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- INTRODUCTION -

Etant donné l'importance prise & notre époque
de la catalyse hétérogene, de nombreuses recherches ont
été entreprises dans le but d'élucider les mécanismes
des réactions catalytiques. La théorie électronique de
la catalyse qui prévoit un transfert d'électrons entre le
solide et les phases adsorbées au cours des processus
catalytiques s'applique particuliérement bien aux oxydes
semi~conducteurs. Il est alors intéressant d'étudier les
corrélations entre l'activité catalytique et les pruprié-
tés électroniques de ces catalyseurs.

Cependant, les mesures d'activité catalytique
imposent la réalisation de conditions expérimentales
rigoureuses.

Ce travail a pour but l'étude de 1l'activité
d'oxydes de zinc purs et dopés dans la réaction test
classique de déshydrogénation de 1'isopropanol. GRAS (1)
a montré que l'emploi d'un microréacteur différentiel,
en éliminant les effets de transfert de matiére et de
chaleur, permet d'atteindre l'activité vraie du cataly-
seur.
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Aprés avoir défini les caractéristiques chimi-
ques des catalyseurs (préparation, traitement, etc...)
dont l'influence est grande, nous nous sommes particulieé-
rement attachés & 1'étude de 1'effet inhibiteur de 1'eau
contenue dans l'isopropanol, dont peu d'auteurs, dans
leurs mesures d'activité, semblent s'&tre souciés.




CHAPITRE I

DESCRIPTION ET FONCTIONNEMENT DE L'APPAREILLAGE

I - DESCRIPTION.

Le montage utilisé est celui qu'a réalisé
GRAS (1) pour 1'étude de la ‘décompusition de 1'isopropanol
Fig. 1.

On peut y distinguer trois parties essentielles :

- 1/ Le systéme d'introduction et de vaporisation de
l'isopropanol.

- 2/ lLe réacteur et le four A catalyse.

- 3/ Le circuit de condensation des vapeurs et de mesure

du débit d'hydrogeéne.

lére Partie :

L'isopropanol provenant d'un réservuir a charge
constante F, affleure a une grille en fils de tungsténe
G, chauffée par effet Joule. Ceci permet une vaporisation
sans ébullition de l'alcool. On vbtient le débit de vapeur
désiré en réglant la différence de niveau entre F et G
et la puissance dissipée dans la grille.
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Afin d'éviter la dissolution des graisses
dans 1l'alcool, il a été employé des robinets et des
joints de rodage en téflon.

2eme Partie :

Les vapeurs d'alcool arrivent dans le pré-
chauffeur P puis dans le réacteur R. Dans l'axe du réac-
teur se trouve une sonde en verre pyrex terminée par une
partie cylindrique & parois minces (0,2 mm d'épaisseur)
sur laguelle est déposé le catalyseur.

A 1l'intérieur de cette sonde et le plus pres
possible de la paroi se trouve un fil de platine (0,06 mm
de diamétre) enroulé sur un support en mica, dont la
résistance est comparée dans un pont de Wheastone alter-
natif, a des résistances de précision. Avec un étalonnage
préalable cecl permet la mesure de la température du

catalyseur a 0,5° pres.

Le uontage et le démontage de la sonde sont
rendus plus faciles par l'emploi d'un four ouvrant. Ce
four est alimenté en courant alternatif. Une partie est
chauffée de fajon permanente, l'autre de fagon discontinue
par l'intermédiaire d'un régulateur électronique de tempé-
rature (Hlodedle ''Sensilab'' Brion-Leroux.)

Jéme Partie :

A la sortie du réacteur un réfrigérant a eaun
froide C condense les vapeurs. Un counpteur de gouttes en
(d) par cellule photodlectrijue permet de connaftre le
débit du vaporiseur. Le coadensat est recueilli dans un

récepteur S thermostaté & 20°C. Enfin un piége a carbo-
glace complete 1l'arrét des vapeurs.
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La mesure du débit d'hydrogene produit par la
réaction s'effectue au moyen d'un débimeétre enregistreur
D;. (Type Ugine U-55).

Un rotametre D2 permet la mesure du débit
d'hydrogéne servant a la réduction préalable du cataly-

seur.

Les gaz sont finalement évacués dans l'atmos-
phére par 1'intermédiaire d'un volume tampon V.

II - FONCTIONNEMENT .,

Une manipulation sur cet appareil nécessite
deux upérations distinctes :

~ Le dépdt de catalyseur et le traitement réducteur.
— Les mesures de vitesse de réaction.

La technique du dépdt est la suivante :

La sonde est animée d'un mouvement de rotation
autour de son axe et son extrémité chauffée par Infra-~
Rouge. On y projette par pulvérisation une suspension du
catalyseur finement broyé dans l'isopropanol. On obtient
ainsi un dépdt uniforme et bien adhérent de catalyseur.

On replace la sonde dans le réacteur et on
chagse l'air par un courant d'hydrogeéne qu'on introduit
par h, Ty et py bour le bas de la grille.

Aprés la purge on reégle le débit d'hydrogéne et
la température du four pour le traitement réducteur. Un
interrupteur horaire permet la mise en chauffe du four a
une heure prédéterminée. L'hydrogéne utilisé est purifié
par diffusion & travers un tube de palladium. (Appareil
type H.P.D. 50. Engelhard).
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Apres la réduction on améne le four & la tem=-
pérature de l'essail. On introduit 1l'isopropanocl dans la
grille G par Toe Le courant d'hydrogéne ayant servi a la
réduction est alors arrété et on met la grille sous ten-
sion. L'hydrogeéne produit par la réaction est envoyé dans
le débimetre enregistreur.

Lorsqu'un palier est obtenu, on court-circuite
le débimetre, on arréte l'isopropanol, on coupe le chauf-
fage de la grille et on chasse les derniéres vapeurs
d'alcool en introduisant de 1l'hydrogéne par . (Ceci
pour éviter un encrassement du catalyseur).

) Pendant la mesure de la vitesse on entretient
un balayage d'hydrogéne 2 la sortie du débimeétre pour
éviter la rétrodiffusion de 1'oxygéne atmosphérique.

Des essais a blanc, c'est-a-dire sans catalyseur
donnent des débits de gaz négligeables devant les valeurs
obtenues avec les catalyseurs. Les mesures dans ce cas
sont assez imprécises : d'une part on atteint la limifte
de sensibilité de 1'appareil (5 cm3/h.), d'autre part on
observe en général un pic dd a une activation initiale
et temporaire du verre pyrex dont est fait le réacteur,

(2 ou 3 minutes). Ensuite il y a stabilisation vers de
faibles valeurs : 5 a 8 om3/h. a 3330°(C,




CHAPITRE II

PRINCIPE CINETIQUE DU MICRO REACTEUR DIFFERENTIEL.

. . .
— et~ =g~

I - INTRODUCTION.

La mesure d'une vitesse de réaction en cata-
lyse hétérogeéne nécessite un contact aussi efficace que
possible entre le catalyseur et la phase fluide. En
effet, la réaction implique le transport vers la surface
active des molécules de réactants et 1l'élimination des
produits de la surface active vers la phase fluide
J.E. GERMAIN (2).

En raison du transfert de matiére, il existe
des gradients de concentration au niveau du catalyseur ol
1'accumulation des produits diminue 1l'accessibilité des
réactants. Seules les lois de la diffusion limitent ces
écarts de concentration.

On distingue la diffusion externe entre la
surface apparente de la masse catalytique et la phase
gazeuse et la diffusion interne a l'intérieur de la masse,
entre les grains d'une part et dans les pores des grains
d'autre part.
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On décompose souvent une réaction catalytique
en une succession de cing étapes :

-1/ le transport des réactants de la phase gazeuse au
catalyseur.

-2/ L'adsorption des réactants & la surface du catalyseur.

-3/ La réaction & la surface du catalyseur.

~4/ La désorption des produits de la surface du catalyseur.

~5/ Le transport des produits du catalyseur vers la phase
gazeuse.

La vitesse de la réaction sera régie par la vitesse de ces
cing étapes.

SCHWAB (3) a montré gu'on pouvait atteindre la
vitesse de réaction réelle a condition d'opérer de fagon
dynamique et & grande vitesse spatiale,

L'effet cinétique des étapes (1) et (5) est

ainsi fortement réduit.

La réaction test choisie ici est la déshydrogé-
nation de l'isopropanol :

CH3CHOH CH3 - CHBCO CH3 Lo H2

Soit 4 (liquide) - B (liquide) + C (gaz)

On envoie un courant de A vaporisé & une vitesse
telle que B et C sont immédiatement entrainés hors du
réacteur, leurs pressions partielles étant ainsi négli-
geables.

On congoit que cette élimination des produits
sera d'autant plus aisée que ceux-ci sont faiblement
adsorbés gsur le catalyseur. Mais les travaux de BALANDIN
(4) AGRONOMOV (5) et KACZIMAREK (6) ont montré que l'iso=-
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propancl, l'acétone et 1l'hydrogéne ont des coefficients

d'adsorption voisins sur 1l'oxyde de zinc.

IT ~ VERIFICATION EXPERIMENTALE DES EFFETS DU TRANSFERT
DE MATIERE.

L'expérience nous montre que :

- Si la réaction est assez lente (température basse) la
vitesse de réaction croift avec le débit de vapeur d'alcool
puis atteint une valeur limite indépendante du débit. On
est dans le domaine du régime de SCHWAB. (Fig. 2. - Essais
sur 2,0 mg de Zn0 & 362° et 364°C). Le taux de décomposi=-
tion de l'alcool est alors respectivement pour ces deux
essais de 0,57 et 0,65 %.

-~ 5i la réaction est plus rapide (température plus élevée)

la vitesse limite est plus difficile a atteindre.
Essai & 373°C. Le taux est de 1,0 %.

- S8i la réaction est trop rapide, egssai a 380°C, il
devient impossible d'atteindre la vitesse limite, le débit
maximum du vaporiseur (180 cm3/h. d'isopropanol liquide)
étant insuffisant. Le taux est de 1,5 %.

Ceci concorde avec les conclusions de GRAS (1)
et BIGOURD (7). Le régime de SCHWAB est atteint si le taux
de transformation est inférieur eu égal & 1 %.

Nous avons construit par la suite un vaporiseur
plus '‘'puissant'' vaporisant 230 cm3/h. d'isopropanol
liquide et permettant ainsi de travailler a température
un peu plus élevée.
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Il est donc conseillé de commencer les essais
en partant des basses températures ali l'on est certain
d'obtenir la vitesse limite. On observe d'ailleurs aux
températures élevées une courbure du graphique d'Arrhé-
nius qui s'expligue par l'apparition du régime diffusion-
nel. (Cela ne doit pas &tre confondu avec un vieillisse-
ment du catalyseur que l'on vérifie par un essai final a
plus basse température).

L'obtention plus ou moins facile de la vitesse
limite est fonction de la diffusion externe. L'orsqu'elle
est atteinte on peut considérer que la phase fluide en
mouvement a la méme composition que celle en contact avec
la surface apparente du catalyseur. Mais ceci n'est pas
forcément réalisé dans la masse catalytique. La diffusion
interne entre les grains et dans les pores des grains est
lente et a peu preés indépendante du débit de réactant.

En effet, GRAS (1) a montré que pour des dépldts
d'épaisseur croissante, l'activité spécifique (vitesse de
la réaction ramenée & 1l'unité de masse de catalyseur)
diminue avec la masse. Ce n'est que des dépdts tres minces
et inférieurs & 3 mg environ que la diffusion interne

n'intervient plus.

On cong¢oit qu'a plus ferte raison des mesures
effectuédes sur un catalyseur sous forme de pastille
seront erronées. En outre, dans ce cas, les énergies d'ac-
tivation calculées sont tres inférieures a celles corres-

pondant au processus de surface.

ALSOP et DOWDEN (8) lors de 1l'étude de la décom-
position de l1l'isopropanol sur l'oxyde de zinc signalent
que leurs graphiques d'Arrhénius présentent des courbes



incurvées vers l'axe des abcisses (régime diffusionnel)
et ne peuvent situer l'énergie d'activation de la réaction
qu'entre 14 et 35 Kcal/mole.

La diffusion interne n'intervient pratiquement
pas dans notre cas puisque 1l'oxyde de zinc présente des
macropores et que la couche de catalyseur est toujours
trés mince,

IIl - CONCLUSION.

Dans la suite de ce travail on opérera avec le
plus grand débit possible d'isopropanol et sur des masses
de catalyseur inférieures 2 3 mg.
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CHAPITRE 1III

La détermination des activités spécifiques
(vitesses ramendes & 1l'unité de masse de catalyseur) et -
intrinséques (vitesses ramenédes & l'unité de surface de
catalyseur) implique la mesure de la masse et de l'aire
spécifiquevde la prise d'essai.

La comparaison des activités de divers é&chantil-
lons nécessite la définition de facteurs essentiels tels
que la préparation, le traitement, la sélectivité. Les
mesures, en outre, doivent &étre indépendantes du vieillis~
sement et des effets inhibiteurs possibles.

I -~ DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES EXPERIMENTALES DES
PRISES D'ESSAI.

1°) Masse de 1'échantillon.

La pesée étant trop imprécise pour les faibles
masses utilisées, nous dosons l'oxyde de zinc par polaro-
graphie (Appareil DU BELLAY. AOIP). Aprés les essais, le
dép8t sur la sonde est dissous dans l'acide chlorhydrique
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dilué, la solution obtenue est évaporée 3 sec par chauf-
fage Infra-Rouge.

On reprend par une solution de chlorure de
potassium N/10 contenant 5 cm3/l. d'une solution alcoo-
lique & 1°/,, de rouge de méthyle et 0,5°/,, de vert de
bromocrésol et ajustée au pH 3,8. On compléte & 25 cm3
dans une fiole jaugée. La mesure est effectuéde sur une
prise d'essai de 10 cm3, apreés élimination de 1l'oxygéne
dissous par barbotage d'azote. Par comparaison avec des
solutions étalons contrdlées a chaque série de dosage on
obtient la masse de catalyseur utilisée. La précision

est de 4 %.

2°) Aire spécifique.

Les aires spécifiques de nos échantillons sont
mesurées par la méthode B.E.T. gravimétrique par adsorp-
tion d'argon & -193°C. La précision est de 3 & 8 4 sui-
vant leurs valeurs.

IT - PREPARATION DES CATALYSEURS.

Les travaux de AGRONOMOV (5), BIGOURD (7),
KACZMAREK (6), PONSOLLE (9) et GRAS (1) ont montré que les
oxydes de zinc obtenus par décomposition thermique du
carbonate basique de zinc présentent des aires spécifiques
supérieures aux oxydes provenant de 1l'hydroxyde, de 1l'oxa-
late ou du nitrate. C'est cette préparation qui a été
retenue, Nos échantillons ont été préparés par BONNELLE
(10) selon le procédé suivant :

On part du nitrate de sinc Zn (N03)2, 6 H,0 (Prolabo) et
du carbonate d'ammonium (R.P. Prolabo) que l'on fait
réagitr & froid aprés dissolution dans le minimum d'eau
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bi-distillée. Le précipité est lavé, séché & 1'étuve,
chauffé & 270°C sous courant d'oxygéne (élimination des
ions NHZ) et relavé & 1l'extracteur (élimination de Zn
(N03)2 ). Enfin un dernier traltement sous oxygéne a
430°C donne au catalyseur sa forme définitive.

Les promoteurs structuraux (dopes) sont intro-
duitspar la méthode d'imprégnation. On opeére avec une
grande quantité de solution de nitrate de Lithium ocu de
Gallium qui mouille tout le solide a imprégner. Un trai-
tement thermigue (430°C & 800°C) permet la décomposition
du corps adsorbé et l'introduction des ions it et ga™t?t
dans le réseau de 1l'oxyde. La quantité d'ions introduits

est toujours trés faible (inférieure & 20 atomes de zinc).

IIT -~ TRAT TEMENT RIDUCTEUR.

19) Nécessité du traitement réducteur.

Tous les catalyseurs avant les essais subis-
sent dans le réacteur une réduction par 1l'hydrogéne
purifié & 432°C pendant 7 h. avec un débit de gaz de
0,8 1./h. Ceci est apparu nécessaire car le catalyseur
avant la réaction est sous forme oxydée, or, la décompo-
sition de l'isopropanol va créer un milieu réducteur
susceptible de réduire 1l'oxyde de zinc. Cette réduction
mal définie et sujette & trop de paramétres (température
de l'essai, composition de la phase gazeuse, degré de
réduction initial de 1l'oxyde) ne peut amener qu'une
variable supplémentaire génante pour la reproductibilité
des mesures.

On sait que 1l'oxyde de zinc est un semi-conduc-
teur de type N, la conductivité étant dlle & un exces de
zinc métallique occupant les positions dites intersti-
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cielles du réseau. Un traitement réducteur va provoquer
l'augmentation de la teneur en zinc intersticiel suivant
la réaction :

P
n0  «+ H2 - Zn:.L + HZO

De nombreux auteurs ont étudié la variation de la conduc-
tivité de l'oxyde de zinc lors de la décomposition des
alcools.

MATAVEEV et BORESKOV (11) lors de la décompo-
sition du méthanol trouvent une augmentation de la con-
ductivité de 1'oxyde de zinc guand on passe de l'air au
milieu réactionnel.

De méme MYASNIKOV (12), BIELANSKI (13) et
ALSOP (8) lors de la décomposition de 1'éthanol et de 1!
1l'isopropanol. La conductivité devient quasi métallique.

Nous avons pu constater cette modification de
1l'oxyde de zinc avec l'atmosphere réactionnelle. Un cata-
lyseur non réduit par 1'hydrogéne voit son activité aug-
menter lentement au cours de la réaction pendant une
heure environ par suite de l'accroissement de son degré
de réduction. Ensuite la vitesse chute, le catalyseur
vieillit. (Fig. 3a). Le pic observé est certainement dd
a4 une activité initiale et temporaire du verre pyrex dont
est fait le réacteur (Chap. I). Notons cependant que méme
avec un catalyseur réduit il péut se produire au cours
de la premiere mise en activité une période transitoire
(10 & 20 minutes) au cours de laquelle le catalyseur se
met en équilibre. Si on n'attend pas suffisamment long-
temps, l'activité initiale peut &tre trop faible dans le
cas d'une réduction insuffisante (GAY-BELLILE (14) 0,81
a 365°C) ou trvp forte dans le cas d'une réduction trop
importante (GRAS (1) 2,5 & 430°C).
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20) Effets du traitement réducteur.

L'effet du traitement réducteur dépend des trois
paranétres suivants : la température, le débit d'hydro-
gene et la duréde de la réduction.

durée._

KOMAROV (15) trouve que 1l'oxyde de zinc commence a
€tre réduit vers 302°-310°C mais signale que la température
de début de réduction dépend du mode de préparation de
1'oxyde.

St JOHN trouve 310°C +tandis que EISCHENS (17) cons-—
tate la formation de 0,03 cm3 d'eau par gramme de cataly-
seur dés 300°C aprés 4 h. sous hydrogéne. Une réduction

& 365°C ne fournit par un catalyseur stable (14). BIGOURD
| (7) et GRAS (1) ont trouvé que l'activité est reproducti-

ble et stable en réduisant a 430°C. Nous avons opté pour
cette température.

I1 y a réduction suivant 1l'équilibre :

1
Zn0 + H2 — L1 + HZO

solide gaz 2 gaz gaz

A 430°C on constate qu'une trés légére fraction dau
dépdt migre vers la sortie du réacteur. On peut supposer
que le zinc et l'eau, transportés par le courant d'hydro-
géne vers une zone plus froide, se recombinent par dépla-
cement de 1'équilibre dans le sens 2. Des constatations
identiques sont faites par différents auteurs (1),(14),
(21).

Le calcul des constantes d'équilibre par TAYLOR (18),
SCHACHERL (19) et KITCHENER (20) donne une pression par-
tielle de zinc veisine de 2,5.10'5 atm. & 419°C (tempéra-
ture de fusion du zinc).
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Afin d'éviter le départ d'une trop grande partie du

dépbt et donc l'encrassement du réacteur, le débit .

d'hydrogéne choisi est de 0,8 1. Dans ces conditions la
masse transportée est toujours faible (quelquefois nulle),
elle n'est pas dosée. L'oxyde transporté est fortement
cristalligé donc peu actif. En outre, la température dans
la zone de recombinaison de l'oxyde est inférieure de 20°
a4 celle de la zone de réaction. Ceci permet de négliger
l'influence de ce ZnO transporté sur l'activité de la
prise d'essai.

CLEMENT (21) a étudié 1l'influence de la durée de la
réduction par dosage du zinc intersticiel.

Sur 1 g. de catalyseur ZnO préparé a partir du car-
bonate, réduit a 430°C sous 2 1l./h. d'hydrogéne, il trouve
que ¢
- 1) La production d'eau atteint trés vite un maximum

aprés 15 minutes puis diminue ensuite progressivement.
- 2) La teneur en zinc intersticiel passe par un maximum

trés prononcé et se stabilise ensuite aprés 7 heures
environ (Fig. 3c).

Nous avons choisi de réduire nos catalyseurs pendant
7 heures, bien que 1'équilibre de réduction doit &tre
atteint beaucoup plus rapidement dans notre cas, la masse

de catalyseur utilisée étant 500 & 1000 fois inférieure
a celle de CLEMENT.

Nous avons, en outre, vérifié que des temps de
réduction de 3 & 10 heures ne modifient pas l'activité.

Dans la suite de ce travail, nous nous sommes fixés
les conditions de réduction eitées plus haut : 0,8 1./h.
d'hydrogéne pendant 7 heures a 430°C. Elles permettent
une activité stable et bien définie pendant une série
d'essais. Cependant il est préférable de faire travailler
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le catalyseur le moins longtemps possible pendant un
essai., Dés qu'un palier est obtenu on coupe l'isopropanol,
on laigsse le catalyseur sous courant d'hydrogéne et on
passe ensuite a une température de mesure plus élevée
(Fig. 3b). Il est possible en général de retrouver l'ac-
tivité initiale aprés 6 ou 7 essais (1 h. &4 1 h. 30 de
fonctionnement). Notons toutefois qu'il peut arriver que
le catalyseur vieillisse, il a alors un aspect légérement
grisftre différent de son aspect initial.

La chimisorption de 1'hydrogeéne sur l'oxyde de zinc
augmente la conductivité : (22), (17), (23), (8).

Les sites d'adsorption proposés varient suivant la
température et les auteurs. Retenons cependant les deux
mécanismes suivants entre 80° et 200°C :

~ Adsorption sur les ions 0O

2 077 4+ H2 - 2 OH + 2 e

——

—~ Adsorption sur les atomes de zinc intersticiels plus ou
moins ionisés :

+ +
Zny + 1/2 H, - (ZnH)

soit, 1/2 H, - H' + e

Selon ARGHIROPOULOS (22) le deuxidme mécanisme est
prédominant, le premier n'apparaissant faiblement qu'a
partir de 150°C.

Pour EISCHENS (17) ces deux mécanismes seraient des
intermédiaires dans la réduction. Les ions adsorbds se
désorbent sous forme d'eau dés 300°C.
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Quoiqu'il en soit l'augmentation du nombre d'élec-
tions libres dans les deux cas rend compte de l'augmenta-
tion de la conductivité.

Lors du traftement réducteur la surface enferme des
eentres dnonneurs représentés par l'exceés de zinc : CIMINO
(23) a observé que l'adsorption des vapeurs de zinec sur
Zn0 produit le méme effet sur la conductivité que 1l'adsorp-
tion d'hydrogéne.

CLEMENT a calculé qu'un traftement réducteur multiplie
environ par 10 la teneur en zinc intersticiel. Corrélati-
vement nous observons le méme facteur sur l'activité.

#
]
i
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X ; Zn0 non réduit ! Zn0 réduit |
¢ Teneur en Zni ; ; ’ ;
s : 30 - 50 : 330 :
: (P. P. M) : : :
H : H {
; Activité . : ;
smillimole h'l.g"l : 0,31 : 3,0 :
: : s
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IV -« SELECTIVITE.

La réaction de déshydrogénation de 1l'isopropanol
sur Zn0 est accompagnée d'une réaction secondaire de dé-
shydratation avec formation de propéne.

__»CE3C0CHy + H,
3 Ts.0H40H = CH
Dans tous les cas (catalyseurs purs et dopés, teneurs en

eau différentes de l'isopropanol) la déshydratation est
inférieure & 2 %. (1), (6), (7), (24).

CHBCHOHCH
+ H.O

2 2
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e

V _~ EFFETS INHIBITEURS.

I1 y a lieu dans les mesures d'activité cataly-
tique d'éviter, ou tout au moins de contréler, les divers
effets inhibiteurs possibles. Dans nntre cas trois effets
sont & considérer :

— Effet inhibiteur d'un produit de la réaction : l'acétone.

- Iffet inhibiteur dd au caractére semi-conducteur du
cataiyseur : l'oxygeéne.

- Effet inhibiteur d'une impureté du réactant : l'eau.

1°) Effet inhibiteur de 1l'acétone.

L'effet inhibiteur de 1l'acétone dans la déshy=-
drogénativn de l'isuprupanol a été étudié par KACZMAREK (6).
Il a utilisé un micro-réacteur différentiel & gaz porteur
qui permet 1l'étude cinétique des produits de la réaction.
I1 trouve que l'acétone est fortement adsorbée sur le
catalyseur. Son coefficient d'adsorptivn est voisin de

celui de l'isopropanol.

La méime constatation a été faite par BALANDIN
(4) et AGRONOMOV (5).

Cet effet inhibiteur n'intervient pratiquement
pas dans notre cas puisque le principe méme du micro-réac-
teur différentiel est d'éliminer 1l'effet cinétique des
produits (Chap. II) et que 1'isopropanol, soigneusement
distillé, ne contient pas d'acétone.
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20) Bffet inhibiteur de 1'oxygene.

MYASNIKOV (12) a constaté une baisse d'activité

et de conductivité si on introduit une faible pression

partielle d'oxygéne dans 1l'atmopheéere du réactant. BIGOURD

(7) fait la méme observation.

Ceci s'explique par une capture d'électrons
suivant le mécanisme :
+ - +
Zn + e + O2 Zn 02
Toute trace d'oxygeéne est évitée dans nctre

appareillage par une purge préalable du réacteur et un
courant d'hydrogéne a la sortie du débimétre (Chap. I).

30) Effet inhibiteur de 1'eau.

L'eau présente & 1'état de traces dans l'isopro-

pancl (0,1 % en poids) inhibe la réaction. La majeure

partie de notre travail a été d'étudier son effet sur l'ac-

tivité des catalyseurs purs et dupés. Cette étude fait
1l'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE IV

I - INTRODUCTION.

Dés 1932 TAYLOR (25) s'apercut que l'eau inhi-
bait fortement la réaction de déshydrogénation de 1l'iso-
propanol sur l'oxyde de zinc. Il signale que la présence
de 1 % d'eau dans l'alcool diminue la vitesse de moitié
par rapport & l'alcool anhydre. En outre, ayant 10 % de
déshydratation, l'eau de cette réaction secondaire retarde
plus la réaction que l'eau ajoutée. Ceci 1l'a conduit a
étudier l'adsorption de la vapeur d'eau sur l'dxyde de
zinc. Nous reviendrons sur ses conclusions plus loin,

GRAS lors de ses travaux fit la méme constata-
tion et maintint la teneur en eau entre 0,05 et 0,08 %.
I1 semble que peu d'auteurs se snient préoccupés de cet
effet dans leurs mesures d'activité catalytique. ALSOP
(8) utilise de l'alcool déshydraté sur sulfate de sodium
anhydre. BIELANSKI (13) ajoute de l'eau (1 %) pour éviter
la ''pyrolyse'' de 1l'alcool ebservée par MIYATA (26) qui
ne se produit pas en présence d'une teneur élevée en eau.
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Nous avons étudié cet effet de 1l'eau en mesurant
l'activité de quelques catalyseurs purs et dopés pour dif-
férentes concentrations d'eau dans 1'isopropanol.

En réalité l'eau apparait par trois processus
différents au cours d'une manipulation. A celle présente
dans l'alcool il faut ajouter 1l'eau provenant de la ré-
duction préalable du catalyseur, et l'eau de la réaction
secondaire de déshydratation. 4 430°C lorsque l'équilibre
de réduction est atteint, il est assez probable que la
majeure partie de l'eau formée soit désorbée du catalyseur
et entrainée hors du réacteur par le courant d'hydrogéne.
Quant & l'eau de la réaction secondaire, le calcul de sa
Pression partielle montre qu'elle est négligeable devant
la pression partielle de 1'eau du mélange réactionnel.
Flle est de 0,2.107> atm. pour un taux de 1 % et 2 % de
déshydratation, contre l.I!.O-3 atm. pour les plus faibles
teneurs utilisées. En outre, on sait que les conditions -
de fonctionnement du micre-réacteur (Chap. II) contribuent
& éliminer 1l'influence des produits. Il est donc permis
de prendre comme variable la teneur en eau de. 1l'isopro-
panol. | |

II - PROCEDE EXPERIMENTAL.

1°) Mesure des teneurs en eau.

L'eau dans 1l'alcool est dosée par la méthode
KARL FISHER. La précision est de 2 & 5 % suivant les
teneurs.

L'isopropanol est soigneusement distillé :
l'azéotrope isopropanol-eau étant positif, on pourrait
obtenir 1l'alcool anhydre en partant de faibles teneurs,
mais les manibulations imposées soumettent l'isoprepanol
d 1'humidité atwmosphérique et il y a lieu de contrdler
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la teneur en eau lorsqu'elle est trés faible. (Elle peut
doubler en trois jours). Les teneurs variables d'eau sont
obtenues par l'addition d'eau distillée en quantité connue
a l'alcool.

Nous avons vérifié que le vaporiseur du montage
catalytique ne rectifiait pas 1l'isopropanol de départ. ILa
teneur en eau est la méme dans la grille G avant et aprés
le fonctionnement.

2°) Mesure des vitesses.

On se fixe une teneur en eau et on réalise pour
chaque catalyseur une série d'essais & température crois-
sante sur plusieurs échantillons. On obtient ainsi des
droites d'Arrhénius (Fig. 4) dont les points expérimentaux
s'alignent correctement. On peut remarquer sur la droite d
l'apparition du régime diffusionnel aux températures éle-
vées, et sur la droite c le vieillissement du catalyseur.

A partir de ces courbes on calcule les activités
spécifiques pour des températures choisies arbitrairement.
Les valeurs dinnées dans les différents tableaux résultent
de la moyenne effectude a partir des différents essais
pour chaque catalyseur.

Le dumaine de température exploré est limité
inférieurement par la précision de la mesure et supérieu-
rement par la diffusion. Il est d'enviren 280°~350°C pour
les catalyseurs tres actifs, et 320°-390°C pour les muins
actifs.
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III - INFLUENCE DE L'EAU SUR LES OXYDES DE ZINC PURS.

Deux oxydes de zinc ont été étudiés. Le premier
a une aire spécifique de 14,75 mz/g. aprés le traftement
sous hydrogéne (préparation B.7), le second a une aire de
18,2 mz/g. (préparation C.2). Tous deux sont obtenus par
décomposition du carbonate.

1°) Influence de 1l'eau sur le Zn0 (B.7).

On constate expérimentalement que l'activité du
catalyseur diminue assez fortement quand la teneur en eau
augmente. Nous avons purté sur un graphique le log de

l.g—l en fonction du

l'activité exprimée en millimoles s~
lng de la pression partielle d'eau exprimée en atmosphere.
L'ordre est d'environ -0,6 & 333°C (Fig. 5a). Bn réalité
nous n'obtenons pas des droites mais des courbes peu
accentudes qui traduisent le fait que la vitesse doit
tendre vers une valeur limite et non vers 1'infini quand

la teneur en eau tend vers 0.

Approximativement on peut estimer que la vitesse
diminue de moitié quand on multiplie la teneur en eau par
4. Le tableau I reproduit les variations de l'activité
spécifique du catalyseur en fonction de la température et
de la teneur en eau, X, exprimée en pourcentage en poids
dans 1l'isopropanol. Les valeurs de la colonne x = 0 sont
obtenues par extrapolation (voir plus loin).

BALANDIN (4) trouve pour la cinétique de déshy-
drugénation de 1l'isopropanol une loi de la forme :

v = k 14 (1)



fig 5

372°
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k : Constante.
A : Coefficient d'adsorption des gaz.
P : Pressions partielles des gaz.

e

Dans la somme EL,Kn Pn figurent les termes Ai.Pi,

Ao Py Ag-Py relatifs & 1'isopropanol, l'acétone et 1'hy-
drogeéne.

Cette formule dérivant de la loi de LANGMUIR a
vérifiée par de nombreux auteurs : (5), (6), (7).

[0

ét

Nous avons pensé l'appliquer a l1l'adsorption du
mélange isopropanol-eau en faisant figurer au dénominateur
le terme Ae.Pe.

En négligeant 1, ha.Pa, Aepe P

1ty faibles devant Ai.Pi il vient:

v = k e L (2)

D'ol en prenant les inverses :

A P
1 1

Calcul des pressions partielles :

P, + P, =1 (en atmosphére) (4)
-
avec Pe.gtPi
Ps D
= (5) n : nombre de moles dans la phase
i i gazeuse.

Si x est le pourcentage d'eau en poids dans 1'isopropanol
on aura pour 100 g. de réactant :

_ 100 _ X
% T T80 He = 718




P
. e g
D'olt =
Pe + Fi n, + 1
18 X
By = VT}L“7?1 T 100780 = o+ % (6
. I I
la formule devient, sachant que P, 7= 1 et que = 5
pour Pe = 0. ©
A
1 1 e
v Vo Ai e

Nous avons vérifié cette loi en tragant l'inverse
de l'activité spécifique A (en millimole.s‘l.g—l) en fonctien
de la pression partielle d'eau (en atmosphére) (Fig. 6).

A
Les droites obtenues, de pente %~ XE et d'or-

donnée & l'origine %— permettent la déternifatidn de 1'ac-

{ivité pour ume tenedr nulle en eau, A , et le rapport

O’

X& , caractéristique de 1l'adsorption de l'eau, pour diffé-
i

rentes températures. La loi d'Arrhénius appliquée aux
valeurs de AO nous fournit 1'énergie d'activation de la

réaction en l'absence d'eau (Fig. 7b) EO = 36 kcal/mole.

On constate que 1'énergie d'activation augmente
avec la teneur en eau (L'augmentation de température favo-
rise la désorption de l'eau).

Le rapport%% & 333°C est de 137. Ceci montre que
1'eau est trés fortement adsorbée sur le catalyseur et
diminue ainsi l'aire accessible & 1l'isopropanol.

On sait que les gaz occupent une fraction de surface pro-
portionnelle a leurs coefficients d'adsorption et a leurs
pressions partielles<—9— = cte.

AP
Appliquée au mélange eau-isopropanol cette formule donne :
% _ 2 5 |
- 01 = A e

1
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TABLEAU I - 2n0 (B.7)

ACTIVITES SPECIFIQUES (millimole s‘l.g‘l)Z

e se o0
ST

E — 107 Cx % E 0 0,064 (0,125 | 0,24 50,525 : 0,97 i Ao ;
; J2a ;1,68 ; f 0,83 §O,72 go,so ; 0,35 ; 0,22 ; 0,12 ; 162 ;
333 ;1,'65 £ 1.4 ;1,3 ;o,89 0,67 0,41 0,25 137
; 352 ;1,60 ; g 3,6 53,2 ;2,5 g 1,85 ; 1,25 ; 0,75 ; 115 .
; 372 §1,55 ; ; 9,5 ;8,0 ;6,7 ; 5,2 ; BT ; 2,35 ; 97 ;
; E Kcal/mol% ; 36 ; 37 ;40,5 ; 41 ; 43,5 ;45 ;

A
A 333°C X? = 137. Pour P_ = 8.1073 atm. (0,24 % d'eau)
1 A
on trouve : Xs = 1,1. Un peu plus de la moitié de 1la
i

surface catalytique est recouverte d'eau, la vitesse dimi-
nue de moitié : 1,4 contre 0,67.

Le rapport X? diminue quand la température augmente.
i Ee
On peut écrire A=k e RT
e e
Ei
_ RT
Ai = ki e

ke et ki sont des constantes.

Ee et Ei les chaleurs d'adsorption de l'eau et de l'iso-

propanol.
Mg k Bg — By

D'od = = EE e RT
i i
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A
La pente de la droite log Xg = f (%) nous donne :
St

E, = E; = 8 Keal/mole * 1 (Fig. 7a).
On connait Ei pour un catalyseur de préparation identique.
BIGOURD (7) et GAY-BELLILE (14) trouvent E; = 20 Kcal z 2.
On en déduit que 1l'adsorption de l'eau est un processus

activé, la chaleur d'adsorption étant 28 Kcal/mole < 3.

2°) Influence de 1l'eau sur le Zn0 (C.2)

Ce catalyseur semble moins sensible a l'eau que
le précédent. L'effet inhibiteur n'apparait que pour des
teneurs en eau, supérieures & 0,1 % (TABLEAU II - Fig. 5b).

TABLEAU II - 2Zn0 (C.2.)

: : : ACTIVITES SPECIFIQUES (millimole s +.g~t : :
: : 103 x % : O : 0,040:0,096 : 0,46 : 1,5 : A_ ¢
3. PO ¢ : 2 : : : : T — 3
: : TOK 3 : § :. : $ : Ai

: : :107.P, (atm): O : 1,3 -:3,2 : 15,1 : 47,5 :

: 298 : 1,75: : 0,59: 0,56 :0,55 : 0,47 : 0,25: 28,5:
: 315 : 1,70: : 1,7 : 1,6 :1,6 : 1,25 : 0,83: 23,2
£ 333 1 1,65 : 5,0: 4,7 5,0 : 3,5 : 2,85: 20 :
: 352 : 1,60: : 15;5 :13,7 15,5 ¢ 9,55 : 10 : 16,5t
: E Kcal/mole : 42 142,5 145 i 40,5 : 49,5 : :

Néanmoins la formule (7) se vérifie encore. Les
rapports %i y Plus faibles que pour le catalyseur précé-
dent, dimintent quand la température augmente et on trouve

E, -E =17,5 Keal/mole (Fig. 7a). La chaleur d'adsorption
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h.Y

de l'eau est donc pratiquement identique & celle trouvée
pour le premier catalyseur. L'énergie d'activation de la
réaction augmente avec la teneur en eau. En 1'absence
d'eau elle est Ge 42 Kcal/mole. (Fig. 7b). Notons qu'elle
différe de celle du catalyseur précédent (EO = 36 Kcal/mole),

IV - INFLUENCE DE L'EAU SUR LES OXYDES DE ZINC DOPES AU
GALLIUM,

Le procédé expérimental reste le méme mais il faut
préciser que la reproductibilité des activités spécifiques
est quelquefois mauvaise pour ces catalyseurs. Si les
résultats restent exploitables pour le 2Zn0 & 15 °/,,
atomes de Ga recuit a 430°C:Z2n0 (Ga 15), ils ne le sont
prlus puur le méme catalyseur recuit & 800°C :Zn0 (Ga 15,5)
en raison de la dispersion des valeurs Fig.(9b).

Ce catalyseur s'est d'ailleurs révélé furtement hétérogéne
au microscope électronique.

L'effet inhibiteur de l'eau sur le ZnO (Ga 15)
est ici encore trés net. (TABLEAU ITI, Fig. 9a). Approxi-
mativement 1l'ordre est de -0,6 a 333°C.

I 1 e
La loi § = 3I- (1 + = P ) s'applique aussi

et donne des rapports ° Ae pluslgrands que pour 1'oxyde
de zinc pur. (Fig. 10a)., L' %au est encore plus fortement
adsorbée. ‘

A
La droite log X% =T (%) donne 3

E, - E = 14,5 Kcal/mole. ™"

Ne connaissant P28- la chaleur d'adsorptiuvn de
l'isopropanol sur cet oxyde de zinc dopé nous ne pouvons
déterminer E,.

L'énergie d'activation puur une teneur nulle en
eau est de 34 Kcal/mole.
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TABLEAU III - ZnO (Ga 15)

: : : ACTIVITES SPECIFIQUES (millimole s™t.g™l: :
: t 103 tx% ¢ O :0,035:0,048 : 0,11 : 0,29 : A,
¢ T°C : &5 2 : : : : 3 P ¢
e L : : : Ry
: : 107 Pei o 11,17 :1,6 : 3,66 : 9,6 : :
X : ;(atm)” R e :
: 298 : 1,75 : : 2,8 :0,90 :1,60 : 0,60 : 0,56 : 420 :
: 315 : 1,70 : : 6,7 :2,85 :4,6 : 2,2 : 1,75 : 295 :
: 333 : 1,65 : :15,4 19,7 :12,4 : 7,7 + 5,3 & 220 ¢
: 344 : 1,62 : 25  :19,5 :22  :16,8 : 10 : 150 :
: E Keal/mole: £34 148 140  :50,5 45 1 :

V - INFLUENCE DE L'FAU SUR LES OXYDES DE ZINC DOPES AU
LITHI UM, '

Deux catalyseurs dopés au Lithium ont été& étu--
diés. L'un contenant 1,63 °/,, atome de Li recuit &
430°C, Zn0 (Ii - 1), 1l'autre 6,3 °/,, atomes de Ii recuit

4 700°C, ZnO (Ii - 6).

On constate ici encore l'effet inhibiteur de
l'eau sur l'activité des catalyseurs. (Fig. 11). TABLEAUX
IV et V.

Les ordres sont voisins de -0,3 pour les 2 cata-
lyseurs a 333°C. La loi définie précédemment est aussi
vérifide. (Fig. 12).
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TABLEAU IV - ZnO

R

(Ii - 1)

ACTIVI TES SPECIFIQUES (millimole s Tg~1}

: 105
pog s

: X % -

0

§ Oy 048

322§

o53§

0,96 : e

¢ TOK

1o3P,
(atm) :

: 1,6

753

:17,4

: 31

315 3

: 0,80 :

0,50 :

0,47 :

0,25 : 87

333 :

2,8 :

2,50 &

1e 50" i3

1,30 :

0,80 : 78,5;

352 :

8,70:

7,70 :

4,80 :

3,65 &

2,20 : 94

372

1,55:

25

25

$14,90 :

9,90 :

8,0 75

: E Kcal/mole;

43

46 47

41

46

TABLEAU V - ZnO (Ii - 6)

; ACTIVITES SPECIFIQUES (millimole s

i L
g H

: 103
Pog

: x %

V

o)

:0048 022§

0,53 :

0,96 : —=

:§ POK

3
lO
(atm)e

O

s 1,6

2 743

:17, 4

: 31

333 :

0,58:

0,58

: 0,37

0,25 :

0,26: 47

352 :

1,50:

£ 0,77

46,5:

360 :

2 e50%

372 :

1,55 :

4,55:

3,50 :

: 2,40 :

E Kcal/mole:

43

:36,5
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A
Les rapports X? sont plus faibles que pour les
i
oxydes de zinc dopés au Ga. En outre, la pente des droites
log ;E = £ (%) pour ces deux échantillons est nulle

(Fig.'13 b) : E_ - E, 7 0.

L'énergie d'activation varie peu avec la teneur
en eau.

Enfin, on trouve 43 Kcal/mole pour une teneur
nulle en eau puur chaque catalyseur (Fig. 13 a).

VI - CONCLUSION,

L'eau est tres fortement adsorbée sur 1l'oxyde de
zinc dans la décomposition de 1'isopropanol. Il sera préfé-
rable lors des mesures d'activité catalytique d'utiliser
une faible teneur en eau dans l'alcool et de la contrbler
fréquemment. La comparaison des activités de divers cata-
lyseurs ne sera valable au point de vue théorigue qu'a
cette condition.

L'idéal serait évidemment de se servir de la loi
d'extrapolation déterminée plus haut mais on congoit que
cette méthode présente l'inconvénient d'&tre longue.

TAYLOR (25) a étudié 1l'adsorption de la vapeur
d'eau sur un oxyde de zinc préparé a partir de l'oxalate.
Les expériences sont faites avec des pressions partielles
de vapeur d'eau identiques aux notres (2,5 & 30.10'3 atm. )
mais en systeme statique.

I1 trouve que l'eau est treés fortement adsorbée au contact
du catalyseur. Ses données numériques nous unt permis de
vérifier que l'adsorption suivait la loi de langmuir :

1 1 1 )

T e (l+.....—-__.
v Vm Ke Pe



25 a52°
Qa ZnO(LlJl
R
2
, : o~ 109 103 PHAC
0 0,5 10 1,5
dlog A A6%
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o
2 g )
®
*
1S
1 1

1 _5 —
0,5 1,0 1,5 10910° PH4C
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L . : 1058
195 1,60 165 1,70 -
‘Iog _>‘9_

i
1 =
| ZnO(L1-1) =
LB e >
"
o) Zno(L-6)
. : .

1,5k —

I L g ﬂO3T-—1-

1,55 1,60 165 1,70



V :+ Volume adsorbé. ,
Vm ¢ Volume adsorbé a saturation.
P_ : Pression de la vapeur d'eau.

On en déduit le coefficient Ay pour différentes tempéra-
tures :

4 352°C on trouve A, = 365 atm L et 650 atu™T & 333°C.
Nous pouvons dans notre cas déterminer indirectement le

1

coefficient d'adsorption de l'eau d'aprés les valeurs de
A; dennées par BIGOURD (7n.

N -1 Ae

a 352°C Ai = 50 atm et X; = 120.
Dok A, = 6000 atm™T.
Les deux valeurs trouvées 365 contre 6000 atm‘l
sont totalement différentes. Ceci peut s'expliquer d'une
part par l'emploi de méthodes opposées : dans le premier
cas, eau seule en systéme statique, dans le deuxiéme cas,
mélange isopropanol-eau en systeme dynamique, et d'autre
part par l'utilisation de deux catalyseurs différents. Il
est fort probable que 1l'oxyde de 2zinc de TAYLOR, préparé
a4 partir de 1l'oxalate présente une aire spécifique (notion
inconnue a 1'époque) tres inférieure a la notre (Chap. I11),
donc une moins grande proportion de sites d'adsorption.

I1 faut aussi citer l'expérience d'adsorption
synergique du mélange H,, O, sur 1l'oxyde de zinc (27). I1
a été montré que l'hydrogéne et 1l'oxygéne purs s'adsorbent
peu séparément alors qu'un mélange de ces deux gaz s'ad-
sorbe fortement et dans des proportions correspondant 3
la formule de 1'eau.




- 35 -

A
En comparant les rapports Xs & 333°C pour les
catalyseurs purs et dopés on trouve qu% l'adsorption de
l'eau augmente dans le sens :

Zn0 (ILi), 2Zn0 Pur, 2Zn0 (Ga)

ainsi que la différence des chaleurs d'adsorption de l'eau
et de 1l'isopropanol : Ee - Ei‘

: : Zno (Ll); 700 Pur : Zn0 (Ga);
TR ; ; :
: Y 275 et 47 137 : 220 :
: i : : : :
:E -EF : i : T
s, O T A 0 8 ¢ 14,5

Kcal/mole




CHAPITRE V

EFFET TROMOTEUR.

I - INTRODUCTION.

On a vu que l'oxyde de zinc était un semi-con-
ducteur de type N, la conductivité &tant due au zinc
intersticiel capable de s'ioniser, si la température est
suffisante, avec perte d'un ou deux électrons.

Cette conductivité peut-8tre modifiée par 1l'in-
troduction d'impuretés en solution solide dans le réseau.
Les ions introduits peuvent &tre trivalents tels que Ga3+
ou monovalents telg que Li*. Ia substitution d'un Zn++par
un Ga3+ fait apparafitre une charge positive supplémentaire
qui doit étre compensée par un électron pour garder 1la
neutralité du cristal. Ceci revient a créer un niveau
donneur localisé. Il y a augmentation de la conductivité.

Inversement la substitution d'un Zn** rar un it
fait disparaitre une charge positive qui est compensée par
la disparition d'un électron. La conductivité diminue.
L'effet des depes sur la conductivité de 1l'oxyde de zinc
a été observé par de nombreux auteurs (22), (28), (29).
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Ayant défini les conditions cinétiques et chi-
miques des mesures d'activité dans la réaction test de
déshydrogénation de l'isopropanol on peut étudier maintenant
les corrélations entre les variations de 1l'activité du
catalyseur et la nature des dopes.

I1 - OXYDES DE ZINC DE REFERENCE.

Les oxydes de zinc dopés proviennent tous 4'oxy-
des de zinc purs préparés & partir du carbonate et servant
de référence. L'activité intrinséque est la grandeur carac-
téristique d'un oxyde non dopé. Elle est en effet sensible-
ment constante pour les catalyseurs étudiés, sauf pour la
préparation C.2 -TABLEAU VI.

TABLEAU VI
ACTIVITES DES ZnO PURS.

: : 105 7 1,70: 1,65 1,60 : :
tppép, ¢ ALRE T ' : : T g s
: rep“SPECI : a4 315°C , a 333°C ; & 352°C . :
: wo O : : : : : : :Kcal/:
: N :?é 92): As : Ai : As : Ai : As : Al :mole :
: B.6 : 13,8 : 0,33 :0,024 ¢ 1,24 : 0,09 : 4,5 : 0,33 : 52 1
: B.7 : 14,75: 0,50 :0,034 : 1,30 : 0,088: 3,2 & 0,21 : 37 :
: B.8 : 15,1 : 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 :

AIRES SPECIFIQUES : valeurs apres le trafteuwent sous hydro-
géne.,

1 -1
'g *
Ay 1 activitd intrinséque : millimole s‘l.m—z.

A, i activité spécifique : millimole s~
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IIT = OXYDES DE ZINC DOPES.

Pour les catalyseurs dopés, GRAS (1) a constaté
que l'activité intrinscéque dépend de deux paramétres expé-
rimentaux : la concentration globale en dopes (exprimée en
atomes de Ga ou Li pour 1000 atomes de Zn) et la tempéra-
ture de recuit sous oxygene de 1'échantillon.

La catalyse étant un phénoméne de surface, le
paranetre déterminant semble &tre la concentration super-
ficielle de dopes et non plus leur concentration dans la
masse. La concentration superficielle CS est définie comme

étant le nombre d'atomes étrangers par m2 de surface de

6 —2).

catalyseur. (107° at.g.m

On constate alors que l'addition des premiéres
doses de Gallium augmente l'activité intrinséque tandis
que celles de Lithium la diminue (Fig. 14) & 333°C.

Les maxima obtenus pour des doses plus élevées
peuvent s'expliquer par la formation de nouvelles phases
du genre spinelle (Ga2 O4 Zn et Ii, O, Zn).

I1 est intéressant de comparer nus résultats
avec ceux de GRAS (1). Nous avons tracé en pointillé sur
le méme graphique (Fig. 14) la courbe Activité intrinsdque
en fonction de la concentration superficielle qu'il avait
obtenue. L'allure générale en est la méaue.

L'activité intrinseque de ses oxydes de zinc purs

est de 0,1 millimole s .02, Nous trouvons 0,09.
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Le maxima obtenu avec les oxydes dopés au Gallium,

0,25 willimole s—l.m'g, est atteint pour une concentration
superficielle de 6.10—6 at.m-z. Nous trouvons respective-
ment 0,29 millimole pour 4,5.10"6 at.n2,

Enfin pour les catalyseurs dopés au Lithium le
minimum est de 0,045 millimole s~t.n™? pour 2,5.10_6at.m-
dans le cas de GRAS alors qu'il est de 0,065 millimole pour

-6 2
3.10

2

at.m © dans le notre.

Compte tenu des erreurs expérimentales la concor-
dance est satisfaisante, d'autant que 1l'influence de 1l'eau

n'avait pas été corrigée dans les mesures de GRAS.

IV - CONCLUSION.

Les parties de la courbe preés de l'origine sont
en accord avec 1'hypothése de VOLKENSTEIN (30) : la déshy-
drogénation de 1l'isopropanol sur 1l'oxyde de zinc serait
du type accepteur, 1'étape déterminante étant 1'adsorption
de l'isopropanol avec capture d'électrons et non la désorp-
tion de 1'acétone (HAUFFE (31) ) qui est du type donneur.




TABLEAU Vi1

ACTIVITES DES ZnO DOPES AU GALLIUM

; 'zspgégg_quni PO ¢ 0P Tl o1 L 1,70 : 1,65 ; :
: P> AL Vi : S M H . H
; °foo tom /g. ;(sous 02): a2 a; A 5 Ai i As z A, : A : A : mole z
; 2,7 T 15,25 ; 706°C ;, 2,2 ; 0,205 ; 0,013 ; 0,67 ; 0,045 ; 2,26 ; 0,15 ; 48 ;
; 5,8 ; 18,0 + 430°C ; 4,0 ; 0,47 ; 0,026 ; 1,57 ; 0,087 ; 5,2 ; 0,29 ; 47 ;
; 5,8 ; 15,6 ; 615°C ; 4,6 ; 0,41 ; 0,026 ; 1,3 ; 0,083 ; 3,05 ; 0,23 ; 46 ;
; 11 ; 19,2 ; 430°C ; 7,1 ; 0,33 ; 0,017 ; 1,3 ; 0,067 ; 3,35 ; 0,175 ; 46 ;
; 15 ; 14,8+ 700%C ; 12,5 ; 0,15 ; 0,010 ; 0,44 ; 0,030 ; 1,24 ; 0,085 ; Mmoo




TABLEAU

VII

ACTIVITES DES ZnO DOPES AU GALLIUM

; '§SP€é§§_QUE: . o od 1,75 1,70 1,65 ; ;
: soEELIYL U H 8 = : H 0 H
:%fggg—gﬁ §(3°gs B) regﬁit : oo : 2 z298°c : a  315°C : 2 ?3300 : Kfal/ :
: °/oo o /g. :(sous 02): -2 a: A 3 Ai i AS : Ai ; AS : Ay : mole :
; 2,7 ; 15,25 g 706°C ;, 2,2 ; 0,205 ; 0,013 ; 0,67 ; 0,045 ; 2,26 ; 0,15 % i
; 5,8 ; 18,0 : 430°C ; 4,0 ; 0,47 ; 0,026 ; 1,57 ; 0,087 ; 5,2 ; 0,29 ; 47 ;
; 5,8 ; 15,6 ; 615°€C ; 4,6 ; 0,41 ; 0,026 ; 1,3 ; 0,083 ; 3,65 ; 0,23 L 46 ;
; 11 ; 19,2 ; 430°C ; 7,1 ; 0,33 ; 0,017 ; 1,3 ; 0,067 ; 3,35 ; 0,175 ; 46 ;
; 15 ; 14,8 . 700°C ; 12,5 ; 0,15 ; 0,010 ; 0,44 ; 0,030 ; 1,24 ; 0,085 ; 41 ;

oy
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ACTIViTES DES ZnO DOPES AU LITHIUM,

™

Lu

se s o4 ea s

333°C ] 352°¢C
+ Keal/
A A

a
A

*e 8

-
.
-

.s o8

o

315°C

a
A
s

Y
-
.
»
.
.
.
.

i

c
s
6
_ZL

10~
m

e e

-
i3
.
»
.
.

it

de

recu
(sous 02)

e os &

Hz) i

SPECTFIQUE
2
m /g.
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Atone
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H
H
N
’
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.
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37

35
35,5 :
36,5
39

-

0,33 :
0,26
0,26 :
0,16 :
0,29 :
0,16 :
0,21
0,12

.
.

3,50 :
3,60 :
0,%
3,85 :
1,60
1,43
0,46

.
.
.
.
.

: 0,080 :
0,090
0,070
0,066
0,12
0,067
0,085 :
0,042

1,24
0,9
0,40
1,60
0,66
0,58
0,17

: 0,033
0,031
0,018
0,027
0,027
0,034

.
.
-
.
.

0,63 : 0,047

0,43
0,25
0,16
0,26
0,24

.
-
.
.
.

1,60
3,36
5,77
7,85 :
11,25
19,65

.
.
.
.
.

20°C

2
600°C
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600°C
700°C
800°C

4

9,9
6,9
3,96

1,63
6,3
6,3
6,3
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-CONCLUSTION -

Nous avons montré dans ce travail que 1'eau
avait, dans la déshydrogénation de 1l'isopropanol, un effet
inhibiteur nullement négligeable. La cinétique de 1'adsorp-
tion de 1l'eau sur 1l'oxyde de zinc suit une loi dérivée de
la loi de Langmuir. Les rapports X$ , mis en évidence
semblent 8tre caractéristiques de '%l'adsorption compétitive''
du mélange isopropanol.eau sur ce catalyseur.

L'effet promoteur des dopes, le comportement du
catalyseur avec l'atmosphere réactionnelle, l'effet inhi-
biteur de 1l'oxygene et de l'eau confirment 1'hypothése
de VOLKENSTEIN, la déshydrogénation de 1'isopropanol sur
l'oxyde de zinc est du type accepteur.
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-CONCLUSION~-

Nous avons montré dans ce travail que l'eau
avait, dans la déshydrogénation de 1l'isopropanol, un effet
inhibiteur nullement négligeable. La cinétigue de 1l'adsorp-
tion de 1l'eau sur 1l'oxyde de ginc suit une loi dérivée de
la loi de Langmuir. Les rapports Xs , mis en évidence
semblent 8tre caractéristiques de '%1'adsorption compétitive!'’
du mélange isopropanol.eau sur ce catalyseur.

L'effet promoteur desg dopes, le comportement du
catalyseur avec 1l'atmosphére réactionnelle, l'effet inhi-
biteur de 1l'oxygeéne et de 1'eau confirment 1l'hypothése
de VOLKENSTEIN, la déshydrogénation de l'isopropanol sur
l'oxyde de zinc est du type accepteur,
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