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La catalyse hétérogene est liée & trois phénoménes distincts
adsorption, réaction, désorption. Beaucoup d’'études de chimisorption ont
été réalisées sur les espéces séparées ainsi que des études sur les réac-
tions globales du phénoméne catalytique. Les travaux visant & séparer
1l'interaction entre particules chimisorbées & la surface du catalyseur
sont moins nombreux. Le but de nos recherches est d'étudier ces interac-

tions.

s

Pour cela on a choisi un systéme & priori trés simple puisqu’il
ne comporte que trois éléments : zinc, oxygeéne, hydrogéne. De nombreux
auteurs ont étudié les systémes ZnU-D2 ou ZnD—H2 et ont fait appel & la
théorie €lectronique de 1'adsorption pour interpréter leurs résultats.
Lorsqu'on prend le systéme ZnO-H2 + 02, nn constate des phénoménes nouveaux
qui sont directement 1iés aux interactions entre les particules adsorbées

gue nous avons baptisés "adsorption synergique”.

-

D'un auteur & un autre, les résultats des mesures de chimisorp-
tion varient quelquefois d'une maniére sensible. L'une des causes de ces
écarts est certainement la définition du solide : préparation, traitements
thermiques, promoteurs... dont la reproductibilité est délicate. Ceci nous
a amené a définir un oxyde de zinc standardisé "Zn0O stabilisé” dont on a

essayé de préciser la structure.

Pour la simplicité de 1’exposé, on 1l'a divisé en deux grandes
parties en réservant pour la derniére, la description du solide et des
différents montages expérimentaux de gravimétrie, de volumétrie, de mesu-

=

res de conductivité nécessaires & 1’'étude de 1'adsorption synergiqge.

Dans la premiére partie qui est donc essentielle, aon décrit le
phénoméne d'adsorption et on en discute le mécanisme. On montre que la
théorie électronique de 1'adsorption rend compte du fait que H2 ou 02 seuls
ne sont pas ou peu adsorbés alors que le mélange des deux est adsorbé en
guantité appréciable. Le réle de la barriére de potentiel est mis en
évidence par des mesures de conductivité. On est ainsi conduit & un méca-

nisme réactionnel compatible avec 1l’ensemble des résultats expérimentaux.
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Au cours des mesures d'adsorption d'hydrogéne par 1l'oxyde de zinc
mis dans un état de référence (28me partie, chapitre I), nous avons obser-

vé les phénoménes suivants :

De 1'oxyde de zinc & la température de 300°C aprés traitement
préalable & 420°C pendant 48 heures sous oxygéne n'adsorbe pas d'oxygéne
seul, adsorbe trés lentement 1'hydrogéne seul, adsorbe rapidement en guan-
tité appréciable lorsqu'il est mis en présence d'un mélange d'oxygéne et
d'hydrogene (17). De tels effets synergiques ont déja été signalés pour
1’adsorption d'autres couples de gaz (1,2,3).

Le montage expérimental d’'étude de ces phénoménes est basé sur
2 02, H2 et 02
1'azote U (pureté 99,899 %). Cc montegc ecst décrit dans la 28me partie,
chapitre II.

La gravimétrie ne peut pas déterminer les proportions du mélange

1'emploi de la gravimétrie et sur le transport de H par de

adsorbé. Ces proportions sont donc précisées par une étude volumétrique dé-
taillée dans la 2éme partie, chapitre III qui montre que 1'on adsorbe
Hy + 3 0,

L'espéce chimique obtenue semble identique & celle qui résulte
de l'adsorption d'eau. En effet, fig.(l), il est possible d'adsorber de la
vapeur d'eau jusqu'a une certaine masse m' puis de procéder & 1'adsorption
synergique. La cinétique observée suit la méme loi que lorsque le cataly-
seur est exempt d’'eau et les constantes de vitesse sont identiques pour les
mémes pressions d'hydrogéne et d'oxygéne et pour la méme température, la
masse limite étant elle-méme inchangée. On constate également que pour le
phénoméne inverse, c'est-a-dire adsorption synergique jusqu'a une masse m"
puls adsorption d'eau, la masse limite obtenue est la m8me que celle donnée
par une tension de vapeur d'eau semblable sur un catalyseur n'ayant subi

aucune adsorption.
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De ces expériences découle donc un fait important : les sites

’
5 2 + 02 ou de vapeur d'eau dans le gaz

vecteur sont équivalents, au moins pour 95 % de ceux-ci.

occupés par "H_0" provenant de H

On a vérifié qu’aucune partie de la thermobalance ne pouvait
catalyser la réaction H

it 2
adsorption directe de vapeur d'eau.

2 0, = H,O et provoquer de cette fagon une

3 il 6 1 i B ol U o I i v 50 G0 SR = > 1 Rl s

A titre d'essai on a pris une loi de la forme :

dm n
(_j-{:- K (mo m)

m : masse adsorbée au temps t.

mO: masse a saturation.

Mais la valeur limite expérimentale my de 1l'adsorption synergi-
gue est mal définie, ceci est dd & la désorption ou réadsorption d’'eau
comme on le verra dans la discussion. Ne pouvant accéder directement & la
valeur de mo on sera obligé de procéder par tatonnements pour aligner les

points expérimentaux dans le cadre de telle ou telle loi cinétique.

al n= 1.

La loi cinétique sous la forme intégrée est alors :

Log (m0 -m) = - Kt + Log m

b) n # 1. J
n certainement compris entre 1 et 2 :
2 tm - m?™" = kt + constante
n-1..0

MR MR T a8 SESERE
o o
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La figure (3) montre les résultats obtenus dans le cas n = 1

pour la courbe expérimentale présentée figure (2). (Tableau 1),

Lot = Log (m0 = m]v= - Kt + Log m

A o o = 3 2 T R

mug) t(mn] (330-m) (pg) (325-m) (ug) (335-m) (ug)
8} 0 330 325 335
50 1,87 280 275 285
75 3,37 255 250 260
100 5,06 230 225 2356
125 7515 205 200 210
150 9,2 180 175 185
175 11.8 155 150 160
200 15,5 130 125 135
225 18,7 105 100 110
250 24,8 80 75 85
275 32,4 95 50 60
300 43,3 30 29 35
315 55 15 10 20
320 60 10 o 15
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Un essai identique est tenté dans le cas n = 1,5 fig.(4]).
(Tableau II).

=S = Did

loi : (m_ - m) T = Kt +m
o o 0

FORTB AL e A T

m{ug) tmn) | (370-m” 223 | (3s5-m)” '3 | (375-m)”~ 05
0 0 0,052 0,0524 '~ 0,0516
50 1,87 0,0559 0,0564 0,0555
75 3,37 0,0582 0,0587 0,0576
100 5,06 0,0608 0,0615 0,0603
125 7,15 0,0639 0,0645 0,0632
150 9,2 0,0675 0,0682 0,0666
175 11,8 0,0716 0,0725 0,0706
200 15,5 0,0766 0,0778 0,0755
225 19,7 0,083 0,0845 0,0815
250 24,8 0,0912 0,0931 0,0894
275 32,4 0,1025 0, 0,1
300 43,3 0,1185 0,124 0,1155
315 55 0,135 0,1415 0,129
320 60 0,1415 0,149 0,135

La précision des mesures ne permet donc pas de déterminer simul-
tanément n et me

On constate en effet qu’une certaine imprécision apparait au début
de l'adsorption et vers la fin. Au début, deux raisons peuvent &tre invo-

quées :

- Etablissement d'un régime stationnaire d’adsorption synergique.

- Les pressions partielles d'oxygéne et d’hydrogéne sont mal définies
au moment de l'introduction car il y a forcément de petites variations de
pression qui font fluctuer le niveau de la solution dans les cellules
d'électrolyse donc font varier les débits.
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A la fin de 1'adsorption synergique, la raison majeure du non

alignement des tous derniers points est 1'apparition de vapeur d'eau dans

le gaz qui peut provoquer une réadsorption.

Pourtant pour chague valeur de n, la valeur de m0 est détermi-

née a 5 g prés, soit environ
important, m. (correspondant
la surface B.E.T. de 1'oxyde

a8 2 % pres. De plus, et ce résultat est trés

~

an=1louan-=1,5) est caractéristique de

de zinc comme le montre la figure (5).

(Tableau III). On constate,en effet,que sous 1'influence des cycles d'ex-

périence, le catalyseur se fritte. Les mesures d'aire spécifique sont donc

faites sur 1'échantillon qui a subi les traitements d’adsorption et de ré-

génération.
m (g) m (g) K (sec 1) K( g 93 «
o " A.S m2/g =1
(n = 1,5) (n = 1) e (n=1) sec ")
(n=1,5)
-4 5
450 390 24 13,3 10 3,5 10
355 310 18 12,8 1074 3,3 107°
290 250 15 12,2 1074 3,2 107°

Les valeurs de K (n = 1) ou K (n = 1,5) sont indépendantes des

valeurs de mD donc de 1'aire spécifique.

Ces résultats sont également complétés par une étude en fonction

de la masse de catalyseur dans la nacelle, cette fois-ci sans variation
de 1'aire spécifique de 1'échantillon. Entre 120 et 350 mg d'oxyde de zinc

dans la nacelle, la cinétique reste la méme et par exemple a 290°C la va-

leur de K (n = 1) reste comprise entre 16,5 et 17,5 10
(Py, = 7,6 mm Hg et Pg, =

=1

sec =~ pou

r

3,8 mm Hg). Dans ces conditions, il semble trés

peu probable que la vitesse d'adsorption soit limitée par la vitesse de

diffusion des gaz surtout que, comme on le verra par la suite, 1l'ordre par

rapport & 1'hydrogéne est élevé alors que ce gaz diffuse trés facilement.

En effet, si 1'oxygéne limitait la vitesse d’adsorption, comme celle-ci

est directement liée & la vitesse d'adsorption de 1'hydrogéne, on devrait

avoir un ordre 1 par rapport & 1l'oxygéne et un ordre proche de O pour 1'hy-

drogene.




\ Mo (19)

Mo =F(AS)
A:mg pour n=15

B:mg pour n=z1

AS m%
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Conclusion.

Dans 1'étude de la cinétique d'une telle adsorption, on a consta-
té qu'il n’était pas possible de choisir entre plusieurs lois du type :
dm

EE=K(m0-m]

n

Par contre, on a montré également que, gquelle que soit la valeur
de n choisle, K était spécifique de 1'adsorption pour une valeur donnée de
n, ce qui prouve que pour déterminer les ordres ou l'énergie d'activation,
on peut prendre par exemple le cas n = 1, c'est ce qui sera fait dans le

paragraphe 2. Ceci provient de ce que K peut &tre défini ainsi :

dm ;T
i (E?] m=0 mon
Le tracé de la courbe Log (mo - m), t est seulement un moyen de calculer

[%%Jm - p avec précision alors que les points m ## 0 sont mal connus.

H~EFURE DE L& LANSTARTE: DE  NITESSE

La loi cinétique utilisée pour 1'étude de la constante de vitesse

sera donc sous sa forme intégrée :

Log (m0 -m) = -~ Kt + Log m, 2]

K dépend de la température et des pressions partielles d'oxygéne et d’hydro-
gene :
= E/RT

= i B
K=Ace P02 PH

l.- Energies d'activation.

Les énergies d'activation ont été déterminées pour des oxydes
de zinc purs recuits pendant 4 heures & différentes températures sous une
atmosphére d'oxygéne et pour des pressions d'hydrogéne et d'oxygéne stoechio-
métriques pour la formation d’eau [PH2 = 7,6 mm Hg et sz = 3,8 mm Hg)
fig.(6), tableau IV.
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??§§§zgtsgnzgi0. de igcuit E(Kcal)
Zn0 BCB 43pee 10,86
Zn0 BCB-B 636°C 12,8
ZnD BCB-S 780°C 15,2

Pour des pressions partielles d’oxygene et d'hydrogene non sto-
chiométriques et pour des températures supérieures a 250°C, les énergies

d’activation restent identiques aux précédentes pour ZnO BCB‘ fig . (70(8)

0,95 mmHg « P_. < 7,6 mmHg et P

0 = 7,6 mmHg

2 HZ

1,9 mmHg ¢ P. < 198,2 mmHg at P_ = 3,8 mnHg
Hy 0,

Par contre, pour des températures inférieures & 250°C, si ces
énergies restent constantes lorsque P02 varie pour PH2 = 7,6 mmHg, elles
changent fortement lorsque PHZ varie pour P02 = 3,8 mmHg. Ceci est 1ié au
fait, comme on va le voir par la suite, que 1l’ordre par rapport a H2 décroit

lorsque la température devient inférieure a 250°C.,

On constate également que pour ces températures inférieures a
250°C, le phénoméne est moins reproductible et 1'ajustement de mO est plus
difficile & réaliser.
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2.- Ordres par rapport a 02 et a H2.

« Zno BCB' fig.(9)(10).

TR BOL BRI oV

i it o o B

ais5 * 0,87
290 2,35 0,82
275 0,325 0,93
250 0,32 0,66

Dans le cas de ZnO BCB, une étude a été faite en fonction de la
température, o étant déterminé pour une pression d’'hydrogéne de 7,6 mmHg
et B pour une pression d'oxygéne de 3,8 mmHg (tableau V). o est oonstant
en fonction de la température, par contre B décroit & partir de 250°C et
semble tendre vers 0O & 180-190°C. Les valeurs de o« et 8 ne sont pas pré-
cisées pour ces températures inférieures 3 250°C car la détermination de
la constante de vitesse devient délicate, le phénoméne étant plus lent et
moins reproductible, on peut cependant constater que la forme de la courbe,
masse adsorbée en fonction du temps, devient indépendante de la pression

d’hydrogeéne.

- Zn0 BCB-S'
L'étude a été faite & température fixe mais pour des pressions

d'oxygéne ou d'hydrogéne variables, fig.(11)(12]).

TABLERW N

PUZ (mmHg ) "1 i PH2 (mmHg} B
738 0,82 15,2 0,24
3,0 0,85 7,8 8,25
1,8 0,88 3,8 0,27
8,85 0,90 1,9 0,30
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Malgré une légere croissance des ordres lorsque soit PUZ' soit

PH2 diminue, on constate une bonne reproductibilité et une similitude avec

=

les ordres trouvés pour ZnO BC, (tableau VI). Il est & signaler qu'on a

8
également observé la décroissance de B & partir de 250°C.

- Zn0 BCy .

Les mesures ont été effectuées dans des conditions semblables

a celles sur ZnO BCB' fig.(13)(14).

0 R 1 G Sl T B 5 )

) fhid o B
290 0,85 0,98
29 0,05 8,5

Dans ces conditions, la cinétique est différente et on s'apergoit

que l'ordre par rapport & H, & 290°C est proche de 1 alors que l'ordre par

rapport a 02 est proche de g. A 250°C le phénoméne est semblable aux deux
oxydes de zinc précédents, o reste constant, B décroit fortement.
(Tableau VII).

Ces différents résultats montrent la reproductibilité et la pré-
cision des expériences dans le cadre de la loi cinétique choisie. Pourtant
ils ne doivent pas faire illusion quant & la validité méme de cette loi,
en effet, des résultats tout & fait semblables (ordres inchangés) peuvent

8tre obtenus avec 1l'expression :

- 0,5 _ - 0,5
(mD m) = Kt + my

3.- Loi de compensation.

A titre purement documentaire et pour comparer ces résultats
avec la littérature existante, on a appliqué la loi de compensation aux
graphiques d'Arrhénius fig.(6). On constate que ces droites d’Arrhénius

se coupent en un méme point. Ce fait important prouve en effet qu'il existe
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une relation linéaire entre 1'énergie d'activation du phénomeéne et le
logarithme du facteur préexponentiel si on suppose en premiere approxi-
mation f(PHz. POZJ = constante. Pcur la température B appelée "tempéra-

ture d’inversion” on a la relation :

Log K = Log A - b

R + f(PHz, PUZJ = constante

ou Log A = %5 + constante.

Cette loi a été vérifiée la premiére fols par CONSTABLE (4) pour
la deshydrogénation de 1'éthanol sur cuivre. CREMER (5) a suggéré pour
rendre compte de cet effet, une relation entre 1l’enthalpie et 1l'’entropie
dle & des réactions intervenant sur des sites de différentes énergies.
DEGRAS (6) pense qu'il s'agit d'un couplage entre les molécules adsorbées

par 1l'intermédiaire du réseau du solide.

GRAS (7]}, dans une étude de la deshydrogénation de 1'isopropa-
nol sur des oxydes de zinc identiques aux nbtres, trouve a = 0,35 mole/Kcal
si a est la pente de la droite Log10 A = f(E). Dans ce travail, cette va-
leur est un peu plus élevée,de l'ordre de 0,48 mole/Kcal, fig.(1l5), ce qui
correspond & B = 280 - 20°C alors que GRAS donne B = 350 - 60°C.

On veit que les deux domaines de température se recouvrent, et il
est intéressant de constater que la température de prétraitement du cata-

lyseur est du méme ordre de grandeur 400-430°C.

II-DISCUSSION CRITIQUE DES EXPERIEREE S

Lors de 1l'adsorption synergique, le dégagement de vapeur d'eau
devient effectif seulement en fin d'adsorption, il croit avec la tempéra-
ture et & 200°C par exemple il reste trés faible pour prendre une valeur
non négligeable vers 270°C. Malheureusement sa mesure n'est pas une dé-
termination de 1l'activité vraie de 1'oxyde de zinc dans la réaction d’oxy-
dation de 1'hydrogéne car il est certainement contrdlé par la diffusion.
On constate seulement que la vitesse de désorption d'eau est beaucoup plus

faible que la vitesse d'adsorption synergique.
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1l.- Désorption et réadsorption d'eau.

En fin d'expérience, la présence de vapeur d’eau dans la phase
gazeuse favorise une réadsorption qui, comme on 1'a vu précédemment, rend
la limite d'adsorption synergique imprécise.

On constate que m,. masse ajustée pour qu'une loi cinétique sim-
ple soit vérifiée, différe de mexp. masse observée expérimentalement gquand
un palier est atteint, et ce, quelle que soit la valeur de n.

Si on tient compte de la désorption et de la réadsorption d’'eau

dans la loi cinétique proposée, on aura des termes supplémentaires :

dm

gt - K (mg -m) - k_,m+ Kk P (m, - m) (2)

1 1 HZD S

k_lm : vitesse de désorption de HZD'

Les termes K[mS - m) et k1 PHo0 [mS - m) s'interprétent en ad-
mettant que la vitesse d’'adsorption est proportionnelle au nombre de sites
vacants, c'est-a-dire a mg - m, m, masse d'eau saturant tous les sites.

Pendant la majeure partie, au moins 80 % de 1l'adsorption, pour
toutes les températures, PHZU croit légerement mais reste nettement in-
férieure & une teneur pour laquelle on pourrait avoir une réadsorption
et la loi peut se résumer a :

dm

- Gl (mS -m) -k ym

soit : Log (m0 =omiee = UK k_l)t + Log m,

L'éguation (2) conduit donc encore & une loi du type (1) et on
. K ms
(o] K + k-l
En fait, k—l

points s’alignent correctement, 1'augmentation de PHZD lue & 1'humidimetre
étant elle-méme tres faible.

a::m

reste trés inférieur 3 K dans le domaine ol les

D'aprés des mesures d'adsorption d'sau & 300°C sur ZnO BCB‘ pour
différentes pressions partielles dans 1l'azote, gaz vecteur 6 1/h, on
obtient diverses valeurs de ml, masse d'eau adsorbée & 1'équilibre.
(Tableau VIII).
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A L BRI

PH20 (ppm) my (ug)
120 485
380 510
560 520

La loi cinétique étant de la forme :

dm
'a-%- kl PHZO [ms m) - K_l m

m : masse d'eau adsorbée au temps t.
mS: masse d'eau adsorbée lorsque tous les sites sont occupés.
On aura & 1'équilibre :
dm
vy 0
soit k, (mg - m1) PHZO =k ,m
d’'ol 1’on tire d’aprés les valeurs données dans le tableau VIII
k
1 i T =1
- - A4 5.10 © ppm ~ HO
k_l [mS ml) PH20 2
avec une valeur de mS proche de 540 ug.

Si on reste dans le cadre de 1a loi :
Log [m0 -m) =~ (K + k_l)t + Log my

exp’ Mmasse adsorbée en régime stationnaire.

Ceci peut &tre justifié & partir des résultats précédents. En effet, en

régime stationnaire on a :

mD est toujours plus petit que m

4 [mS 3 mexp.) 5 k-1 mexp. , klPHZO [mS i mexp.] e
Solt :
(kl PHZO + K) mg

m =
exp. k_, + K+ Ky PHZO
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(kl Phoo * K) me K mg

M. "o TRLERIE KPR YR

=1 1 HZD

1

5 k‘lkl PHZO mS
K7 K% Ky Py gl K+ K )

Par exemple & 300°C, & la fin de 1l'adsorption synergique, la teneur en

>0

eau est de 50 ppm donc :

>0

"exp. ~ Mo " 3,5 k_, * KI(K + k_

1

Ce qui montre que mexp prend une valeur supérieure a mo, valeur
pour laquelle la loi cinétique est vérifiée en accord avec les résultats
expérimentaux. Cette étude approfondie de 1l'adsorption d'eau ne léve pas
1'incertitude sur la valeur de mo, et donc ne permet pas de choisir entre
telle ou telle loi cinétique. Elle laisse supposer gue lors d'une inter-
prétation plus élaborée, l'influence de la désorption et de la réadsorption
d'eau pourra 8tre négligée dans la mesure ol elle n'affecte que la fin de
1'adsorption synergique, tous derniers points expérimentaux pour lesquels
de toute maniére 1l'alignement devient problématique pour n'importe quelle
gl

loi de la forme a8 . K (m -m
dt o

2.- Effet de 1'hydrogeéne.

Les premiéres mesures gravimétriques ont montré que 1'oxyde de
zinc stabilisé reste insensible aux variations de température entre 20°C
et 400°C sous oxygéne (1 atmosphére, débit 6 1/h), de méme sous azote U
dans la limite de détection de la thermobalance.

L'effet de 1'hydrogéne (1 atm, 6 1/h) est plus complexe. A par-
tir de 330°C, on observe nettement la réduction de 1l'oxyde de zinc :
KOMAROV (8] trouve 310°C mais il précise que cette température de début de
réduction dépend du mode de préparation :

2

Zno[solide] T Hztgaz] 5 zn(gaz] g Hzo(gazl
2




14,

La perte de poids faible & 330°C devient vite importante lors-
qu'on augmente la température (100 g/h & 420°C). On constate un dépét
d'oxyde de zinc recristallisé sur les parcls froicdes du tube laboratoire.

En effet, la réduction par 1'hydrogéne entraine la formation de zinc & 420°C,
la pression partielle de vapeur n'étant plus négligeable, 2,5 10-5 atm,
d'aprés les calculs de TAYLOR (89) SCHACHERL et KITCHEMZR (11), ce zinc se
dépose sur les parois froides et réagit avec 1'eau suivant (2) pour redcn-

ner ZnO.

Dans le cas de mesures en présence d’hydrogéne dilué dans 1'azote,
1 % du débit total (6 1/h), soit une pression partielle de 7,6 mmHg environ,
le phénoméne précédent n'est plus visible, par contre & partir de 175°C
on observe une prise de poids trés lente environ 5 ug/h. Cette vitesse res-
te indépendante de la température et de la pression d'hydrogéne
0,985 mmHg < PH2 < 15,2 mmHg par contre, elle est fortement influencée
par la présence de traces d'oxygéne. On peut donc penser que la pression
d’oxygéne (environ 5 ppm dans 1l'azote U) limite cette vitesse d’'adsorption ;
cette hypothése n’étant pas incompatible avec la quantité d’oxygéne né-
cessaire pour la formation d'eau. En effet, 5 ug/h correspondent a E;%%:E
atome-gramme d'oxygeéne, soit 2,8.10_7 at/g consommés en 1 heure. Dans

1’azote (U) 5 ppm d'oxygeéne donnent :

2% 8.107° x 3

34.107° at/g x h
57, 1.34.10 at/g x

-

On voit que la quantité d'oxygene apportée par 1l'azote (U) est
bien supérieure & celle consommée par la formation d'eau. De plus, 1l'ad-
sorption obtenue tend vers une limite trés proche de celle donnée par

1'adsorption synergique.

La technigue de mesure volumétrique qui met 1'oxyde de zinc en
présence d'hydrogéne purifié par diffusion & travers un tube de palladium
chauffé, donc absolument exempt d'oxygéne, montre tout de méme une adsorp-
tion non mesurable par gravimétrie, On retrouve d'ailleurs les mémes phé-
noménes que ceux observés par TAYLOR (12) lorsqu'on chauffe 1'oxyde de zinc
en présence d'hydrogéne. On constate une désorption au moment de 1'augmen-
tation de température puis une réadsorption lente fig.(18), ce qui peut

s'interpréter par la présence de deux sortes de sites ol les énergies




d'activation d'adsorption sont différentes.

\nombr‘e de molécules Hs

adsorbees x 10°

1502C

Chauffage rapide de
150°2C a 20092C

2002C

C"ié‘hps / h
ULL‘;‘;"} s

th’16
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Le catalyseur stabillisé adsorbe donc une trés faible quantité d'hydro-

géne 1,48.10-5 mole/g pour 2,5 g d'oxyde de zinc. Cette adsorption peut &tre

4 5 : =
. observée de nouveau apres passage sous vide 10 torr pendant un temps rela-

tivement long (12h), ou aprés une adsorption supplémentaire d'oxygéne fig.(17].

nombre de molécules Hy

adsorbées x 10°
L : -3 .
Vvide = 10 Torer
ZnOBCg=25 g
146 10° 015 107> 0,6 103 446 9" G
N lvide 3mn 4 | ' 4F ‘ /ﬂr ;
I , : aprés mise
. }Yide Py s | sous vide
""""" : 10 mn
|
I
l
Lvide 120 | remps
catalyseur i
stabilisé Fig 17

Un calcul approché rend compte du recouvrement de la surface par une

molécule d'hydrogene "adsorption d'hydrogéne seul” et par une "molécule'd'eau"

lors de 1'adsorption synergiqgue.

Nombre de molécules/g d'hydrogéne adsorbées : 1,4

Poids de catalyseur :

Aire spécifigue

2,5 g.

s 20 mz/g.

1 Bl

5

Une molécule d'hydrogéne occupe donc une aire de :

2
gigue occupe 40 A .

On voit ainsi la disparité qui existe entre la guantité d’hydrogéne

20 'x 2,8 % 10°

0

1,418

5

x 6.10

23

adsorbé seul et celle lors de l'adsorption synergique.

[«]
- 600 A%

Le méme calcul montre gu'une "molécule d'eau” aprés adsorption syner-
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NECANITISNE DE L AVSORPTION SYRERGITOUE

=000 oo==

P~ANALYSE BY. MELANISRE

1.- Mécanisme classique d'une réaction catalytique.

On peut résumer ce mécanisme par le schéma suivant :

A.B : réactifs.

S : site & la surface du catalyseur.

C  : produit.
AS, BS, €8 /A, B, C ehimisorbes en S.

Etape I : A +:8 = AS
Etape II : B + AS > (S soit directement : mécanisme de RIDEAL
soit par 1'intermédiaire d'un mécanisme de LANGMUIR.

B =S - - BG
BS +IAS | /»ES +S

Etape TIL: v S st =

On note d'abord que 1'étape III est absente.
Si on veut appliquer ce schéma a notre réaction on doit envi-

sager deux possibilités :

a) A= H2.
Le nombre de sites occupés par H2 est limité, le nombre de sites
occupés par C l’est donc aussi.

b) A = 02.
Etant donné le traitement préalable, on pourrait penser que la

surface est déja saturée en oxygeéne. Mais la stoechiométrie de la réaction
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globale, + H_ + surface *> ¢état adsorb€, montre gqu'il faut adsor-

58,4,
ber 02. La situation est donc totalement équivalente & celle du cas a) et
dans la suite nous ne distinguercns plus ces deux cas.

De toute fagon, il est impossible d’'expliquer par un mécanisme
classique que 1'adsorption des réactifs séparés soit bien plus limitée
que le recouvrement par le produit final. On doit donc chercher d'autres

solutions.

~

2.- Mécanisme & plusieurs sites.

Etape I Il O Rl SR
Etape 11 B+ AS * £8

Etape III : CS + S*'*+ CS' + S

On distinguera donc des sites catalytiquement actifs S et des si-
tes S' qui ne peuvent qu'adscrber le produit.

Les sites actifs S sont en nombre limité, les sites S' en nombre
beaucoup plus grand. On surmonte ainsi la difficulté rencontrée avec le

~

mécanisme classique. Il reste & rendre compte de la cinétique du phénome-

ne.
La vitesse de recouvrement des sites actifs peut s’écrire :
dm1
yr gl K (mOl - ml] =iide m, (m02 = m2)
m1 : masse adsorbée sur les sites actifs S.
m,p ¢ masse adsorbée & saturation sur les sites S.
m2 : masse adsorbée sur les sites S°'.
m02 : masse adsorbée a saturation sur les sites S’.
K(m01 = ml) : vitesse d'adsorption de H2 ou 02 sur les sites S.
k. ml[mo2 - m2) s'interprete en admettant que la vitesse de recouvrement
dm
des sites 8' : EEZ est proportionnelle au recouvrement des sites S et au

nombre de sites S' vacants.

~

Appliquons le principe de 1l'état stationnaire & 1'espeéce CS :

dm K mo

1 . 1
= 0 soitm,6 =
dt 1 K + k(m02 m2]
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dm B ;)
= ## P k m1 (m02 mz)
d’ol
dm o K (m02 - m2] K mo i k[m02 ~md K m.1
dt K+ klm . - m.) K+ k(m . - m)
02 2 02

On peut alors envisager deux cas :

=K > k(m02 - m) ce qui exprime que le recouvrement des sites S
est proche de 1.

dm

It 2 K [m02 Sl 1) m0

1

La vitesse d'adsorption est donc égale & la vitesse de trans-
fert de 1l'eau des sites actifs S aux sites d'adsorption S'. On voit mal
comment ce processus pourrait dépendre de PH2 et PDZ comme on le constate

expérimentalement.

il k[m02 3 m2] le recouvrement des sites S est alors proche de O.

dm

E_E##Kmo

2

La relation entre m et t qu'on en déduit n'est pas vérifiée ex-

périmentalement.

Abandonnons le principe de 1'état stationnaire et supposons que

1'étape III soit équilibrée :

m02 m2 m01

= k'
m01 m1 mDZ
dm _ dm1 ¢ dm2 i dml[l e TEZ]
dt dt dt dt m
ol
m02
= K (mol - ml] (1 + k'.ET_J
ol
m m
o K (M~ ) e () a0 kY PR
02 oo K m
02 ol
m
o 1 g
A2 K (1 + o RT) (m02 m)

02
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Ce mécanisme est entiérement compatible avec les résultats ex-
périmentaux. Il reste alors & justifier la relation expérimentale entre
K et sz. PH2 au moyen d'un mécanisme déteillé se substituant aux étepes
gt T1

3.- Discussion.

Il est sans doute possible d’'imaginer un mécanisme satisfaisant,
Mais les especes chimiques intermédiaires qui y prennent part doivent étre
choisies de préférence parmi celles dont la présence est reconnue expérimen-
talement. Beaucoup d’entre elles sont ionisées.

En effet, la présence d'espéces ioniques & la surface des semi-
conducteurs ne fait aucun doute, elle est confirmée par les nombreuses con-
séguences qui en découlent lors d'une chimisorption par exemple : variation
de la barriére de potentiel, de 1l'effet Hall, de la conductivité. Une ma-
niere d'atteindre directement certaines de ces espéces, dans la mesure ol
elles sont paramagnétiques, c'est la R.P.E. (résonance paramagnétique élec-
troniquel). KOKES (13), SANCIER (14) (15) ont ainsi mis en évidence 1'appa-
rition de pics attribués 3 02_, 0 . La détermination de ces especes n'est
pas exempte d'ambiguité, mais 1'étude de systémes tels que Zn0-0_. en fonc-

2

tion de la pression d'oxygene, de réactions hétérogénes, CO + 02 sur ZnO
permettent une identificetion relativement précise des pics suivant les va-

riations observées.

On sait que la chimisorption avec transfert électronique, obéit &
des lois plus complexes que celles de la cinétique classique. La vitesse
de 1'adsorption ionique d’oxygene par exemple, ne dépend pas seulement du
nombre de sites inoccupés, elle est treés vite réduite par 1'influence de la
barriére de potentiel, créée par la charge superficielle g dle aux ions
adsorbés. La hauteur de la barriére est une fonction de g, elle s'accentue
au cours de 1l'adsorption et s'oppose au transfert d'électrons nécessaire &

1’ionisation ce qui limite la quantité de gaz adsorbé (appendice).

L'énergie d'activation du transfert électronigue dans le sens
solide-adsorbat varie linéairement avec V. La constante de vitesse dépend
donc exponentiellement de V, en conséguence on peut dire aussi qu'elle est

une fonction de la charge superficielle q.
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L'étude de ces transferts est illustrée par de nombreux tra-
vaux notamment, pour ZnQ, les mesures de potentiel de volta de BEAUFILS
(16) et les mesures de conductivité de MORRISSON (18) et de HAUFFE (19).

Nous allons montrer gue, si on tient compte des lois applica-
bles aux transferts électronigues et explicitées dans 1'appendice, on peut
rendre compte approximativement de la relation K, PUZ’ PH2 sans faire appel

-

a 1'hypothése artificielle de deux sites.

4.- Mécanisme inspiré de la théorie électronigue.

Le nombre de sites S est celui qui permet 1l'adsorption de la mas-
se m_ d'eau.

L’étape I est une adsorption ionique d'oxygéne ou d'hydrogéne.

Il y a création d'une barriére qui limite la guantité de gaz adsorbé. On
rend compte ainsi du premier fait, ni 1'oxygene,ni 1’hydrogéne ne sont
adsorbés en quantité suffisante pour recouvrir la surface.

L'étape II sera alors la chimisorption de l'ion de charge opposée
ce qui diminue la charge & la surface et déplace la barriere en sens in-
verse. Pour illustrer ce schéma, nous avons effectué des mesures d'adsorp-
tion alternées d’oxygéne et d'hydrogéne.

L'oxyde de zinc stabilisé sous azote (U) plus oxygeéne & 420°C
doit posséder une barriére de potentiel élevée dle & une certaine guanti-
té d'ions adsorbés. MORRISSON et MILLER (20) ont effectué des mesures
d’'adsorption d’'oxygéne et ont trouvé un maximum vers 430°C. Lorsque la
température est ramenée & celle de 1l'expérience, 300°C, toujours sous
NZ(U] + 02

rant d'oxygeéne n'entraine également aucun changement. La barriére de po-

, on n'observe aucune variation de 1'’adsorbat, 1l'arrét du cou-

tentiel est donc toujours élevée et 1'adsorption d'hydrogéne (donneur) est
favorisée. On constate en effet cette adsorption par volumétrie (2&me par-

tie, chapitre II) et si on revient sous N2[U) + 0, on a une adsorption

2
d'oxygeéne supplémentaire.

On peut répéter n fois ces adsorptions alternées jusqu'’'a une sa-
turation de la surface, identique & celle obtenue lorsque les deux gaz sont
présents simultanément. On interpréte ce phénoméne par une variation de la

barriére de potentiel schématisée par les deux diagrammes de bande fig.(18).
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L'étape II réagit donc sur l'étape I et permet & celle-ci de pro-

gresser davantage :

sée n'est plus limitée que par le nombre total de sites 3

5

la surface.

la chimisorp:ion des deux espéces ionisées de charge oppo-

On peut écrire ce mécanisme général sous la forme générale suivante :

Etape I .

Nt N

Etape II

Etape III

On discute

A + golide <

(gaz)

Afadsorbé? T

D + aplide
(gaz)

D[adsorbé)

+
i (adsorbé) e,

C(adsorbé) *

i A(adsorbé)

+ A ladsorbeé)

D(adsorbé]

D+
i (adsarbé)

+4

(adsorbé) - C[adsorbé]

C(gaz}

1'exploitation de ce systéme dans le paragraphe II.
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1.- Equations classiques.

Chaque étape du mécanisme donne lieu & une équation suivant le

tableau précédent, par exemple pour 1'étape I :

-(-
¥ A(gaz] ® ot R
AS : nombre de sites vacants.
o Opnah TR R
L'éguilibre 1 conduit & :
Neasnd, " '3 "8 B8
La vitesse d’adsorption de A sera donc :
(ads)
d(A) eV
ads _ s i = +
b s kz e kT (A)ads ks (A ]ads (D ) ads
.8
2 kT i v *
= kz Kl e PaA AS k5 (A ]ads (D )ads
k. (A) (D+] est la vitesse de recombinaison des ions pour dornner
5 ads ads
C(ads]'
Dans le bilan des sites occupés, on néglige toutes les espeéces
sauf C[ads]' Les concentratiaons (A]ads +(D)ads sont petites,la liaison

correspondante avec la surface étant faible. La désorption du produit C,
avant saturation de la surface, est tres faible. On suppose également gue

1'on n'a pas d’accumulation d'espéces ioniques.

En fait, ces conditions ne sont pas treés restrictives, le dé-

compte détaillé n’a d’importance que pour la relation entre %% et (mD Sl

or, on a montré que les résultats expérimentaux étaient compatibles avec
un ensemble de lois du type %% = K [mD ™ m]n, n variant de 1 a 2, c'est-a-

_E, m_ - m n'est pas tres bien définie.

dire que la relation It i

2.- Modification dle & la théorie de la barriére.

Nous avons un systéme d'équations formellement identiques aux

équations cinétigues classiques. Mais certaines constantes de vitesse
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dépendent de la hauteur de barriéere.

Nous avons donc une inconnue supplémentaire : la hauteur de

barriere qui sera déterminée par la condition~§% = 0 soit charge super-

ficielle constante en régime stationnaire.
En effet, 1l'étape déterminante du hécanisme d'adsorption peut

gtre soit 1l'adsorption de A, vitesse u soit l'adsorption de D : vitesse

A.l
UD’ soit la recombinaison des ions. La concentration des ions & la sur-

face étant faible devant celle du produit C [adsorption 0. ou H2 << adsorp-

2
tion ”HZD") on suppose que la constante de vitesse de recombinaison des
ions est grande devant celles de Ua et uD.

Nous avons montré que u, et b étaient fortement influencées

A
par la hauteur de barriére de potentiel. Supposons gue celle-ci soit éle-

vée, exces de charges - en surface, u_ est grande et u, pratiquement nulle.

D A

Les charges + s'’accumulent & la surface ce qui augmente u A un certain

A
moment Uy = up» on atteint alors un régime stationnaire dans lequel la

charge et donc la barriére ont la valeur nécessaire pour que Up = Upge Des

que 1'une des vitesses devient plus petite ou plus grande gue 1l'autre,
la barriére de potentiel varie toujours de telle sorte gqu'elle tend & rame-

yh A
ner 1l'égalité de uA et Uy

On peut résumer ceci par le schéma suivant :

Un 8g petit produit un &V grand (appendice) et les constantes
de vitesse qui dépendent exponentiellement de V varient fortement. Cette

variation compense le 8g initial et on est ramené & 8g = 0. UD est ainsi
asservie a uA par une contre réaction die & la modification du solide pro-

vogquée par 8g. On peut dire que %% = 0 en régime stationnaire ce qui dé-

termine la hauteur de barriere de potentiel.

3. Résumé (21).

u, est une fonction de la pression partielle de A : Pp, de la

A
hauteur de la barriere de potentiel V, et du recouvrement.

UA='F (PAJ V; mo _m]
de méme u, = g (Pp, V, m_ - m)
L'égalité de us et de Up conduit a :

V=h[PA:PD: mD_m)
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Remarque :

Si V est une fonction de mD - m, V varie avec t donc g varie

également avec t. Les variations de g restant toujours faibles, nous ad-

mettrons %%-= 0. Cette approximation n'’est pas nécessaire si V ne dépend

as dem_ - m.
P 0

=

La vitesse globale U est donc égale a un et a UD {

AJ PDJ mO = m); mO - m

Ce résultat remarquable montre que la vitesse d'adsorption sy-

Us=+¢ P, h P

AJ
nergique ne dépend pas de V.
Les concepts développés par VOLKENSTEIN (27) "réactions de type
donneur ou accepteur” n'ont pas de sens ici. La barriere de potentiel
s'ajuste pour que la vitesse de 1l’'étape donatrice soit la méme que la

vitesse de 1'étape acceptrice.

T = R RV AT GRS R NS R SRR S 0 R P TEE - B

B NUEGREG LR R

1.~ Mécanisme.

La recherche d’un modéle théorique adapté & 1'adsorption syner-
gique doit conduire a

- Une loi cinétique de la forme %%-= K (mD - m".

- Une concordance avec les ordres trouvés expérimentalement.

Remargue.

-~

Pour des températures égales ou inférieures & 250°C, le phénoméne
ne sera pas examiné d’un point de vue théorique. En effet, on a déja si-

gnalé que les mesures sont alors plus lentes, moins reproductibles et
dm

dt

STROTHER (22) ont été les premiers a observer la présence de deux sortes

gu'une loi : = K (mo -m" s'applique plus difficilement. TAYLOR et

de sites & la surface de l'oxyde de zinc pour l'adsorption d'hydrogéne dans
le domaine de température o0 a lieu 1l'adsorption synergique. Il est pro-
bable que le mécanisme proposé pour rendre compte de 1l'’adsorption syner-
gique correspond & un seul type d'adsorption de 1'hydrogene. Par contre,

pour T < 250°C on a deux modéles théoriqgues qui correspondent aux deux
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mécanismes basse tempfrature et haute température. Lorsque T décroit le

mécanisme basse température prend de plus en plus d'importance et s'il a

un ordre nul par rapport & l'hydrogéne ceci se manifeste par la décroissan-

ce de 1l'ordre observé expérimentalement.

On a donc supposé un

R 02 + AS +e 3
2 3 02— + AS + e -
3: 0 +e >
a0 H2 + AS >
5 (3 H2+ + e >
8 H2+ + AS >
A8 B A ok A v B
AS : désigne un site vacant.
H, ou 0, s'adsorbent

2 2

mécanisme du type :

%

2 e

"H D ”

en faible quantité, et une hypothése de

départ sera que les concentrations ioniques sont petites devant la concen-

tration du produit de le réaction "HZD”'

La constante de vitesse de la

réaction 7 est donc grande devant celles des autres réactions.

On applique le principe de 1’'état stationnaire a (0 ) et (H2+),

ces concentrations restent constantes

On doit avoir :

dH') _

=

a la surface du solide.

d(n )

dt

-
2

dt

éguation qui exprime la conservation de la charge superficielle en régime

stationnaire.
2.~ Calcul.
dH’) +
= = A
“o gt " kg, 1 B
ol o R -
uA i Vi 5 ks (0 )(e)
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L'application du principe de 1'état stationnaire & (0" ) et [HZ*]

donne :

+
i it o GRS SRR G U PR R s

- S, 4k, A el e “ g 'y ) &g
d (0) _ - i @
P . 0= 2 k2 [02 )(e) AS k3 (0 )(e)

L'équilibre 1 conduit & :

=
it

a =Ky (0,700 ag = k) K P02 E
2
kg Ka PHy 85

k. (e) + k8 A

=
u

; -
n kS (H2 ) AS -

En régime stationnaire up = uD.

O T T
> S kS (e) + kSAS

2

Cette équation permet de déterminer (e) en fonction de P02' PHZ
et AS mais vu la complexité de 1'expression obtenue il y a lieu de procé-

der & des simplifications.

8) ks (@) << k8 AS : ce qui signifie que la réaction 5 n'intervient pas

dans le mécanisme global.

2
b) ks (e) >> ks AS : les réactions 4 et 5 sont alors équilibrées.
Lk b R at s e
i 02 S k5 (e)
Kot i P
H
soit : (o) = (2P 173
LS Sl et 1
2
En portant cette valeur de (e) dans uA par exemple on aura :
KL K P
6 4 H2 2/3
By = KK Bao ok ) A2
2 A G, KS k2 K1 PO2 o
G ek )1/3 (k8k4]2/3 P 1/3 P 2/3 52
2 2 k 02 H2 3

5
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On constate dans les deux cas, que la concentration électronique
en surfaca (e), donc V, est indépendante du recouvrement de la surface,
ceci résulte du choix du modéle théorique en vue d'une valeur simple de

B de o 20

3.- Comparaison avec 1l'expérience.

Le modele théorique utilisé conduit & deux expressions de la

vitesse globale :

AS concentration des sites libres & la surface de 1l'oxyde de zinc est
proportionnelle & m, - m
Salts
U =SE=kP, m -m

g0 0% H2

Cette loi est du type (1), elle est d’ordre 1 par rapport a H2
et d'ordre O par rapport & l’'oxygene, c'est en accord avec 1l'expérience
pour ZnO BCB—S'

u, =J-kp e 3w - m?

R 02 H2

Cette loi est égelement compatible avec 1'expérience pour

Zn0 BCB et Zn0O BC . Seul 1l'ordre par rapport a H2 est plus faible mais

8-3

. -~ - 3 > . + -
ceci peut &tre dd & la diffusion d’'ions H comme on le verra par la suite.

Le changement de mécanisme réactionnel (conditons a) ou b) )
proposé pour expliquer les résultats expérimentaux peut &tre di & 1'in-
fluence de la concentration électronigue dans le catalyseur. En effet, les
trois oxydes de zinc étudiés différent seulement par la température de
recuit sous oxygene. Ces divers traitements modifient le nombre de défauts
dans le réseau du solide et occasionnent une diminution de 1l'aire spécifi-
que lorsgue la température du traitement croit, celle-ci étant en accord
avec la diminution de la surface accessible lors de 1’adsorption synergi-
gue. Le frittage du catalyseur & 430°C, sous l'influence des cycles
d’expérience, ne modifiant pas la cinétique d'adsorption (chapitre I, pera-
graphe I), il doit en étre de méme pour un catalyseur recuit & plus haute

température.
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Il est donc vraisemblable gue le changement de mécanisme est
dd & une variation du nombre de défauts dans le solide. Cette hypothese a
été confirmée par les résultats de GRIMBLOT (23) qui a montré gue sur nos
catalyseurs la non stoechiométrie était plus accentuée sur un catalyseur
recuit 3 430°C que sur un catalyseur recuit & plus haute température. Si la

concentration électronique est directement liée & cet écart & la stoe-

chiométrie, on remarque que 1'hypothése k_ (e) << KSAS est bien valable

5
pour un catalyseur recuit & haute température (concentration électronique
petite) et 1'hypothése k. (e) >> k AS valable pour un catalyseur recuit a

3 6
430°C.

BV = CeBN G U8 T

Le mécanisme basé sur les variations de la hauteur de barriére

de potentiel nous parait plus plausible que le mécanisme & plusieurs sites

pour les raisons suivantes :

- On a des preuves expérimentales de la présence d'espéces ioniques

a la surface de 1l'oxyde de zinc.

- Les variations de la barriere sont mises en évidence par mesure du

potentiel de volta.

- Le mécanisme rend compte du réle simultané de 02 et H2 et de 1’ordre

de grandeur des ordres.

Cependant, on ne prouve pas un mécanisme par un accord avec la

cinétigue. Il importe de montrer plus directement le rdle de la barriére.

-=00 0 oo=-
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1.- Principe.

La mesure directe de V par potentiel de contact est rendue déli-
cate par la présence de vapeur d’'eau (16) dle & la désorption.

V peut-étre accessible par des mesures de la conductivité ¢ ,si
on admet gue celle-ci est contrdlée par le saut de la barriere. En effet,
s'll est possible d'appliquer la statistique de BOLTZMAN (concentration de

donneurs pas trop élevée pour qu'il n'y ait pas de dégénérescence)
eV
KT

(e) = (e), e
i

=

(e]i : concentration des électrons & 1l'intérieur du solide déterminés par

la position du niveau cde FERMI.

o est alors donnée par : eV

KT

o =u [e]i e

U : mobilité (constante pour une température fixée).

Ces mesures doivent &tre faites a basse fréquence < 108 Hz d'apres
SALTZBURG et coll. (24), car dans ces conditions, les effets observés sont
trés influencés par les interactions gaz-saolide.

La cellule utilisée et la technique de mesure sont décrites dans
1@ 2eme partie, chapitre IV.

5i on admet le mécanisme décrit chapitre II, on s'attend aux
résultats suivants : en régime stationnaire, la concentration électronique
en surface (e) est égale 3 k (Eﬂzll/s pour Zn0O BC

fixés. Aprés la mise en régime stationnaire, ¢ doit

, elle reste donc cons-

tante pour T, POZ’ PHZ

donc rester constante.
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2.- Résultats.

Les courbes obtenues o = f(t) sur ZnO BC8 pendant 1'adsorption
synergique présentent toutes la méme allure fig.(139).

La conductivité croit fortement au début pour décroitre ensuite
suivant une loi qui dépend de la température et des pressions d'oxygeéne et
d'hydrogene.

La croissance de la conductivité au début, s'explique trés bien
par le fait que 1l’oxyde de zinc de départ est recouvert d'oxygene adsorbé
(la stabilisation étant effectuée sous azote U plus 1 % d'oxygéne), la

barriére de potentiel est treés élevée, elle favorise deonc 1l'adsorption

> .
D A
L'apport de charges + modifie la charge superficielle, uy

de 1'hydrogene : u u

croit,
= u,. A ce stade de la réaction o

D A
devrait rester constante, or on constate une décroissance qui met en doute

et on atteint le régime stationnaire u

le mécanisme précédent.

3.- Interprétation.

L'analyse du mécanisme général de 1'adsorption synergique a

montré que V pouvait dépendre du recouvrement de la surface :

V=~h (PA, iy M m)

D

Le modele théorique précédent
donc essayer d'améliorer ce modéle pour

o N s

Lorsque le recouvrement de la

croit, le fait que (e) décroisse laisse

uA ou uD
1tautre, 'Si u

0 décroit plus vite que u

AJ

conduit a V = h (PA, PD], on peut

rendre compte de la décroissance

surface par les molécules "HZO"

entendre gue 1l'une des vitesses

a tendance a décroitre plus vite en fonction du recouvrement gque

la variation de la charge super-

ficielle qui en résulte provoque une élévation de la barriére qui compense
l'effet dd au recouvrement de la surface, c’est-a-dire qu'elle diminue la

constante de vitesse de u,. Dans ces conditions, u_ reste trés proche de u

A D
On conservera donc dans le calcul théorique, 1'hypothése

An

%% = 0, variation de la charge trés faible en régime stationnaire, soit
UD = uAl
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4.- Conclusion.

Les variations importantes de ¢ pendant l'adsorption synergique
montrent le r8le joué par la barriére de potentiel et justifient 1les hypo-
théses émises dans le chapitre II.

La cinétique de 1'évolution initiale de ¢ ne peut pas &tre me-
surée, le phénoméne étant trop rapide, mais on atteint rapidement un ré-
gime stationnaire qu'il est possible d'étudier en fonction de T, PDZ’ PH2

= R
a]

Rl 0 T < T R i 5 o e

1.- Modification du mécanisme.

Un mécanisme réactionnel différent qui tient compte des hypothé-
ses précédentes, peut &étre imaginé. On suppose que 1'adsorption d’hydrogeéne
nécessite la présence de deux éites a la surface de l'oxyde de zinc du fait
de la rupture de la liaison H-H alors que 1'adsorption d'oxygéne ne nécessi-

te qu'un seul site :

2 S > 2
2 02' + g > (0-0)
el G Y b

v s el
4 : H2+ + AS + 2H +8

+ -- -
5,82k il B 01 +.. 28 12 0H

R Gl s T e "H,0"

Dans nos hypothéses, les réactions 5 et 6 qui sont des recombi-
naisons d'ions & la surface de l'oxyde de zinc pour former des molécules
"HZU" sont considérées comme trés rapides.

La condition de congservation de la charge, compte tenu de 1'en-

semble des transferts électroniques s'écrit :
i d(D2 )
4 dt

d(H")

k)= T =
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2~ Calcul e U,

On a :
G ;
go = K My ) g
1 4 |
1 2 T ) -
Z at & 2 K2 (Dz ](e)

Les équilibres 1 et 3 donnent les valeurs de [DZ_] et (H;]

{1 Sy

n
=~
s
—_
(7]
~—
>

wn

L'égalité des vitesses Up et ug entraine :

P 4 k, K
H
KO—Qa AS)l/3 avec K = (——7;L—Ji]l/3

P02 2 Kl

N O S
bl 7 U E e KR B

kK
et e R s 2
avec K ( 7 ) [k4 KBJ

(e)

/3

Ce qu'on peut écrire :

1/3 2/3 573
am . ke p P (m_ - m)
dt 02 H2 0
Les ordres par rapport a 02 et a H2 sont les mémes que ceux

trouvés avec le mécanisme précédent et la loi cinétique :

iy 5/3
F‘E=K (mo-m)

ou (m_ - m) 2/3 = K"t +m_ 2/3
o} 0

est compatible avec 1l'’expérience. Tableau IX, fig.(20).
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PHo= 7,6 mm Hg
PO, = 3,8 mm Hg
T=290°C
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>
temps(mn)

Fig 20
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tmn) | m (ug) | (m_-m)(ug) | (m-m)” i

0 0 250 00,0263
2,25 50 200 00,0302
. 375 75 175 0,0331
5,60 100 150 0,0372
7,94 128 125 0,0417
1058 150 100 0,0478
15,8 175 Z5 0,0575
24,4 200 50 0,076
30,8 210 40 0,085
37,4 215 35 0,098

3.- Justification du mécanisme modifié.
Le fait de considérer 1l'ion O. dans le mécanisme peut &tre

2
justifié en examinant les orbitales mcléculaires de 02 s

(og ls]2 (cuxlslztog 25]2(cux2512[cg 2p]2(nu 2p]4(1rgx 2p12

On voit que 1’orbitale moléculaire FNgx 2p) est incomplétement
remplie, en ajoutant deux électrons on obtient une configuration électro-
nique stable ol toutes les orbitales moléculaires sont remplies avec 10
€lectrons liants et 8 antiliants.

L'énergic de dissociation de cet ion est plus petite que celle de
02 (10 électrons liants, 6 antiliants) mais il est possible que le deuxié-
me site d’adsorption nécessaire & la rupture de la liaison n'apporte pas
1'énergie capable de provoquer la dissociation ou que la réaction 5 soit
trés rapide & ce stade de 1'adsorption.

Par contre, pour 1'hydrogéne, dans le domaine de température ol
a lieu l'adsorption synergique, de nombreuses mesures expérimentales

prouvent une dissociation de la molécule :

- Mesures d'échanges isotopigues : O PARRAVANO et M. BOUDART (25).
- Mesures infra-rouge: EISCHENS et coll. (26).




Dans ces conditions, le diagramme suivant indigue la disposition des

différents niveaux d’énergie et leur degré d'occupation.

NE AE

Fig , 21

0 ¥ = - S0 v e (O o e i A 1 R Gt 9S8 s B ol ekl v

l.- Principe.
i M . 1/3

L’expression de (e), K (—6;) (mo = m} peut 8tre exploitée ex-
périmentalement.

Pour les pressions partielles et la température constantes, on ne
peut pas mesurer directement o= “F[mO - m) mais on mesure o * g(t)et [mo—m] = h(t)
On doit donc éliminer le temps ce qui n'est possible gue pour des échantillons de
masse identigue. |

On note les valeurs de o [ol, c2...] pour des temps (tl, t2...) de-
terminés & partir de 1’instant ol on introduit les réact%?s (02 + Hz). Dans
les mémes conditions de température et de pressions partielles, a partir de la
courbe grévimétriqus m = f(t), on ajuste m_ pour obtenir une droite

TR f(t). Pour le temps t g

[mD = m) , on connait alors (mO - ml}_ » ordon~

1
née pour l'abcisse t. d'ol ?

1 H
N 12
(m -m ]l/3 = [[mcJ - m1]2/3]
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Il suffit alors de porter sur un graphigue les points :o

en fonction de [mO - ml)l/a,...

1;---

-

Le tableau X donne les valeurs obtenues & partir des fig.(19)
et (20) pour ZnO BC

g !
PH = 7,6 mmHg
2
PD = 3,8 mmHg
2
T 200%C

R0 0 t  =a oll ERER

o (unités (m -m~ e (m_ -m) o

t{mn) arbitraires) mooet B o 1 mooet e b
7 36,5 0.0385 5,03
10 14,2 0,046 4,66
12 1) 0,05 4,47
14,5 13,35 0,055 4,26
18 10 0,062 4,02
21 8 80,0675 3,85
25 7,85 0,076 8,62
33 7 0,082 3,3

On constate un alignement correct des points expérimentaux en

régime stationnaire fig.(22). On peut calculer la pente P de ces droi-

i PH, 1/3
Théoriquement P = K(EEE), il est donc possible de vérifier
expérimentalement les ordres 1/3 et - 1/3 par rapport & H2 at & 02.

2.- Résultats.

Cette étude a été réalisée sur Zn0 BCB 3 290°C et 275°C. Suivant

le principe é&tebli précédemment, les figures (23) (24) donnent 1'ensemble




‘G (unites arbitraires)

15

10

0 - f[(mo-m)%]
PHy = 7,6 mm Hg
PO, =3,8 mm Hg
T=2902C
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de courbes obtenues & 290°C avec Pg, = 3,8 mmHg, Py, = 1,8 - 3,8 - 7,6 -

15,2 mmHg .

On constate que pour PH2 = 15,2 mmHg il est impossible d'aligner

/3

les points expérimentaux dans le cadre de la loi o = f(mO ~im] , ce se-

ra également le cas lorsque PUZ = = 7,6 mmHg. Par contre,

0,95 mmHg et PH2
dans toutes les autres expériences on obtient une droite dont on peut cal-
culer la pente : P, Tableaux XI ot XII.

R = 7 R < SIS 41 8

290°C.
Pg, = 3.8 mmHg P Py, = 7,6mmHg P
i 2 A
o : (i) (unités P ' rg) (unités
Ho arbitraires) 02 arbitraires)
1,8 355 0,95 -
3,8 4,4 1,9 o
7,6 8 3,8 5]
15,2 = 7:8 4,8
TrACB L E A X1I
278°¢,
PUZ = 3,8 mmHg [ 'z’ PH2 = 7,6mmHg : 12’
unités unités
PH2 # (mmbg) arbitraires) PUZ i arbitraires)
1,9 2:3 0,95 =
3,8 2.75 1,9 B2
Fa 5 3t 3,08 el
1542 - 7,6 2,9




Mo-m)

(™o -m)-

wiNn

== f(l’)

C_IPOZ=3B mmHg

A:POy=3,8mmHg .
B:PO'2=38mmHg 7
¢ PHz = 3,8 mmHg

PH2:=15,2 mimHg
PH2 = 7.6 mmHg

 D:PO,=38 mmHg PHz =190 mmHg
r02 T T T i 3 i>‘
10 20 30 | 40

temps(mn)
Fig 23 |




\unités arbitraires)
S

(=t [('“O‘m)%}

A:PO2=38 mmHg . PHy 2152 mmHg
' B:PO2=38 mmHg . PHg = 7,6 mm Hg
C:POz: 3,8 MMHQ . PHz-.'. 3,8 mm Hg
D:PO2 =38 mmHg . PHy = 190mmHg
>

e
B4
LILE /|

o

(m o-m) 3
Fig 24

F
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Le tableau XIII donne la valeur des ordres déduits des fig.{25)
et (28).

drAVBLE B At e XEEE

7 i ) ordre/02 ordre/H2
290 =%, 33 0,4
275 -'9,39 0,36

L'écart entre les résultats expérimentaux obtenus par conducti-
vité et ceux donnés par la théorie peut é&tre dd aux manipulations inter-
‘médiaires qui entrainent fatalement des erreurs inhérentes aux systémes
de mesure. L'ensemble des résultats est toutefois cohérent.

Seul 1l'’ordre par rapport a 1'hydrogéne trouvé par les mesures
gravimétriques de 1'adsorption synergique est toujours trop grand par
rapport & celui donné par la théorie ou par les mesures de conductivité,
on peut en donner une explication qualitative. Lorsque le recouvrement
de 1'oxyde de zinc par les molécules adsorbées augmente (e) décroit ce qui
peut entrainer une réversibilité de la réaction 5 :

20H +°0,7 +2H %20

La recombinaison des ions devenant plus délicate, on peut avoir une diffu-
sion des ions H+ dans le réseau de l'oxyde de zinc (28), ce qui a pour
effet de diminuer la barriére de potentiel. On s'apergoit d'ailleurs que
les derniers points expérimentaux se placent légérement au-dessus de la
droite o= f [[m0 ] m)l/s:}. De plus, lorsqgue la pression d'hydrogene de-
vient nettement plus grande que la pression d’oxygéne, on releve des va-
leurs de o nettement trop grandes, 1'effet précédent étant certainement
beaucoup plus accentué. Dans ces conditions, il est probable que 1l'ordre

par rapport & H_ augmente car son adsorption devient plus difficile.

2




P(unités arbitraires)

ORDRE PAR RAPPORT a O,

ZnO BCg

; A T 2009C PHy 76 mm Hg
B T275°C PH, 76 mmHg

095 19 38 5o




’&' P (unités arbitraires)

ORDRE PAR RAPPORT G H,

ZnO BCg

10}
y 5 =3
3 are:
2k | A=T.2902C . PO, 38 mmHg
B=T.2752C . PO, 38 mmHg
\ {,‘SLZJ‘-;X.‘
PHa(mmH
4 , ; , . 2( hég
19 38 76 152

Fig 26
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Les mesures de conductivité ont permis de justifier les hypo-
théses émises dans le chapitre II, en particulier, le r8le joué par les

variations de la barriére de potentiel a été mis en évidence.

Elles ont conduit a modifier légeérement le mécanisme qui est

alors compatible avec l'ensemble des résultats expérimentaux.

Ce mécanisme n'est cependant pas prouvé et il est certain gue
la détermination des espéces ioniques & la surface du solide serait alors

d'un grand secours.

=500 .0 oo
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CHARITRE I
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1.- Choix de la préparation.

La préparation de 1'oxyde de zinc a déja fait 1l’objet de nombreu-
ses études GERMAIN et coll.(28-30), ROHMER (31-32). Dans la plupart des
cas on part du nitrate de zinc et on précipite soit le tartrate, 1l'oxala-
te, le carbonate, 1l'hydroxyde, 1'acétate ou le formiate de zinc par le
sel d'ammonium correspondant que l'on décompose ensuite thermiquement.
Certaines de ces étapes de précipitation ou de décomposition thermique
sont mal définies (33).

a) L'hydroxyde peut précipiter en méme temps gue le tartrate ou

1'oxalate d'ol deux sortes de cristaux observés au microscope €lectronique.

b) L'oxalate de zinc est sublimable d'ol difficulté pour le dé-

composer.

c) Les oxydes de zinc obtenus par décomposition de 1'hydroxyde,

de 1l'acétate, du formiate donnent des aires spécifigues trés faibles.

Cette mise au point rapide nous a conduit & choisir la décomposi-
tion du carbonate de zinc. L'observation a postériori par diffraction X,
diffraction et microdiffraction électronique justifiera la validité du
choix. En effet, 1'échantillon est formé de cristallites de forme quasi-
circulaire de taille réguliére, le diametre moyen de ces particules est de
0,06u (34).

2.- Prégaration.

L'oxyde de zinc a donc été préparé a partir de nitrate de zinc
Prolabo pur (impuretés <10-4) et du carbonate d'ammonium (R.P. Prolabo).




42+

Le nitrate de zinc et le carbonate d'ammonium sont dissous sépa-
rément dans la quantité minimum d'eau bidistillée a froid. Ces solutions
saturées sont filtrées sur verre fritté.

On verse alors la solution de Zn (N03]2 dans celle de (NH4)2C03.
La précipitation est instantanée et s'accompagne d'un fort dégagement ga-
Zeux de CDZ' Apreés agitation de dix minutes, le précipité est filtré et
lavé avec de 1l'eau bidistillée sous trompe & eau pour éliminer les eaux-
méres. Le verre fritté est ensuite placé dans un laveur extracteur, le
lavage dure 8 jours en changeant quatre fois 1'eau de lavage.

La décomposition thermique se fait en deux étapes :

o) Traitement & 270°C sous courant d’oxygéne pendant envi-

ron 15h. Le précipité est de nouveau lavé pendant 12h.

B) Traitement thermique définitif & 430°C sous courant
d'oxygéne pendant 5h.

Le ZnD ainsi obtenu est tamisé : d € 40u.

3.- Etude des différentes étapes de cette préparation.

L'étude du composé obtenu par précipitation a été faite par ther-
mogravimétrie. Les deux thermogrammes fig.(27) effectués sous courant
d'oxygéne sur le précipité humide obtenu aprés lavage et sur un précipité
préalablement séché & 1'étuve montrent l'existence d'un seul composé. Un
dosage du C02 a la sortie de la balance dans deux absorbeurs & amiante so-
dér en série, aprés piégeage de 1l'eau & la température de la carbogla-
ce, a permis de définir sans ambiguité la composition de ce corps : ZnCOa.

2 Zn(DH]Z. la réaction de précipitation peut donc s'écrire :

3 Zn(NDB)Z. 6!42

i [l (NH4)2C03, H20 il ZnCDS. 2 Zn[OH)2 5 NH4N03 +

18 H20 A C02
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5 0,1427,de precipité 0 0,3720 g de precipite
humide seché a I'étuve
Programmation 809/h Programmation 80¢/h
501 501
841
. 92<L
98¢ } b N >LeQoC + 4 >
100 200. 300 1150 200 300 tee o
: b
T ¥ B Fig 27

. L'existence de ce carbonate basique a été vérifiée sur plusieurs pré-
parations légérement différentes dans les proportions des réactifs de départ. On
précise que ce carbonate basique est bien stable et se trouve dans la nature sous
le nom de zincolise. :

La décomposition thermique de ce carbonate basique se fait donc entre
200 et 250°C. ROHMER et coll.(31-32) ont montré que le solide précipité retient
du NH4N03 non é€liminé par lavage. Ce nitrate se décompose vers 270°C mais i1l
réagit avec l'oxyde de zinc pour redennsr du.Zn{NDS]Z. La nécessité du chauffage a
270°C est donc prouvée et ensuite il faut de nouveau laver pour éliminer le nitra-
te de zinc formé. Le test & la brucine en solution sulfurigue sensible aux ions
NDS_ sert de contrfle aussi bien dans les eaux de lavage que sur 1l'oxyde de zinc
lui-méme. '

Le traitement & 430°C sous courant d'oxygéne 6 1/h a été dicté par des
considérations catalytiques (7). Il a également pour but de stabiliéer 1'aire spé-

cifigue qui décroit de 50 mz/g & 20 mz/g.

Wit TEEEYRELE 8 LY ORDE TR TR

LA CHETHODE @ B.E.7. 135}

1.~ Comparaison de mesures volumétriques et gravimétriques.

Le probléeme expérimental pour la détermination de la surface B.E.T. con-

siste & mesurer m : masse de gaz adsorbée pour une pression p de gaz. Ces mesures

Cc




Argon

44,

peuvent &tre faites volumétriguement ou gravimétriquement. Une étude détaillée

de la méthode gravimétrique a été faite par OSTYN (36) sur une balance Ugine-
Eyraud, elle présente de nombreux avantages par rapport & la méthode volumétrigue
en particulier celle de suivre toutes les étapes de la manipulation : dégazage,
équilibres d'adsorption.

. Dans le cas des faibles alres spécifiques < 20 m2/g nous avons consta-
té un léger désaccord entre mesures volumétrigues et gravimétriques avec 1'argon.
Une hypothése pour expliquer cette différence vient du fait qué dans la méthode
volumétrique 1'échantillon est directement au contact de 1'%azote liguide, alors
gue dans la méthode gravimétrique la nacelle contenant 1'échantillon est séparée

de la source de chaleur ou de froid par un espace vide ou rempli de gaz sous basse

‘pression.

Un montage auxilialre fig.(28) nous a permis de montrer que sous 10~

torr, la température du solide est inférieure de 10°C & 20°C pour un dégazage

variant de 100°C & 250°C. o
enregistreur
: o
jauge
Pirani L
L) L N L —_—
4 , A
azote liquide Fol su.x':.peﬁs‘.)i“J | azote liquide
de la
\\J/ nacelle : \/
| _thermocouple

Mg / ZnO Fig, 28

Le tube laboratoire et la nacelle éontenant Zn0 sont identiques & ceux -

utilisés lors des mesures B.E.T. sur la thermobalance Ugine-Eyraud. Le fil de

suspension de la nacelle est en cupron 2/100 mm.
' Le thérmocouple est en constantan 4/100 mm et en cuivre 4/100 mm. Les
fils trés fins limitent au maximum les transferts de chaleur. La température de

1'échantillon est mesurée directement par rapport & celle de 1'azote liquide.
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Le tube toujours sous vide étant plongé dans 1'azote liquide un
écart de 80°C subsiste aprés 1 h.

Si on admet alors 1'argon, cet écart de température décro.t trés
vite pour s'annuler seulement & des pressions supérieures & 2 cm de mercu-
re.

Il est donc évident que suivant les dimensions du tube laboratoire
et la forme de la nacelle, il faudra veiller lorsqu’on travaille avec des
gaz de faible pression de vapeur saturante [P0 < 20 cm de mercure & la tem-
pérature de 1'azote liquide) & avoir un bon équilibre de température entre
l'azote liquide et 1'échantillon dans le domaine B.E.T. soit 0,1 < P/PD< 8.3

Dars ces conditions, de trés bons accords sont intervenus entre
mesures faites par volumétrie sur le montage schématisé fig.(37) et les me-
sures gravimétriques effectuées sur une balance Ugine-Eyraud et également

sur une balance Sartorius.

2.- Résultats.

Une étude systématique des aires spécifiques d'échantillons pré-
parés et traités de la méme fagon montre une dispersion importante fig.(29).

Dans la suite, seul le ZnO BC, sera employé pour éviter la pré-

sence d'un facteur textural supplémenta?re.

D'apres les deux courbes, on voit que le traitement thermique de
1l'oxyde de zinc sous oxygéne 6 1/h produit une diminution d'aire spécifi-
que d'autant plus grande que la température est plus élevée.

Un traitement réducteur sous hydrogéne & 420°C provoque également
une baisse de l'aire spécifique de l'ordre de 30 % lorsque le traitement
précédent sous oxygéne a eu lieu & 430°C. Par contre, ce traitement ré-
ducteur ne modifie pas les aires spécifiques des @chantillons qui ont subi
2 a plus de 500°C.

On tient compte de ces effets thermiques ou réducteurs sur 1'aire

un traitement préalable sous 0O

spécifique dans la description de 1'adsorption synergique.

M -miIge 'l SOLIYDNE DANSE UM ETAET QOE

RUELEBIRTEYN CE

On constate qu'en laissant le solide 48 h & 420°C sous courant

o,

d'oxygeéne 6 1/h trés sec, on obtient une masse qui e diminué d’environ 1 %
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par rapport a la masse initiale et qui reste stable si on augmente la tem-
pérature de quelques dizaines de degrés ou si on baisse la température,

Des mesures de conductivité ou de peotentiel de contact (16) montrent éga-
lement que le solide obtenu peut 8tre pris comme référence, en effet, les
phénoménes observés en fonction de la température (20°C - 420°C) sont alors
reproductibles.

Dans le cas de la gravimétrie, l'azote sec + 1 % d'oxygene pré-
gente les mémes avantages gue 1l'oxygéne seul, on a vérifié que 1'oxyde de
zinc ainsi traité se comportait vis & vis de la réaction test "adsorption
synergique” de la méme fagon que le précédent.

La stabilisation ainsi obtenue, est liée & un phénoméne qu'on a
précisé par une étude comparée de diverses techniques appliquées & des cata-
lyseurs obtenus par des préparations identiques ou mieux sur le méme échan-
tillon. I1 permet de définir d’une maniére plus précise la structure de

1'oxyde de zinc de départ.

1l.- Potentiel de volta.

BEAUFILS (1B6),a 1'aide d'une cellule de mesure basée sur la mé-
thode de Kelvin "condensateur vibrant”,a effectué des thermopotentiogrammes :
variation du potentiel de volta de l'oxyde de zinc en fonction de la tempé-
rature sous atmosphére invariable (oxygéne 24 1/h). I1 a montré que c'est
seulement aprés trois semaines de cycles entre 120°C et 410°C que le poten-

TN

tiel de volta V prend une valeur stable & 120°C. En effet, avant cette
stabilisation, V décroit pour une méme température et par exemple & 120°C

il passe de 0,4 Volt & -0,25 V pendant tout le cycle d’essais alors que dans
un seul essai entre 120°C et 410°C il varie seulement de 0,5 Volt. Cette
modification du solide est importante et il s'agit sans doute d'une évolu-
tion de 1'intérieur du solide, la surface restant inchangée car 1l-2s thermo-
potentiogrammes sont alors seulement translatés. Sachant que eV est propor-
tionnel & AEC 4 eVD (appendice), la figure (30) résume cette transforma-

F
tien.

g : charge de 1’électron.
VD:
C
AEF

hauteur de la barriére de potentiel.

: différence d’énergie entre le bas de la bande de conduction et le

niveau de Fermi.
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AE AE
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Ec ¢> Ec e lls
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EF RV
X<
CATALYSEUR FRAIS CATALYSEUR STABILISE
eVy > eVy Fig , 30

Ce phénoméne lent s'interpréte par une modification structurale du
solide gui abaisse le niveau de Fermi, c'est-&-dire par la disparition de

donneurs.

2.- Dosages de 1'écart 3 la stoechiométrie.

Ce travail a été fait avec la collaboration de GRIMBLOT (23). Le do-
sage est effectué par une solution sulfurique de bichromate de potassium et les
résultats sont exprimés en éguivalents de zinc en excés dans 1'oxyde de zinc
(ppm en poids de zinc par rapport au poids de Zn0). Ces dosages confirment la
présence d'espéces réductrices en guantité importante sur un catalyseur frais.
Un exemple de courbe obtenue aprés chauffage de 17h sous oxygeéne débit 6 1/h
environ & une température déterminée est présenté fig.(31). La complexité des
phénoménes ne permet pas une interprétation compléte mais on peut retenir deux

points qui ont été précisés par des expériences supplémentaires.

a) Décroissance de 1l'écart & la stoechiométrie a 225°C.

—— ——— o—— — G S—— —— ol —— o——_—— —r . — —_ -t 7t — o

Cette décroissance brutale de 1'écart & la stoechiométrie a pu é&tre ex-

pliquée par une étude cinétigue. En effet, le tableau XIV montre :

Durée du
traitement

ppm de Zinc 3540 3285 2540 1400 750

L'h 2 4 h i 16 h




opm de Zinc

O,+15 a 20 ppm d’Hy O

1000
000
D00 : -
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200 300 - 400
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~

1'influence d'un traitement & 225°C pendant des intervalles de temps va-
riables sous N2(U](6 1/h), on signale 1l'accessibilité compléte de 1'oxyde
des zinc au gaz de traitement.

L'influence d’'un traitement d’'une heure par 1l'oxygéne apres passa-
ge sous N2(U] également lh est précisée par un dosage.

On constate que la gquantité d'espéces réductrices décroit linéai-
rement en fonction du temps sous N2[U] gt décroit fortement au bout d'une
heure seulement sous 02 Flig (520,

L'azote (U) et 1l'oxygéne ont & peu prés la méme teneur an eau
(15 & 20 ppm) et la seule maniere d'expliquer les résultats est de consi-
dérer les traces d’oxygéne dans 1'azote (U), la présence de 8 ppm suffit
pour provoquer la diminution de 1'écart & la stoechiométrie par adsorption

d’oxygene.

— —— — — — —— — — — — o— —— — — — — — — — — — — — — o— — —— s

ture.

—— —

T ABE LB AL X

Traitement ppm Zinc

17h. 02. 400°C 1000

72h. 02. 400°C 400

Ce point confirme 1'évolution du solide observée lors des mesures
de potentiel de contact. La disparition d'un donneur quel qu'il soit en-

traine une diminution de 1'écart & la stoechiométrie.

3.) Conductivité.

La figure (33), Log 0 = f(%ﬂ, souligne la différence qui existe
entre la premiere montée en température sous oxygeéne (1) et les courbes
suivantes (2) qui sont alors reproductibles. ARGHIRDPOULOS (37), CIMINO et
coll. (38) ont déja remarqué ce phénoméne sous air ou sous oxygéne. CIMINO

pense que le maximum observé vers 150°C est dd & une inversion type p &




A Ppm de Zinc

e

e Catalyseur vieux
A Calolyseur recent

©  1h.sous N, () puis 1h.sous O

Sous Ny (U) + 15 @ 20 ppm d’H,0 4 2252C.
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type n mais cette inversion n’a jamais été prouvée. Par contre,
ARGHIROPOULOS décrit le phénoméne par une diffusion de donneurs vers la
surface qui entraine une nouvelle adsorption d'oxygene. Il précise gue
dans l'intervalle de température 25-500°C une compensation intervient a
la surface entre la consommation d'électrons par adsorption d'oxygene et
la libération d'électrons dde a l'activation thermigue des donneurs. Sui-
vant 1'état de la surface et les traitements précédents, le maximum et le
minimum de conductivité interviennent & des températures variables.

Sur nos catalyseurs, l'adsorption d'oxygéne prouvée par les do-
sages de 1l'écart & la stoechiométrie, entraine la chute de conductivité
cbservée vers 200°C.

L'oxyde de zinc stabilisé ne présente plus ce phénoméne aussi
bien en conductivité que lors des dosages.

On constate également que sous azote (U) 6 1/h & partir de 200°C,
la conductivité de 1'oxyde de zinc croit fortement jusqu'ad devenir immesu-
rable (Pont de mesure limité & R > 3 kQ). La présence de faibles quanti-
tés d’oxygene entraine une chute rapide de celle-ci. D&s que la pressi
d’oxygene devient presque nulle la conductivité croit de nouveau. giggg)

Cet oxyde de zinc, apres chauffage sous azote (U) & une temﬁé?é:
ture supérieure & 200°C prend une teinte grisatre, significative d'un excés
de zinc. Un chauffage brutal & 400°C donne méme une conductivité métallique,

ce n'est plus du tout le cas lorsque le catalyseur est stabilisé.

CONCLUSION.

Le principal but de la stabilisation est donc de diminuer 1'écart
& la stoechiométrie d'un oxyde de zinc frais par la disparition de donneurs,

ceci peut se résumer par le tableau suivant :

ZnDF : ZnO frais. ZnOS : Zn0 stabilisé.
masse ZnDF > masse ZnOS
(o] ZnOF > g ZnDS
Potentiel de volta ZnDF > potentiel de volta ZnDS

Ecart & la stoechiométrie ZnOF > @écart & la stoechiométrie ZnDS




t¢ (untés arbifraires)
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Ces quatre résultats expérimentaux sont compatibles.

La température élevée et le champ électrique dd & la barriére
provoguent la migration de défauts chargés qui sont oxydés en surface.
On tend ainsi vers une concentration uniforme des défauts dans tout le

solide soit une structure stable et reproductible.

-=00 0 oo=-
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Les mesures de cinétique et d'équilibre de chimisorption ont
été faites pour la plupart sur une balance Sartorius Electrono I, modéle
sous vide fig.(34). Cette balance fonctionne selon le principe de la compen-
sation automatique, c’est-a-dire que le couple produit par la charge est
compensé par un couple antagoniste électrique. Les deux bras du fléau sont
soudés sur un cadre mobile maintenu par deux fils tendeurs en platine irri-
dié qui servent en méme temps & 1l'alimenter en courant. Ce cadre est sou-
mis & 1'influence d’un aimant permanent supportant lui-méme un autre cadre
traversé par un courant alternatif haute fréquence. Sous 1'action d'un poids,
il se produit un signal haute fréquence dans le cadre mobile qui est trans-
mis & un appareil régulateur, celui-ci le retransmet sous forme d’'un cou-
rant continu dans le cadre mobile. Ce courant est directement proportionnel
a la force qui a provogué 1l'inclineison du fléau.

Dans le domaine de mesure le plus sensible, on détecte leu g pour
une portée maximum de lg. La compensation de poids électrique s'éléve jus-
qu'a 20 mg.

Pour éviter les erreurs dues aux différences d'adsorption et de
poussée d'Archiméde, le systéme d'oscillation est monté symétriquement. Une
attention particuliére doit &tre apportée & son installation pour qu’elle

puisse fonctionner dans les meilleurss conditions.

M ISE BN PLACE BT FOAONECTIENNENEN T L
el TS E i el 7 S R - . 0 L i o

La micro-balance est installée au sous-sol, elle est fixée sur un

rail profondément scellé dans le sol. Dans ces conditions, on constate une
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totale absence de vibrations. La présence d'un aimant permanent, coefficient
de température de 1l'ordre de 10_3 pér degré, dans le systéme de détection ;
impose une constance de la température dans le carter, ce qu’on réalise par
une circulation d'eau maintenue & 20 : 0,1°C. Dans des conditions de mesu-
re normales ce systeme donne entiere satisfaction.

La détection de la chimisorption nécessite un chauffage des na-
celles contenant 1°'échantillon sous courant gazeux et 1la, d’autres phéno-
meénes perturbateurs apparaissent. Une étude systématique des précautions
particulieres a prendre dans de nombreux cas est décrite par SANDSTETE et
ROBENS (38). On examinera celles qui sont apparues nécessaires dans nos

propres mesures.

1l.- Courants de convection.

‘Malgré la symétrie de la balance, les effets thermiques peuventA
tre extrémement importants. Sous courant gazeux, des oscillations, un
mauvais repérage du poids interviennent. Pour remédier au maximum a ces
inconvénients, le gaz doit pénétrer dans les tubes laboratoire par le bas
pour éviter de contrarier les courants chauds qui ont tendance & monter.
Le chauffage doit &tre aussi symétrique gue possible et on reégle minutieu-
sement la hauteur des fours. Ceux-ci. rigoureusement identiques. sont ali-
mentés en série (résistance 209). La régulation de la température est fai-
te & partir d'un thermocouple chromel-alumel, placé dans le four entourant
le tube laboratoire o0 il y a 1'échantillon, par un régulateur phylatec.

On constate que la température est alors la mé@me dans les deux fours. On
veille & un refroidissement efficace par ventilateur du gaz, avant son en-
trée dans la cage du fléau. Il est évident que tous ces réglages sont em-
piriques et dans les meilleurcsconditions,le bruit de fond est de 1'ordre

de 5ug & 400°C pour une trés bonne stabilité du signal.

2.~ Charges €lectrostatiqgues.

L'effet des charges électrostatiques est faible lorsgu’on tra-
vaille & la pression atmosphérique méme & haute température. Pourtant
dans certains cas, par exemple sous vide, il est avantageux d'éliminer
ces charges par un revétement métallique (grille d'inox, mailles serrées
ou aquadag & température plus faible) autour des tubes laboratoire, ce

=~

revétement étant mis & la terre avec la cage de la balance.
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3.- Prise d'essai.

Il est nécessaire de conserver au maximum la symétrie de la mi-
crobalance pour éviter des corrections de poussée d'Archimede. Pour cela,
dans 1l'une des nacelles on introduit de 1'oxyde de zinc et dans 1'autre
des billes de verre et de 1l'cr de telle sorts que les masses et les volu-

mes soient treés proches :

ml + m2 Bm
_rn—l.. + T—z- = m
d1 d2 d

m : masse de 1l'oxyde de zinc.
d : densité du Zn0 ## Sg/cms.

ml, dl : masse et densité des billes de verre.
mz, d2 : masse et densité de 1'or.
<
d1 d < d2

L'or et les billes de verre ont été choisies pour leur trés fai-

ble pouvoir adsorbant. La prise d'essai peut varier de 0 & 400 mg environ.

4.- Mesures d'aire spécifigue.

On a d'abord procédé & quelques mesures d'aires spécifiques de
1'oxyde de zinc pour comparer les résultats obtenus avec ceux donnés par
une balance Ugine-Eyraud (35). Les résultats concordent & 3 % prés ce qui,
compte tenu de la précision des mesures sur la balance Ugine-Eyraud, est
satisfaisant.

Un essal de reproductibilité en fonction de la masse de catalyseur
dans la nacelle a été également tenté et prouve le bon fonctionnement de la

balance.

m (mg) A8 (mz/g]
255 22,8
17 22,4
57,6 22,3
28,4 22,2
14,6 22,5
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Fb- v SYSTENE  WINTROBYCTION "BDES  BAT

Pour faire des mesures de chimisorpticn, la pureté des gcz in-
troduits est primordiale. On a choisi d'introduire 1'oxygéne et 1'hydrogé-
ne avec des pressions partielles relativement faibles dans un gaz vecteur
inerte vis & vis de la chimisorption soit N2(UJ pureté 98,988 %, | 'hydros
gene et 1l'oxygéne purs sont obtenus par électrolyse d'une solution de scu-
de (15 % en poids). Le montage est réalisé en pyrex, robinets de commu-

~

tation et rodages graissés & 1'Apiezon.

l.- Description du systéme fig.(35).

On constate la présence de deux circuits principaux I et II.
Prenons le cas du circuit I, 1'azote U passe dans un tube en
cuivre brasé sur la sortie du détendeur qui est branché directement sur
la bouteille de gaz. Une microfuite Edwards régle finement le débit. Deux
pieges consécutifs & garnissage métallique qui accroit le contact gaz-
solide, maintenus & la température du mélange carboglace-acétone, ont pour
but principal de piéger 1’sau. Par un systéme d'injection dont le détail

est présenté fig.(35), on peut introduire soit O_ soit H2, soilt les deux,

dans le gaz vecteur. Ces gaz sont au préalable séchés dans des pieges iden-
tiques & ceux précédemment décrits. Le robinet de commutation rl met alors
le circuit en contact avec 1'atmosphere ou avec les tubes laborato.re

de la balahce Cartorius. A la sortie de la balance, le gaz passe dans un

humidimeétre électrolytique C.E.C. et dans un rotamétre.

Le circuit II nécessaire pour la stabilisation de 1'oxyde de
zinc est semblable au circuit I mais ne comporte pas de circuit hydrogéne
en dérivation. I1 est toutefois possible d'introduire de la vapeur d'eau
dans ce circuit (1 & 300 ppm) par 1l’intermédiaire d’azote R dont la teneur
en vapeur d'eau est de 1l'ordre de 300 ppm. Les proportions N2(U], N2[RJ
réglent d'une maniére tré&s souple cette teneur en eau. Le risque d'intro-
duire des impuretés contenues dans NZ(RJ limite toutefois 1l'emploi de ce

systéme.

2.- Avantages de ce mcntage expérimental.

- La balance travaille toujours dans les mémes conditions car
le débit d'oxygéne et d'hydrogéne est trés faible devant celui du gaz

vecteur.
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vLe montage ne comporte pas de volumes non balayés directement par les
gaz.

- Chague gaz possede son propre train de purification.
,» H,0 est treés bien définie.

2 2
- On a deux circuits principaux pour que 1'échantillon soit toujours

- La tensur du gaz vecteur en HZ’ 0

sous courant gazeux pendant l'obtention dfun régime permanent par exsmple.

- On a toutes les combinaisons possibles :

N2[U) + 0,001 & 1 % d'oxygéne + 0 & 2 % d'hydrogéne

3.~ Alimentation de la cellule d'électrolyse fig.(36].

alimentation stabilisée Ce montage permet de faire varier le cou-

sanv rant d'alimentation de la cellule de O & BDO mA .
.’, o
i On constate la présence d'une électrode
' centrale b qui a pour but d'éviter les diffusions
: d'un gaz dans 1'autre :
4 2 Si on connecte 1-3 1'électrode centrals
25ksn . ¥ 5 : i
. est portée & un potentiel > O par rapport & 1'élec-

trode C, elle empéche donc la diffusion de 1'hydro-

I : 3
l géne vers 1'é8lectrode a. Au niveau de 1'électrode a
mA MAC> il se dégage de 1l'oxygéne exempt d'hydrogene. Si an
cennecte 2-3 on a de 1'hydrogéne exempt d'oxygéne a
'é de C.
0,3 0'39- 1'électrode
La présence de deux milli-ampéremetres est
36 a

nécessaire pour éviter les erreurs dies au faible
courant entre les électrodes a-b si par exemple la

connection 1-3 est réalisée.

g
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1.- Mesures effectuées.

La stabilisation est obtenue & 1'aide du circuit II azote U (débit
6 1/h) plus 1 % d'oxygéne. Ce traitement de 1l'oxyde de zinc & 420°C est maintenu
pendant environ 48 heures, & la fin, la teneur en eau du gaz & la sortie de la

balance n'est plus que de 1 & 2 ppm.
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Pendant ce temps, le circuit I, NZ(U] (6 1/h) plus les pourcen-
tages désirés d'oxygene et d'hydrogeéne, atteint un régime permanent jusqu'au
robinet r, ot il est évacué a 1l'atmosphere. Aprés stabilisation, la tem-

1

pérature est ramenée & celle de 1l'essai, et la commutation de r. met 1'oxy-

of
de de zinc en présence des réactifs.
Un enregistreur potentiométrique Philips (0-10mV) donne direc-

tement la courbe : masse adsorbée en fonction du temps.

2.- Insuffisance des mesures gravimétriques.

Seule, 1'étude de 1l'adsorption synergigue est compatible avec le
sensibilité de la balance. En effet, on peut calculer le recouvrement
minimum en oxygéne ou en hydrogéne pour que le signal soit détectable,
sachant que la masse limite de catalyseur introduit dans la nacelle est de
400 mg et que la limite de détection de la microbalance est trés peu diffé-
rente de Spg; WEISZ (40) prend pour ordre de grandeur de la surface d'un
site d’adsorption 4,6 RZ' Pour une molécule d’hydrogeéne ou d'oxygéne, on

(] -
supposera donc une surface occupée de l'ordre de 10 A2 soit 10 " m2.

L'aire maximum accessible de 1l'oxyde de zinc dans la nacelle est

proche de 5 m2/g.

Dans le cas de 1'hydrogene, le recouvrement mesurable sera donc

de l'ordre de :

ST G T o
2 x5
Pour 1'oxygéne :
$.00 " k mapt g e g
. A

32 x5

Dans ces conditions, sachant que la chimisorption ionique dépasse
trés rarement un recouvrement de 1 % (0,4 % d'aprés WEISZ), 1'étude de ce
phénoméne est pratiquement impossible en gravimétrie. De plus, les mesures
gravimétriques permettent de suivre avec heaucoup de facilité la cinétique
de 1'adsorption synergique mais n'apportent pas de renseignements sur la
composition de 1'adsorbat. Un montage volumétrique est mis au point pour

pallier & ces insuffisances.



oW g

et L 0 O TR e o e

DGESIE RETR, Foo e Ni o Esipiss it TP C il g il T B ey
BO.. HMORNTAGSE VYO UMETREEWE

-=p0 0 oo=-

PR ENELTRE

La réalisation de ce montage a été faite pour deux objectifs ’

bien précis :

- Détermination de la composition de 1’adsorbat lors de 1’adsorption

synergique.

~ Mesures de chimisorption ionique irréalisables par gravimétrie.

La quantité de gaz adsorbé par 1l'’oxyde de zinc est déterminée
par mesure de pression & l'aide d'une jauge de Mac Leod, taux de compression
5 ou 10. La sensibilité de la détection est alors la méme vis a vis de
1'oxygene et de 1'hydrogeéne ce qui n'était pas le cas en gravimétrie.
Connaissant a priori les limites d'utilisation nécessaires, les
volumes, la sensibilité de la jauge ont pu &tre calculés avant la réalisa-

tion technique de 1l'’ensemble.

I =N NT A GE EX PEIREE M B NET A
fig.(37).

1l.- Description.

Ce montage entierement réalisé en pyrex comporte trois sortes

de circuits :

- Circuit 1 de stabilisation : oxygene purifié par deux pieéges con-

~

sécutifs & la température du mélange carboglace-acétone débit 6 1/h.

=

- Circuit 2 : vide primaire obtenu par une pompe & palettes Baudouin

- - ——— -

et mesuré par une jauge Pirani (vide de 1l'ordre de 10“3 torr).




Circuit 1

O
. e
H X
Circutt 2

g

.’

i

- :
Circutt 3

J C
2
>\.«Et:lo
MONTAGE VOLUMETRIQUE

A Nacelle contenant | échantillon

B Volume calibré pour introduction des gaz

C Jauge de Mac Leod

D Beallon contenant du phtalate de butyle TN

E Manometre a phtalate de butyle \uu,_rj

F Ballon de réserve de gaz i

G Pompe a palettes

H Piégesa garnissage métallique

' Tubesen U

J Manomeétre a mercure \ |

r Robinets de commutation Fig 87
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- Circuit_3 : introduction des réactifs.

La nacelle A contenant 1'échantillon peut é8tre soit portée a la
température de 1'azote liquide : mesure d'aires spécifiques, ou chauffée
par un four, fil résistant gainé, Thermocoax, bobiné autour d'un cylindre
de cuivre. La température est mesurée au niveau de 1'échantillon par un
thermocouple chromel-alumel. La régulation est obtenue par le réglage de
la puissance de chauffe & 1l'aide d'un alternostat "Ferrix”.

On réalise 1l'introduction des réactifs par un systéme de double
détente. Le gaz & introduire est d'abord stocké dans le volume F sous le
pression P lue au manométre a phtalate de butyle. On a choisi ce liquide
pour sa trés faible tension de vapeur et pour la grande précision qu'il
donne dans le domaine de préssion utilisé, soit 4 &5 cm de mercure.

Le volume VB de 1l'ampoule B est déterminé par pesée de mercure
(8, lacmal. Dans cette ampoule entre r1 et rs on enferme alors une gquantité
de gaz & la pression P. Le manométre J permet d'injecter ce gaz dans la

nacelle et dans le systéme de mesure comprenant la jauge de Mac Leod.

2.- Etalonnage.

L'étalonnage est réalisé avec la nacelle portée & la température
de l'expérience et contenant des billes de verre et de 1'or de volume et

de masse égaux a ceux de 1l'échantillon.

Le nombre de molécules de gaz N contenues dans V_ est calculé

B
a partir de la loi de MARIOTTE :
V. %P
N=—B_——.
Rl
3
VB : exprimé en cm .
P : exprimée en atm.
R = 82 cm3 x atm/°K x mole.
T : mesurée par un thermomeétre & mercure,exprimée en °K.

On tient compte d’une erreur dde au maniement du robinet de

commutation Ty elle intervient pour 1 % sur le nombre N.
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=

Apres introduction, on mesure la pression & la jauge de Mac Leod
et on trace N en fonction de cette pression fig.(38).
Pendant toutes ces mesures, il est indispensable que le niveau

de carboglace + acétone dans le piége I soit rigoureusement constant.

ITL W T2 L 3 3W TN

1.- Critére de bon fonctionnement.

Des mesures d'aire spécifique ont été faites avec ce montage
volumétrique et ont été comparées avec celles données par les deux ther-
mobalances Ugine-Eyraud et Sartorius.

Dans un premier temps, 1'étalonnage est réalisé lorsque la na-
celle est immergée dans 1'azote liquide jusqu'ad un niveau constant. L'échan-
tillon étant introduit, on le dégaze sous 10-3 torr & 200°C, puis on plon-
ge la nacelle dans 1'’azote liquide st on introduit un nombre de molécules

-

d'argon connu Nl' Aprés adsorption, la pression lue 3 la jauge de Mac Leod

permet gréce & la courbe d'étalonnage de connaitre le nombre de molécules

restantes N2 : Nl - N2 donne le nombre de molécules adsorbées.

Les résultats obtenus sont satisfaisants et le tableau XVIII sui-

vant donne les valeurs moyennes de l'aire spécifique d'un méme échantillon.

A T A XVIII

Balance Balance
Ugine-Eyraud Sartorius Volumétrie
23,2 n’/g 22,45 n’/g 22,7 m?/g

2.- Mesures de chimiscrption.

La stabilisation est effectuée sous oxygéne pur 6 1/h & 420°C.
Pendant ce traitement les piéges en U ne sont pas refroidis pour ne pas
piéger l'eau désorbée.

Quelques mesures d'adsorption d’hydrogéne seul, ou des adsorp-

tions alternées d'oxygene et d’hydrogéne ont été réalisées. La technigue




NH, x 10 3

ETALONNAGE
NOMBRE DE MOLECULES DE GAZ
INTRODUITES EN FONCTION DE LA
PRESSION LUE A LA UAUGE DE
MAC LEOD |

a: Ta1009C
b:T.150% ¢
C ¢ T=2.009 , oy
d: T=2502 ¢C
e:T=3002C |
kL

Fig 38
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utilisée est prafiquement la méme que lors des mesures d'’aire spécifigue.
Apreés stabilisation, 1l'oxyde de zinc est mis rapidement sous

vide 10-3 torr. L'hydrogéne pur exempt d'oxygene obtenu par diffusion &

travers un tube de palladium chauffé (appareil type H.P.D. 50 Engelhard)

est stocké dans le ballon de réserve F, puis introduit dans la nacelle.

Le nombre de molécules adsorbées est déterminé de la méme fagon que pour

la mesure d'aire spécifique.
Pour effectuer des mesures alternées sous H_, 0,, il suffit d'éli-

A2
miner trés rapidement 1'hydrogéne sous vide et de le remplacer par 02 o e
le passage sous vide dure seulement quelques minutes, la désorptidn d'hydroc-
géene est trés faible ce qu’on peut contrdler en remattant 1’oxyde de zinc

en présence d'hydrogéne et en constatant peu ou pas de réadsorption.

3.- Adsorption synergigue.

Le solide toujours stabilisé est mis en présence d'une quantité
d'oxygéne connue & 300°C, on introduit alors des quantités plus faibles
d'hydrogéne, on suit les variations de pression avec la jauge de Mac Leod

~

d'od les variations du nombre total de molécules gréce & la courbe d'éta-

lonnage faite & la température de 1’expérience. On signale que les cour-

bes d'étalonnage sous 0. ou H2 sont identiques.

La vapeur d’egu qui peut appareitre 3 la fin de 1l'’adsorption
synergique n'affecte pas les mesures car elle est piégée dans les deux tu-
bes en U & la température du mélange carboglace-acétone.

Dans ces expériences, on suppose que tout 1l'hydrogéne introduit
est consommé, il est raisonnable de le penser si 1'adsorption totale
correspondant au palier de pression est faible par rapport & la limite
de l'adsorption synergique. On peut alors tracer des courbes : nombre de
molécules d'oxygeéne restantes en fonction du nombre total de molécules

d'hydrogéne introduites, tableau XIX.




T A B:L.E Al XIX
5 5 5
Introcduction H NO x 10 NHZ %30 NH X160
2 2 : o
introduits total
11,4 0 0
Iere introduction 9,84 3437 3,87
2éme introduction 8,18 3,38 65,73
3eme introduction 6,54 3,34 10,07
4eéme introduction 5 8,33 13,4
58me introduction 3,15 3,32 16,72

La manipulation reprise avec un excés d'hydrogéne au départ donne une

pente -

deux fois plus faible que celle d'hydrogene. H

61.

La droite obtenue N02 = f[NHzl fig.(39) a une pente de - 0,495,

2.

Ces deux résultats prouvent gue la consommation d‘oxygéne est

et O

2

portions stoechiométriques de formation d'eau.

-~200 0 oo=~

s'adsorbent en pro-
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On a vu comment l'interprétation théorique de 1'adsorption sy-
nergigue nous a conduit & effectuer des mesures de conductivité. Dans ce
but, une cellule de mesure a été réalisée avec le concours de DEPOORTER
et de CLEMENT.

I-PRINCIPE DE MESURE

Electriquement parlant, 1'oxyde de zinc se présente comme un mau-
vais isolant (ou diélectrique) que 1l'cn insé@re entre les armatures d'un
condensateur, il forme une pastille cylindrique. La conductivité inverse

de la résistivité est égale a %-éu

R : résistance de 1'échantillon.
1 : épaisseur de 1'échantillon entre les deux armatures du conden-
sateur.

s : section de 1l'échantillon.

De 100 Hz & 1008Hz, 1la résistance R de l'échantillon peut &tre
mesurée au moyen d’'un pont de Schering G.R. 716 C qui permet de séparer
les composantes capacitive et résistive du condensateur.

Les mesures effectuées sont faites & température constante ce qui
élimine 1'effet de variations éventuelles de 1 ou s en fonction de la tem-
pérature (dilatation du matériau). On peut tout de méme noter que ces va-
riations restent tout & fait négligeables dans la mesure ol la conductivi-

té de Zn0 change fortement en fonction de la température.
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IAREALISATION "TEOHNTIQUE OB LA
C e L L E e 40)

Le métal de base utilisé pour la réalisation de la cellule est
1’acier inoxidable 18/8. Les soudures sont réalisées par le procédé de
1'arc sous atmosphére d’argon. Les cordons de soudure sont internes pour
éviter des phénoménes de diffusion des gaz dans les interstices entre les
piéces soudées.

Le corps de la cellule est fait & partir d’un cylindre de diamétre
extérieur 70 mm et de hauteur 210 mm. A 1l'extrémité supérieure une bride
est usinée, elle supporte le four. A la base on a une autre bride sur la-
quelle est soudée l'électrode de masse.

Dans la partie inférieure, on alése trois trous de diametre 10 mm,
1'un axial sert & l'arrivée des gaz, les deux autres & la sortie des gaz.
Ces deux derniers sont symétriques par rapport & 1l'axe et évitent la pré-
sénce de volumes morts qui diminuent 1'efficacité du balayage des gaz.

L'échantillon forme une pastille cylindrique de diamétre 15 mm
et de hauteur 1,5 & 2 mm. Il est maintenu en place par une bague en quartz
et par un disque en verre fritté qui permet la diffusion des gaz de trai-

tement.

1.- Exigences électrigues.

La structure coaxiale constitue un excellent blindage électro-
magnétique. L'électrode inférieure est solidaire du corps de la cellule
c'est 1'électrode de masse ou électrode passive. L'électrode supérieure,
active, est isolée par une bague en alucer et par un passage verre-kovar.
La connection vers 1l’appareil de mesure est blindée par un cylindre en
cuivre relié au corps de la cellule et servant de contact avec une des
sorties de 1l'appareil de mesure.

Un tassement constant de la poudre est obtenu & 1l'aide d'un pis-
ton 600 g jouant le rdle d'un poids mort. N'ayant pas & comparer la con-

ductivité de divers échantillons, ce syst@me donne entiére satisfaction.

2.- Exigences thermigues.

La température est déterminée par un thermocouple "Thermocoax”

a8 soudure chromel-alumel situéetrés pré&s du catalyseur. La gaine est brasée
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a8 1'argent sur la bride inférieure de la cellule. Un autre thermocouple
chromel-alumel glissé entre le four et la cellule jusqu'au niveau de
1’échantillon sert de capteur pour la régulation du four assurée par un
régulateur proportionnel Phylatec. Celle-ci peut 8tre réalisée a 2 1°C
malgré une inertie thermique de l'ensemble assez grande, le domaine d'uti-
lisation dans notre cas est de 20 & 420°C.

L'étanchéité est assurée par des brides avec joints de cuivre,
leur élévation de température ne provoque donc aucune contamination des

gaz.

J.7 Girsult de gaz.

Le démontage de la cellule pour changer d'échantillon ne s'effec-
tue que par l'intermédiaire de la bride inférieure, l'entrée et les sor-
ties de gaz restent ainsi en place.

Les circuits gazeux sont les mémes gue ceux utilisés pour 1'étu-
de de 1'adsorption synergique en gravimétrie. Un seul probléme consiste
alors & vaincre la supression die au passage du gaz & travers le solide,
ce qui a pour effet de rendre les cellules d'électrolyse inutilisables.
Une solution est apportée par un humidimétre électrolytique C.E.C. qui
possede une pompe a vide incorporée permettant un débit de 6 1/h & une
pression constante trés voisine de la pression atmosphérique.

La lecture de la température et de la teneur en eau s'effectue

sur enregistreur potentiométrique Philips (0 - 10 mV).

BT U0T VLISATION BY PONT BE SCHERIND

Le condensateur contenant 1'oxyde de zinc est introduit dans un
pont de Schering fig.(41) alimenté par un générateur Ribet - Desjardins
et dont la détection est assurée par un amplificateur Général Radio (10 Hz-
100 KHz).




générateur
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Cellule Fig 41

On utilise une méthode de mesure par substitution.

Le condensateur variable CN est toujours laissé dans le circuit et
il est substitué en partie par le condensateur inconnu (mé&thode limitée & des
capacités n'excedant pas 1050 pF ce qui est suffisant dans notre cas). Le con-

densateur inconnu étant déconnecté, on ajuste CE de telle sorte gue :

i Ty
CN g

et D' (angle de pertes) = 0O

CB est réglé de telle sorte qu'on 1lit directement l'angle de pertes.
On équilibre de nouveau le pont lorsgue les sorties de la cellule sont
connectées, on obtient les valeurs ¢ C et D.

L'expression :

2 1 P2 1
R = -:R?qs ] L4 (0« 0,034 ¥;J |

f : fréguence de travail du générateur.

fO: fréquence de référence.

peut étre simplifiée, le facteur (D + 0,034 %—02 étant négligeable devant 1 dans

. o
toutes nos mesures (erreur < 3 %).

Dans ces conditions, o proportionnelle & wD C'pourra &tre exprimée en
unités arbitraires, celles correspondant & la lecture directe de D puisque les

mesures sont faites & fréguence constante et C' = constante également.
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L'effet électrochimique des électrodes d'inox semble peu proba-
ble car une variation du potentiel appliqué au condensateur, de 40 mV & 10 V

ne perturbe pas la mesure.

IV - M ESURES

Une masse connue d'oxyde de zinc est introduite dans le condensa-
teur (nécessité de connaitre m_ Pour comparer les mesures de conductivité
et celles obtenues par gravimétrie pendant 1'adsorption synergiquel.

La stabilisation s'effectue sous N2[U] + 1 % d’'oxygéne 6 1/h a
420°C pendant 48 h. Pendant ce traitement, méme si 1'oxyde de zinc est mo-
difié d’'une maniére importante, en particulier par désorption d'eau, la
conductivité diminue mais relativement peu.

Malgré un bon piégeage de la vapeur d'eau dans le circuit gazeux
de stabilisation, apreés 48 h ou plus de traitement, celle-ci se stabilise
autour de 15 ppm & la sortie de la cellule. Il est podrtant probable
qu'au niveau méme de 1'échantillon cette teneur est beaucoup plus faible
(de 1l'ordre de 2 & 3 ppm), le reste de la cellule étant beaucoup plus
difficilement purgé.

La stabilisation étant terminée, la température est ramenée a
la valeur ol est effectuée 1'adsorption synergique toujours sous NZ(U] + 02.
La conductivité diminue et prend une valeur stable, on constate une ex-
cellente reproductibilité pour ces points particuliers aprés chaque expé-
rience. Puis le circuit d'oxygeéne est courcircuité, la conductivité aug-
mente alors tres lentement. La cinétique et 1'amplitude de ce phénoméne
décroissent en fonction du temps de stabilisation mais on n’arrive jamais
a le faire disparaitre complétement. Ces variations ont été également ob-
servées par d'autres auteurs, SALTZBURG et coll. (24) (41), ils les attri-
buent & des transitions lentes entre les espéces adsorbées & la surface.
GLENZA et KOKES (42), qui ont réalisé des mesures de résonance paramagné-
tique électronique sur ce méme phénoméne pensent qu'il s'agit de diffu-
sion de défauts entre 1'intérieur et la surface du solide.

La purge de 1l'oxygene de la cellule demande une quinzaine de
minutes, la conductivité croit donc légérement pendant ce temps et d'une
maniére trés reproductible d'un essai & 1l'autre. Cette variation reste

cependant négligeable devant celle provoquée par l'adsorption synergique.
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La pression régnant dans le circuit principal d'azote U plus les
pourcentages désirés d'oxygeéne et d'hydrogéne est réglé artificiellement
de telle sorte gqu'elle soit 1la méme que celle existant dans la cellule de
conductivité pour éviter les fluctuations de débit, dles aux cellules
d’'électrolyse lors de 1l’introduction. Au temps to’ cette introduction des
réactifs est réalisée et on note les valeurs de la conductivité en fonc-
tion du temps.

Entre chague expérience, le catalyseur est porté de nouveau &
420°C pendant une quinzaine d’'heures sous N2(U] * 1.% d'O2 pour la désorp-

tion de 1l'eau provenant de 1’adsorption synergique H2 + 0.. Apres ce trai-

2
tement, la conductivité reprend exactement la méme veleur gue lors de la
premiére stabilisation.

Quelques mesures ont été effectuées sous oxygéne pur ou sous

NZ(U) en fonction de la température, celle-ci variant par paliers.

-=00 0 oo=-
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Dans ce travail, 1'utilisation de diverses technigues : gravimé-
trie, volumétrie, mesures de conductivité, a conduit & une description
tres détaillée tant expérimentale que théorique des conditions d'appari-
tion, de la cinétique, de 1’électrochimie, de 1l'adsorption synergique.
L'oxyde de zinc utilisé pour ces expériences est mis dans un état de ré-
férence particulier, mais ses propriétés vis & vis de 1'adsorption d'oxy-

gene ou d'hydrogéne sont comparables & celles décrites dans la littérature.

On a montré que la théorie électronique de 1'adsorption permet
de trouver un mécanisme réactionnel & la surface du solide compatible avec

1’ensemble des résultats expérimentaux.

Les lois cinétiques classiques ne permettent pas de traiter
entierement le probléme qui doit faire appel & un principe supplémentaire

qu'on peut appeler principe de charge stationnaire.

Les concepts introduits par VOLKENSTEIN de réactions de type
donneur ou accepteur perdent leur sens dans ce cas. En effet, 1l'effet ré-
gulateur du potentiel de surface se manifeste, les deux étapes acceptrice

ou donatrice sont simultanément déterminantes.

Par son c6té fondamental, 1'adsorption synergique constitue
un test intéressant, son application & d'autres semi-conducteurs, de type
p par exemple, pourrait apporter de nouvelles confirmations de ces bases
théoriques et permettre d'accéder & la nature des espdces chimisorbées et
aux réactions & 1'échelle microscopique qui provoquent le phénom&ne macros-

copique de catalyse hétérogene.
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RAPPRELS "THEORIQGUES
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Le mécanisme élémentaire microscopique de 1'adsorption synergique
a été interprété dans le cadre de la "théorie électronique de la catalyse”.
L'oxyde de zinc permet un échange électronique entre les molécules de gaz
adsorbées et lui-méme et c’est seulement lorsque les ions sont formés
qu'ils peuvent se combiner entre eux et donner par exemple des molécules
"HZD"' Une des phases importantes de ce mécanisme fait donc appel & une
chimisorption ionique, on en rappelle bridvement les fondements théori-

ques qui sont utilisés dans la Iére partie, chapitre II.

Ce type de réaction a été développé en premier par VOLKENSTEIN
(27) au moyen de la mécanique quantique. AIGRAIN,DUGAS (43), HAUFFE et
ENGEL (44) et WEISZ (40) ont montré 1'influence de la charge d’'espace crésée
dans la région prés de la surface du catalyseur sur la cinétique et la ther-

modynamique d'une telle chimisorption.

oL INTSORPIILON . 083 QUE

La chimisorption ionique est caractérisée par le transfert d'un

~

€électron du solide & 1'adsorbat ou inversement. Par exemple :

02 (adsorbg) + e - Oznfadsorbél

L'oxygene adsorbé crée un niveau accepteur d'électrons. Le solide
perd une charge - au profit de la molécule 02. I1 reste une charge + dans
le solide qui est maintenue prés de la surface par 1l'attraction de la char-
ge -. Cette double couche de charges + et - provoque une perturbation du
solide en changeant la valeur du potentiel & la surface du solide par

rapport a 1l'intérieur.

L'aspect du probléme peut &tre compliqué par la présence de plu-
sieurs types de niveaux appartenant & la méme espéce adsorbée par exemple

02 ‘ 02 Pl R

i pour l'oxygéne et d'autre part seule, la présence de la
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surface peut créer 1'apparition de niveaux discrets qui peuvent se détacher des

bandes d'énergie, TAMM (45).

£l o= iEH A RGE O8E 57 AT E.*<

BARIRTE e RGBS R R RN TR T

La capture des électrons d'un semi-conducteur de type n par les par-
ticules adsorbées modifient donc profondément le solide. En effet, il suffit

d'un faible transfert électronique pour épuiser les électrons disponibles au

voisinage de la surface. Pour un transfert électronique important, la charge

~

d'espace correspondante & 1l'intérieur du solide, sera localisée dans une couche

relativement épaisse. La différence gui existe alors entre le potentiel & 1'in-

térieur du solide et 3 la surface, et

la région sur laguelle elle s'étend sont

appelées barrieére de potentiel. La hauteur de la barriére est fonction de la char-

ge superficielle g. L'ensemble de ces

notions peut 8tre visualisé sur la fig.(42)

qui donne la position des différents niveaux d'énergie & la surface du solide et

=

a 1'intérieur, en fonction de la distance & la surface.
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BVD : hauteur de la barriére de potentiel.
EC : bas de la bande de conduction.

EF ¢ niveau de Fermi.

EV -+ haut de la bande de val@nce.

EA : niveau superficiel accepteur.

Fig 42
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On considére l'adsorption d'oxygéne sur l'oxyde de zinc donnant une

seule espeéce ionigue :

thadsorbé)

+ 0_ (adsorbé)

+ e 2
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Au début, en 1l'absence de barriére (les bandes d’énergie sont
plates), 1'énergie d'activation du transfert électronique sera propor-
tionnelle a [EC - EF] i (EC = EA], EC - EA reste constant pendant la chi-
misorption.

Par contre, lorsque la charge d'espace se crée, elle releve les
niveaux énergétiques prés de la surface et les électrons doivent franchir
cette région, ils doivent acquérir une énergie plus grande que lorsque les

bandes sont plates. Cette énergie d'activation sera alors de la forme :

EC + gV - EF- (EC - EA]

La vitesse de transfert électronique aura pour expression :

d(e]s ;o 0 (_EC + gV - EF - (EC - EA]
at e KT

)

(e)0 : concentration de dégénérescence des électrons libres, c’est-a-dire
lorsque le niveau de Fermi est confondu avec le bas de la bande de conduc-
tion.

La présence de la barriére a donc une conséquence trés impor-
tante : 1'énergie d'activation du transfert électronique du spolide vers
les niveaux superficiels varie linéairement avec la hauteur de la barriére
de potentiel et dans le méme sens que celle-ci.

Si on ne tient pas compte de la réaction inverse de 1l'adsorption
d'oxygeéne, on aura pour expression de la vitesse :

d(o.7) Eo ¢ &V - E - 1B, - E )

2 C A
T KD (Dz)ads (e)o exp ( T )

Cette dépendance de la vitesse d'adsorption avec la hauteur de

la barriere de potentiel conduit & deux constatations

1) La chimisorption ionique fait varier la barriére de potentiel dans
un sens tel qu’elle s'oppose toujours au transfert électronique nécessai-

re pour cette adsorption.

2) L'état du solide avent une chimisorption ionique est manifestement
primordial. Si par exemple le solide posséde une charge négative en surfa-

ce die & n'importe quelle espéce ionique, la hauteur de la barriére de

potentiel sera treés grande et dans ces conditions la vitesse de transfert
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électronique de 1'intérieur vers les niveaux superficiels sera inexistante

d'ol 1’'impossibilité d'adsorber de 1'oxygéne.

IN-CONSEQUENCE THERMDDYNAMIQUE DE LA
BrACRVR T B R E

La présence de la barriére de potentiel va limiter 1'équilibre

d'adsorption :

02 (adsorbé) + e < DZ- (adsorbé)

L'équilibre correspond & une certaine distribution des électrons
libres dans le solide : le courant de diffusion des électrons dd & un gra-
dient de concentration est équilibré par un courant en sens opposé dd au
gradient de potentiel résultant de la présence des charges - en surface.
Du point de vue mathématique on traduit ces équilibres par 1'égalité des
potentiels électrochimiques entre la phase adsorbée et 1'intérieur du so-
lide :

" S R T
(OZ]BdS + () = (02 Jads Bl

u : potentiel chimique.

W : potentiel électrochimique.

u[e]: potentiel électrochimique de 1'é&lectron ou énergie de Fermi est
constant dans tout le solide. Si on considére le potentiel élec-

trostatigue nul & 1'intérieur on aura donc :

u[ A © (- SRR eVD = uai

e
eVD

soit (e)s = (e)i e kT 6équation de BOLTZMAN valable si la concen-

tration des électrons libres n'est pas trop grande.

(e]i : concentration des électrons libres & 1'intérieur du solide.

Elle est déterminée par la position du niveau de Fermi

AEE
(), = {g). @  KI
i o

AEg : différence d’'énergie entre le bas de la bande de conduction et

le niveau de Fermi.




72.

L'équilibre 1 peut &tre récrit :

u *om a0 PP
(OzladS (ei) [02 ) D
Soit en explicitant les potentiels chimiques en fonction des concentra-

tions :

eV
(0.)" .
K = -2 2ds 5 Ky
[DZ]ads (e)i
W
ou loi d’action de masse classique K = 2 "eds
(C,) (e)
2 ads S

La détermination de VD peut s'effectuer en intégrant 1'équation
de POISSON :

2
TVE - P

dx2

dans le systéme M.K.S.A.

€ : constante diélectrique.

p(x): densité de la charge d'espace.

P dépend de la charge superficielle g donc des ions adsorbés et dans
(x)

le cas particulier od eVD b ) A

R . N o q2
il e(e)i

v

A partir de cette formule, on montre facilement g'une petite
variation de g entraine une variation importante de VD.

Il s'agit d'un probléme self-consistant, la concentration des
ions a la surface du solide agit sur la barriére de potentiel et inverse-
ment la barriere de potentiel agit sur la cinétique et la thermodynamique
de 1l'adsorption ionique. Ceci montre 1'importance du passé de 1'oxyde de

zlnc 2

- Traitements thermiques qui modifient le nombre et la répartition
des défauts du réseau. Ces défauts ont, en principe, une concentration
uniforme dans tout le solide. Mais leur concentration prés de la surface
peut &tre différente. En particulier, lorsque ces défauts sont chargés, le
champ électrique dans la barriére peut provoquer leur migration surtout

& température élevée.
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- Adsorptions ioniques.

- Especes neutres ou chargées qui sous l'influence de modifications

électroniques du solide peuvent passer & une forme d'adsorption ionique

plus ou moins chargée.

Ces gquelques remarques expliquent la diversité des résultats
obtenus dans 1'étude des semi-conducteurs. Dans notre travail, nous nous
sommes attachés a obtenir un oxyde de zinc dont les propriétés d'adsorp-

tion sont reproductibles.

-=po0 0 co=-
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