 : A, : 
: TOC : - . . . . . . . . . T°K 1 

: -  . . : 'i I . . . 'lo3 '8: O i l , l 7  :1,6 i 3,66 i 9 , 6  : . :(atm) . . . O . . . O 
. . . . . . . e . . . . . . 

: 298 : 1,75 : : 2,8  :0,90 :1,60 : 0,60 : 0,56 : 420 : 

V - INFLUENCE DE L  'EAU SUR LES OXYDES DE Z I N C  DOPES AU 

LITHIUM. 

Deux cataly'seurs dopés au Lithium ont 6 té  étu-- 
diés .  L'un contenant 1,63 O/,, atome de L i  r e c u i t  à 
430°C, Zn0 ( L i  - l),  l ' a u t r e  6 , 3  O/,, atomes de L i  r e c u i t  
à 700°C, Zn0 ( ~ i  - 6) .  

On constate i c i  encore l ' e f f e t  i n h i b i t e u r  de 
l ' e a u  sur  l ' a c t i v i t é  des cata lyseurs .  (Fig. 11). TABLEAUX 
I V  e t  V. 

Les ordres sont vo i s in s  de -0,3 pour l e s  2  cata- 
l y seu r s  à 3330C. La  l o i  déf in ie  précédemment e s t  aus s i  
v é r i f i é e .  ( ~ i g .  1 2 ) .  







TABLEAU I V  - Zn0 (Li - 1 )  
- .+ ' . -1 -1: . . . : ACTIVITES SPECIFIQUES (mil l imole s g ) * . 

' 
• I lo3 1 x $ I 0 I 0,048; 0,22 0,96 r A, I - : TOC : - : . . . 

: T O K  . 3 . i A i  I . . 'ei O 1 , 6  i 7,3 : :17,4 : 31 : . . . . . . . . . . . . . . ' 

TABLEAU V - Zn0 (Li  - 6)  
.- . . 6. 

-1 1 ' : ACTIVITES SPECIFIQUES (mil l imole s g- : 
*e A I lo3  I x $ ; O 1 0,0481 0,22 1 0,53 ; O,96 : 2 : 

: TOC : - v . . . . . : hi : ' 
• : TOK 3: . Io 'e: O 1 1 , 6  i 7,3  !17,4 i 31 i D 

' ; (a tm)  : . . . . . 0 -- . . . . . . . 
: 333 : 1 , 6 5  : : 0,58: 0,58 : 0,37 : 0,25 : 0,26: 47 : 
' . . . . 0 . O - . . ' . . ' . . . . 
: 352 : 1 ,60  : : 1,50: 1 ,43  : 1 ,15  : 0,77 : 0,74: 46,5: 



A e  Les rappor ts  - sont p lu s  f a i b l e s  que pour l e s  
h i  

oxydes de z inc  dopés au Ga. En ou t re ,  l a  pente des d r o i t e s  
Y - 

l o g  2 = f ($) pour ces deux échant i l lons  e s t  n u l l e  
h i  

( ~ i g .  13 b) : Ee - Ei 0. 

L 'énergie d ' a c t i v a t i o n  v a r i e  peu avec l a  teneur 
en eau. 

Enfin, on trouve 43 ~ c a l / m o l e  pour une teneur 

n u l l e  en eau puur chaque cata lyseur  ( ~ i g .  13 a ) .  

V I  - CONCLUSION. 

L'eau e s t  t r è s  fortement adsorbée s u r  l 'oxyde de 
z inc  dans l a  décomposition de l ' i sopropanol .  I l  s e r a  préfé- 
r ab l e  l o r s  des mesures d l a c t i v i  t é  ca ta ly t ique  d ' u t i l i s e r  
une f a i b l e  teneur en eau dans l ' a l c o o l  e t  de l a  con t rô le r  
fréquemment. La comparaison des a c t i v i t é s  de d ivers  cata- 
l y seu r s  ne s e r a  va lab le  au po in t  de vue théorique qu'à 

c e t t e  condition. 

L ' i d é a l  s e r a i t  évidemment de se s e r v i r  de l a  l o i  
dl ex t rapo la t ion  déterminée p lus  haut  mais on conçoit  que 

c e t t e  méthode présente l ' inconvénient  d ' ê t r e  long-ue. 

TAYL0.R ( 2 5 )  a  é tud ié  l ' ad so rp t ion  de l a  vapeur 
d 'eau s u r  un oxyde de zinc préparé à p a r t i r  de 1 'oxalate.  
Les expériences sont  f a i t e s  avec des press ions  p a r t i e l l e s  
de vapeur d 'eau ident iques  aux n o t r e s  ( 2 , 5  à 30.10-~ atm. ) 
mais en systéme s t a t i que .  
I l  trouve que l ' e a u  e s t  Brès fortement adsorbée au contact  
du cata lyseur .  Ses données numériques nous dnt permis de 
v é r i f i e r  que l ' adso rp t ion  s u i v a i t  l a  l o i  de langmuir : 









V : Volume adsorbé. 
V, : Volume adsorbé à sa tura t ion .  

P, : Pression de l a  vapeur d a  eau. 

On en dédui t  l e  coe f f i c i en t  he pour d i f f é r e n t e s  tempéra- 
ture s : 
A 352OC on  trouve he = 365 atm1 e t  650 atm-' à 3330C. 
Nous pouvons dans notre  cas déterminer indirectement l e  
coe f f i c i en t  d '  adsorption de 1 'eau d ' après  l e s  va l eu r s  de 

Ai donnbes pa r  BIGOURD ( 7 ) .  

Les deux va l eu r s  t rouvées 365 contre 6000 atm1 
sont  totalement d i f f é r en t e s  Ceci peut s ' expl iquer  d'une 
p a r t  par 1 'emploi de méthodes opposées : dans l e  premier 
cas ,  eau seu le  en système s t a t i q u e ,  dans l e  deuxième cas,  
nélange isopropanol-eau en système dynamique, e t  d ' a u t r e  

p a r t  par l ' u t i l i s a t i o n  de deux cata lyseurs  d i f f é r e n t s ,  II 
e s t  f o r t  probable que l 'oxyde de z inc  de TAYLOR, préparé 
à p a r t i r  de l ' o x a l a t e  présente une a i r e  spécif ique (not ion 
inconnue à 1' époque) t r è s  i n f é r i e u r e  à l a  no t re    hap p. I I I ) ,  
donc une moins grande proport ion de s i t e s  d ladsorption, 

Il f a u t  auss i  c i t e r  1 l expérience d '  adsorption 

synergique du mélange H2, 02. su r  1 'oxyde de z inc  (27).  I l  

a é t é  montré que l 'hydrogène e t  l 'oxygène purs s 'adsorbent  
peu séparément a l o r s  qu'un mélange de ces  deux gaz s 'ad-  

sorbe fortement e t  dans des proport ions correspondant à 

l a  formule de 1 ' eau. 



'e En comparant l e s  rappor t s  - à 333 O C  pour l e s  
'i ca ta lyseurs  purs e t  dopés on trouve que l t a d s o r p t i o n  de 

l ' e a u  augmente dans l e  sens  : 

Zn0 ( L i ) ,  Zn0 Pur, Zn0 (Ga) 

a i n s i  que l a  di f férence  des chaleurs d 'adsorpt ion de l ' e au  
e t  de l t i sop ropano l  : Ee - Ei. 

. . . . I Zn0 ( ~ i ) ;  Zn0 Pur I Zn0 (Ga); 
:---------:---------: ---------: ---------: . . . 

Ae : 
. 

:75 e t  4 7 :  137 : 220 : 
1 . . 

: ---------:--------':"""---:---------: ---------: 
: Ee - Ei : 

# O : ~ ~ c a k / m o l e :  8 : 14,5 : . 



C H A P I T R E  V 

EFFET FPO1/IOTEUR. 

-:-:-:-:- 

On a vu que 1 'oxyde de z inc  é t a i t  un semi-con- 
ducteur de type N, l a  conductivi té  é t an t  due au z inc  
i n t e r s t i c i e l  capable Ge s ' i o n i s e r ,  si l a  température e s t  
s u f f i s a n t e ,  avec pe r t e  d ' u n  ou deux é lect rons .  

Cette conductivi té  peut-être modifiée par  l ' i n -  
t roduct ion d ' impuretés en so lu t ion  so l ide  dans l e  réseau. 
Les i o n s  i n t r o d u i t s  peuvent ê t r e  t r i v a l e n t s  t e l s  que G a  3+ 
ou monovalents t e l g  que ~i'. La subs t i t u t i on  d 'un ~ n + + ~ a r  
un ~ a ~ +  f a i t  apparaf t r e  une charge pos i t i ve  supplémentaire 
qui d o i t  ê t r e  compensée par un é lec t ron  pour garder  l a  
n e u t r a l i t é  du c r i s t a l .  Ceci r ev i en t  à créer  un niveau 
donneur l o c a l i s é .  Il y a augmentation de l a  conductivi té .  

Inversement l a  subs t i t u t i on  d'un ~ n + +  p a r  un ~ i +  

f a i t  d i s p a r a î t r e  une charge pos i t i ve  qui  e s t  compensée par  
l a  d i s p a r i t i o n  d 'un é lec t ron.  L a  conductivi té  diminue. 
L 'e f fe t  des depes sur  l a  conductivi té  de l 'oxyde de z inc  
a é t é  observé par  de noabreux auteurs  (22 ) ,  (28 ) ,  (29).  



Ayant dé f in i  l e s  condit ions c inét iques  e t  chi- 
miques des  mesures d ' a c t i v i t é  dans l a  r éac t ion  t e s t  de 
déshydrogénati on de 1 ' i sopropanol on peut é tud ie r  maintenant 
l e s  co r r é l a t i ons  ent re  l e s  v a r i a t i o n s  de l ' a c t i v i t é  du 

cata lyseur  e t  l a  nature  des dopes. 

II - OXYDES DE Z I N C  DE REFERENCE. 

Les oxydes de z inc  dopés proviennent tous d'oxy- 
des de z inc  purs  préparés à p a r t i r  du carbonate e t  servant  
de référence.  L ' a c t i v i t é  in t r insèque  e s t  l a  grandeur carac- 

t é r i s t i q u e  d 'wi oxyde non dopé. E l l e  e s t  en e f f e t  sensible-  
ment constante pour l e s  ca ta lyseurs  é tud iés ,  sauf pour l a  
pr  épa ra t i  on C .2  -TABLEAU V I  . 

TABLEAU V I  

ACTIVITES DES Zn0 PURS. 

. . . . . . . O T 1 ,70  
. . 

1 ,65  1 ,60  : AIRE : . j prép. : . . 'SPECI à 315.C à 
: E :  

; 333OC à 35Z°C : . 
N O  i~1y.r~  cal/ . : ( m /8 -1: As i Ai i As i Ai As i Ai : m o l e :  . . . . . . . L . . . . . 

: B.6 : 13 ,8  : 0733 :0,024 : 1 , 2 4  : 0,09 : 4 ,5  : 0,33 : 52 : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
: B.7 : 14,75: 0,50 :0,034 : 1 ,30  : 0,088: 3 , 2  : 0,21 : 37 : . . . . . . . . . . . . 
: B.8 : 1 : 0,50 :0,033 : 1 , 3  : 0,086: 3 , 2  : 0,21 : 37 : . . . . . . . . . . . . . . . . 
: C.2 : 18 ,2  : 1 , 6  :0,09 : 4,7 : 0,26 : 13 ,7  : 0,75 : 42 : . . . . . . . . 

AIR3S SPICIPIQUES : va leurs  après l e  trafternent sous hydro- 
gène. 

-1 -1 As : a c t i v i t é  spécif ique : millimole s .g . 
-1 -2 A, : a c t i v i t é  in t r insèque  : millirnsle s .m . 



III -5 .,OXYDES DE Z I N C  DOPES. 

Pour l e s  c a t a l y s e u r s  dopes, GRAS (1) a c o n s t a t é  

que 1 ' a c t i v i t é  i n t r i n s e q u e  dépend de deux paramètres  expé- 
rimentaux : l a  concent ra t ion  g loba le  en dopes (exprimée en 

atomes de G a  ou Li pour 1000 atomes de Zn) e t  l a  tempéra- 
t u r e  de r e c u i t  sous oxygène de l ' é c h a n t i l l o n .  

La c a t a l y s e  é t a n t  un phénomène de s u r f a c e ,  l e  

parcmètre d é t e r a i n a n t  seublè  ê t r e  l a  concent ra t ion  super- 

f i c i e l l e  de dopes e t  non p l u s  l e u r  concent ra t ion  dans l a  

masse. La concent ra t ion  s u p e r f i c i e l l e  C e s t  d é f i n i e  comme 
2 é t a n t  l e  nombre d'atomes étrcmgers p a r  m de su r face  de 

ca ta lyseur .  (10-~ a t .  g. m-2) .  

On cons ta te  a l o r s  que l ' a d d i t i o n  des premières  

doses de Gallium augmente 1 ' ~ c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  t a n d i s  

que c e l l e s  de Lithium l a  dirninue ( ~ i g .  1 4 )  à 3 3 3 O C .  

Les maxima obtenus pour des  doses p l u s  é l e v é e s  

peuvent s ' exp l iquer  par  l a  formation de nouvel les  phases  

du genre s p i n e l l e  ( G a  O Zn e t  L i 2  O2 Zn). 
2  4 

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer nus r é s u l t a t s  

avec ceux de GRAS (1). Nous avons t r a c é  en p o i n t i l l é  sur 
l e  meme graphique (Fig .  1 4 )  l a  courbe A c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  

en fonc t ion  de 1d concent ra t ion  s u p e r f i c i e l l e  qu 'il avait 

obtenue. L ' a l l u r e  génkrale  en e s t  l a  mêue. 

L 1 a , c t i v i t &  i n t r i n s è q u e  de s e s  oxydes de z i n c  p u r s  
-1 -2 e s t  de 0 , l  m i l l i n o l e  s .m . Nous trouvons 0,09. 



Le mzxima obtenu avec l e s  oxydes dopés au Gallium, 
-1 -2 O,25 mil l imole s .m e s t  a t t e i n t  pour une concent ra t ion  fi s u p e r f i c i e l l e  de 6.10- a t . m m 2 .  Nous trouvons respec t ive -  

cient 0,29 m i l l i n o l e  pour /1,5.10-~ at.m-2. 

Enf in  pour l e s  c a t a l y s e u r s  dopés au Lithium l e  

miriimun e s t  de 0,045 mil l imole pour 2 , 5 . 1 0 - ~ a t . m - ~  

dans l e  cas  de GRAS a l o r s  q u ' i l  e s t  de 0,065 mil l imole pour 

3 . 1 0 - ~  at.rn-* dans l e  n o t r e .  

Compte tenu des e r r e u r s  expérimentales  l a  concor- 

dance e s t  s a t i s f a i s a n t e ,  d ' a u t a n t  que l ' i n f l u e n c e  de l ' e a u  

n ' a v a i t  pas é t é  co r r igée  dans l e s  illesures de GRAS. 

I V  - CONCLUSION. 

Les p a r t i e s  de l a  courbe p r è s  de l ' o r i g i n e  s o n t  

en accord avec l ' hypo thèse  de VOLKENSTEIN (30) : l a  déshy- 

drogénation de 1 ' i s o p r o p m o l  su r  l ' oxyde  de z i n c  s e r a i t  

du type accep teur ,  1 '  Qtape  déterminante é t a n t  l ' s d s o r p t i o n  

de 1'isoprop:zïiol avec capture d ' é l e c t r o n s  e t  non l a  désorp- 

t i o n  d.e l ' a c é t o n e  (HAUFFE (31) ) qui  e s t  du type donneur. 



T A B L E A U  VI1 

ACTIVITES DES Zn0 DOPES AU GALLIm 

- .  . . . . . . AIRE , :  T0 : 1 , 7 0  1 , 6 5  
:SPECIPIQüE: . s : - 

'Atome Ga . de 2 9 8 ° C  : 2 3 1 5 ° C  : à 
' E  ; 

: a 3 3 3 0 ~  : 
i ~ t o m e  Zn :(sous H ~ )  : recuit ' 

2 
Kcal/ : 

: " / " O  : m / g .  : ( ç o r 1 s O 2 ) :  : A : Ai : m o l e  : 
S .  S .  



T A B L E A U  V I 1  

ACTIVITES DES Zn0 DOPES AU GALLIm 

- .  . . . . 
: AIRE : TO : 1103 T-I 1,75 1 1,70 1,65 

s < 
: a 2 9 8 " ~  : a 3 1 5 0 ~  : à ' E  : 

:Atome Zn :(sous HZ) : recuit 333°C : . -6 2 O i. Kcal/ : 
: " / O "  : m / g .  : ( E o I ~ s o ~ ) :  Io-îGal A ! A I A I A~ 1 A I A~ : mole : 

: m  : S .  f : s  . S .  . . v 

: O : : O : 0,033 : : 0,09 : . 







Nous avons montré dans ce t r a v a i l  que l ' e a u  
a v a i t ,  dans l a  déshydrogénation de l ' i sopropanol ,  un e f f e t  
i n h i b i t e u r  nullemelit négligeable.  La cine t ique  de 1 'adsorp- 
t i o n  de 1 'eau sur  1 'oxyde de z inc  s u i t  une l o i  dSrivée de 

he l a  l o i  de Langmuir. Les r appor t s  - , mis en évidence 
semblent 8 t r e  ca rac t é r i s t i ques  de Ail 'adsorption compétitive @ 

du mélange isopropanol-eau sur ce ca ta lyseur .  

~!. ';'-P L ' e f f e t  promoteur des dopes, l e  compo~temen% u 
cata lyseur  avec 1 ' atmosphère r éac t ionne l l e ,  l ' e f f e t  inhi -  
b i t e u r  de lloxygéne e t  de l ' e a u  confirment l 'hypothèse 
de VOLKENSTEIN, l a  déshydrogénati on de 1 'i sopropanol sur 
l 'oxyde de z inc  e s t  du type accepteur.  



Nous avons montré dans ce t r a v a i l  que l ' e a u  

a v a i t ,  dans l a  déshydrogénation de 1 'isopropanol,  un e f f e t  
i n h i b i t e u r  nullemerit négligeable.  La cinét ique de 1 ' adsorp- 

t i on  de l ' e a u  sur  l 'oxyde de z inc  s u i t  une l o i  dgrivée de 
Ae l a  l o i  de Langmuir. Les r appor t s  - , m i s  en évidence 

semblent .6tre ca rac t é r i s t i ques  de h i l tddsorp t ion   compétitive^, 
du mélange i sopropanol -eau sur  ce ca ta lyseur .  

I 

L ' e f f e t  promoteur des dopes, l e  comportement du 
catalyseur avec l 'atmosphère rédc t ionne l le ,  l ' e f f e t  i nh i -  

b i t eu r  de l 'oxygène e t  de l ' e a u  confirment l 'hypothèse  
de VOLKENSTEIN, l a  déshydrogénation de 1 ' isopropanol  sur 
l 'oxyde de z inc  e s t  du type accepteur.  
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