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X N T R O O U C T I O N  G E N E R A L E  

La ca ta lyse  h6terogi3ne est liee à t r o i s  phenomènes d i s t i n c t s  : 

edsorption,  r eac t ion ,  desorption.   eauc coup d'dtudes de chimisorption on t  

e t 6  r 6 a l i s é e s  s u r  les espaces séparees a i n s i  que des é tudes  s u r  les r4ac- 

t i o n s  g loba les  du ph6nomène ca ta ly t ique .  Les travaux v i s e n t  à separe r  

l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  p a r t i c u l e s  chimisorbées à l a  su r face  du ca ta lyseur  

son t  moins nombreux. Le but de nos recherches est d D 6 t u d i e r  ces i n t e r a a -  

t i o n s  . 
Pour c e l a  on a cho i s i  un systi3me à p r i o r i  très simple pu i squ ' i ,  

.A. ne comporte que trois Bléments : zinc,  oxygène, hydrogène. De nombreux iw 1 

auteurs  on t  6tudi6 les systèmes ZnO-O2 ou ZnO-Hp e t  ont  f a i t  appel B l a  

thgor ie  é lec t ronique  de  l ' adsorp t ion  pour i n t e r p r e t e r  l e u r s  r 6 s u l t a t s .  

Lorsqu'on prend l e  syst6ms ZnO-H2 + 02, on cons ta te  des ph6nomsnes nouveau> 

q u i  son t  directement 116s aux i n t e r a c t i o n s  e n t r e  les p a r t i c u l e s  adsorbé 

que nous avons baptis6sSadsorption synergiquen. 

D'un auteur  3 un au t re ,  les r d s u l t a t s  des  mesures da chimisorp 

t i o n  v a r i e n t  quelquefois  d'une mani9re sens ib le .  L'une des  causes de  ces 

é c a r t s  est certrsinemsnt l a  d e f i n i t i o n  du s o l i d e  : préparat ion,  t r a i t m e n  

thermiques, promoteurs... dont l a  r e p r a d u c t i b i l i t 6  est d e l i c e t e .  Ceci no 

a men6 B d é f i n i r  un oxyde de z i n c  s tandardise  "Zn0 s t a b i l i s 6  

essaye de  p r e c i s e r  l a  s t r u c t u r e .  

Pour l a  s i m p l i c i t 6  de l'expos6. on l ' a  d i v i s 6  en déux 

p a r t i e s  en reservent  pour le  derniere ,  l a  desc r ip t ion  du s o l i d e  et  des  

d i f f 8 ~ e n t e  montegos expérimentaux de  $revitnétrie,  de volumétrie,  de m u  
rea  de  conduct iv i t6  n4cssaai res  B l16tude  de l l&sorp t ion  syn 

Dans l a  première p a r t i e  q u i  est donc e s s e n t i e l l e ,  an d 4 o r l t  

ph4nomene d 'adsorption e t  on en d i s c u t e  le m8canisine. On montre 

t h e o r l e  Blectronique de  l ' adsorp t ion  rend compte du f a i t  que HZ 

ne s o n t  pas ou peu adsorbes a l o r s  que l e  melange des deux est adsorbe en 

q u a n t i t e  apprdciable. Le r 6 l e  de l e  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  est 

Bvidence p a r  des mesures de  conductivi t6.  On est a i n s i  conduit  B un m q  
nisme r6act lonnel  compatible a s r é s u l t a t s  exp6rimsntaux 



A D S O R P T I O N  S Y N E R G I Q U E  
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C H A P I T R E  1 

P H E N O H E N E S  D E  S U R F A C E  E T U D I E S  

-=O0 O 00" 

Au cours des mesures d'adsorption dvhydrogAne par l'oxyde de z inc 
m i s  dans un Btat de référence ( 2 h e  par t ie ,  chap i t re  Il, nous wons  obser- 

vB les phlnon~ènes suivants : 

De l'oxyde de zinc à l a  température de 3ûû°C a p r h  trai tement 

pr6eleble à 420°C pendant 48 heures sous oxyggne n'adsorbe pas d'oxygidrne , 

seul,  adsorbe très lentement l'hydrogene seul, adsorbe rapidement en qud 
I 

titl apprOciable lo rsqu ' i l  est m i s  en prdsence d'un rn6langs dfaxygh)m, et, 

dehydrog&ne (17). De tels dfets  synsrgiques on t  dlJB é t 6  signal& pour 
l 'adsorption d 'autres couples de gaz [1,2,3']. 

Le montage expérimental d'étude de ce8 ph4nomGnes est bas6 sur 

l ' m p l o l  de l a  gravim6trie et s u r  le t ransport  de Hz, Oz, t$ e t  4 par d. , %  

l ' azo te  U [puret$ 99,999 %). Co montcigo os t  d6c r i t  dans l a  2 h e  parti@, 
' 

.4 
chapitro II. , , y  

La gravimétrie ns peut pas de teminer  les proportions du 
adsorb4. Cm p r a p o r t i a n  sont donc pr8e3s8ea par une Btudo volun4triq&s 

1 - -. .. 
t s i l l & ~  dana la  2- partie, charpitre IIf qui montra que l 'on sdiw* 

L'espace chlmlque obtenue semble Identique a celle qui  r0ap~l t+ 
de l 'adsorption d'eau. En effet, fig.(l),  il est poseible d'admr6.clr de l a  
vapeur d'eau jusqu'à uns, ce r ta ine  masse m' puis de proceder il l ' a f l g o r p ~ ~ r  
synergique. La cinOtique obserV4e suit l a  mhe l o i  que lorsque le  w t s l y -  , 

swr est exanpt d'eau et 1- constantes de v i t e s s e  sont identiquiira pour 3RIl 

ni8mow, pressions d g  hydrogiane et d'oxygBm et pour 1% mha tsn\p4raWf"8, la 
marre l i m i t s  Otant eLLe-mem63 IC~CWQ@. On constatp 6 g a l m m t  que pbw 
phih)n#n8ng fnverse, c'est-b-dire adl(lpv~tion s y n e r g î ~ e  Jusqu'b urtq wsse mm 
puis a + ~ + t i o n  d'eau, la masse limite obtenue est' 1s m8me que cslle dondu& 
par qne tension de  vapeur d'eau semblable su r  un catalyseur n'ayant subi 

aucune adsorption. 
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Oe ces done un f a i t  important 

occup6s pa r  "H O* provenant de  H + O2 ou de vapeur d ' e a i  dans le ga 
2 2 

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

On a v 6 r i f i 6  qu'aucune partie d e  l a  themiobalance ne pouvait 
1 c a t a l y s e r  la r e a c t i o n  H2 + - O  4 H20 et provoquer de  cette feçon une 2 2 

adsorption d i r e c t e  de  vapeur d'eau. 

1 - L O I  C I N E T . I Q U E  P R O P O S E E  

A t i t r e  d ' e s sa i  on a p r i s  une l o i  de l a  forme : 

m : masse adsorb6e au temps t. 
mo: masse b sa tu ra t ion .  ,;.q 

Plais la  va leur  limite exp6rinientalo mo de l ~ a d s o r p t l o n  s y  r ,  . 
que est mal dBPlnle, ceci est dP à l a  desorpt ion  ou r 0 a d w r p t i o n  d'.ai - 

@a. 

conme on le v e r r a  dens la  discueslon. N e  pouvent acceder directement à Wli' ' 

P l  

valeur  d e  mo on s e r a  ob l ige  de proc6der par  t l l tonnments pour a l lgnm src-. 
rn> .-. 
&-r 

. 
po in t s  expOrimontaux dens l e  cadre  de  tel le  ou telle l o i  c in0t ique .  

*$ , 

a l  n = 1. 

La l o i  c ine t ique  sous l a  forme in tdgr6e  est a l o r s  r 

Log [mo - m l  = - K t  * Log mo 

bl n ir 1. 

n c e r t a i n m e n t  comprls e n t r e  1 et 2 : 

1 -tm n-1 O 
- m l  = ~t + constante  

ou tmo - l n  = tn - 11 K t  + mo 1-n 
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[Tableau 11) . 

de lmad80+tion et Mn la f i n .  Au d W t .  de 

w nww~t th i*inrnwuctian GW 11 y a - ~ ~ m ~ e n t  de potttm ~ t ~ ~ a t m e  

prnridn 4% font +idhtil.c, ié niveau de la ~ o l u t i o n  dans cs - d~0ltmbtmlyrs dom v e i ~ l r  la$ dsblts. 

, ' , ,  
>.?., 2 





A la fin de l'adsorption synergique. la raison majeure du non- 

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

le gaz qui peut provoquer une réadsorption. 

Pourtant pour chaque valeur de n, la valeur de mo est d0terfni- 

née b 5 g pres. soit environ B 2 % près. De plus, et ce résultat est tras 

important. mo (corroipondant à n 1 ou B n 1.51 est ccractéristique de 

la surface B.E.T. de l'oxyde de zinc comme le montre la figure (51. 

[Tableau 1111. On constate.en effet,que sous l'influence des cycles d'ex- 

p&rience, le catalyseur se fritte. Les mesures d'aire spécifique sont donc 

faites sur l'échantillon qui a subi les traitementa d'adsorption et de r6- 

g6nération. 

Les valeurs de K (n 11 OU K (n - l,51 sont ind&pendantes des 

valeurs de mo donc de l'aire sp&cifiqui. 

Ces r&sultats sont &galement cunpl&tt% par une 6tude en fonction 

de la masse de catalyseur dena la nacelle. cette fois-ci sens vasistion 

de l'aire sp&cifique de 1'4chantillon. Entre 120 et 350 mg d'oxyde de zinc 

dans la nacelle, la cinetique reste la Rieme et per exemple B 290°C 1s va- ' 

leur de K (n = 11 reste comprise entre 18.5 et 17.5 10'~ sm-l pcur 

( P b  - 7.6 nni Hg et Po2 = 3.8 nni Ml. Dsns ces conditions. il senble trl)~ 
peu probable que la v i t e s se  d'adsorption soit limith par la vitssae de 

diffusion des gaz surtout que. c m  on 1s verra par la suite. l'ordre pérz" 

rapport i lphydrog&ma o s t  0lw& alors qua ce gez diffuse t&s fecilmmnt* 

En effet. si l'oxygone lirnitait la vitesse d'adsorption. coma celle-ai 

est directment liée B la vitesse d'edsorption de llhydmg&ne. on devrait 

avoir un ordre 1 par rapport B l'oxyg&ne et un ordre proche de O pour l'hy 

drogDne. 



A:mo pair n1t,5 

8:mo POUT r r = 9  



t4 qu'il n'était pas possible de choisir entre plusieurs lois du type 

dm n K (inO - ml 

Par contre, on a montré $galement que, quelle que soit la va 

de n choiste, K 6talt sp6cifique de l*adaorptlon pour une valeur donnes de 

n, ce qui prouve que pour d6tenniner les ordres ou l'énergie d'activation, 

paragraphe 2. Ceci provient de ce que K peut atre defini ainsi ' :  

Le trac6 de la oourbe Log (mo - ml, t m t  seulanont un moyen de oa~culrr 
dm (-1 d t m - O  avec pr6cision alors que les points m CC O sont mal 

I I - E T U D E  D E  L A  C O N S T A N T E  D E  V I T E S  

La loi cinétique utilis6e pour l'étude de la constante 

sera donc sous sa forme intégrée : 

Les Qnergies d'activ 

atmosph6re d'oxyggne et pour des pressions d'hydrogbne et d'oxyg&ne 

m0triquos pour 1s formation d'eau (PH2 = 7.6 mi Hg et Po2 3.8 m 

fig.[61, tableau I V .  





T A B L E A U  I V  

C r 
Descript ion de t O 

l 'oxyde de z inc '  de  r e c u i t  E(Kcall 

Z n 0  f3C8 430'C 10.6 

636OC 12.8 

780°C 15,2 

P w r  des  press ions  part iel lep,  d'oxyg8ne et d9hydrag&ne non s t o -  

chiontétriques et pour des tsmp4ratures su@rieurrss à 250°C. les G n e r g i ~ ,  

d ' ac t iva t ion  r e s t e n t  ident iques  aux pr&$dentes pour Zn0 BC8. fig.(71(81. 

Par  contre. pour des  temp4ratures i n f é r i e u r e s  B 250°C. si ces 
Bnergies r e s t e n t  cons tantes  lorsque Pot v a r i e  pour PH2 7.6 nirHg. elles ; '' 
  han gent f o r t a n s n t  lorsque  PH^ v a r i e  pour Po2 = 3.8 ninHg. Ceci est 110 

fait .  cann on va le v o i r  par  l a  suite. que l ' o r d r e  par rappor t  B H2 d&m$%' 
C 

lorsque 1s temp&rature devient  l n f & r i e u r e  B 250°C. 

On cons ta te  &galement que pour ces tgnp4ratures inf6ridtwres B 

250°C. le  ph6minBne est moins reproduct ib le  et l ' a j u s t a i e n t  de mO est plue 
d i f f i c i l e  B r 6 a l i s e r .  



ENERGIES D'ACTIVATION 



ENERGIES D'ACTIVATION 



2.- Ordres par rspport B O, et a H2. 

- Znû 'BCg. f i g .  (91 (101. 

T A B L E A U  V 

Dans le cas de  Zn0 BCg. une Btude a B t B  faite en fonc t ion  de la  

temp6rature, a & t a n t  d6te1mln6 pour une pression d D h y d q 3 n e  d e  7,6 mnHg 

et f3 pour une press ion  dUoxyg8ne de  3,8 mntfg ( tableau VI. a est oonstant  
en fonct ion  de le  tmp4ra tu re ,  par  c o n t r e  $ d6croSt B p a r t i r  de 250°C se 

semble tendre  v e r s  O 180-lQû°C. Les va leurs  de  a et 13 no s o n t  pas pr6 

cisees pour ces tanp6re tures  i n f 6 r i e u r e s  B 250°C c a r  le d4tenninet ion cb , 

l a  cons tante  de  v i t e s s e  devient  dt5llcate, le ph6nomène 6 tan t  p l u s  l e n t  $ 

moins reproduct ib le ,  on peut cependant cons ta te r  que le  forme de 1% co&&&:; 

messe adsorb6e en fonct ion  du t ~ p ~ r  devient  ind@endante de la p~WhiW 

d ' hydrog8ne. 

- Zn0 r3C8_+. 

L'Btude a 6 th  f a i t e  è temperature f i x e  mais pour des 

d'oxygene ou d'hydrogene var lebles ,  f i g . ~ l l l ( l 2 1 .  

T A B L E A U  V I  



ORDRE PAR RAPPORT 6 0, 

Z n 0  BCg 



ORDRE PAR RAPPORT & H2 

Z n 0  BCm 



ORDRE PAR RAPPORT à 4 

Z n 0  BC 8-3 



ORDRE PAU RAPPORT 6 Il2 

Z n 0  



fialgr6 une l ega re  cro issance  des o rd res  lorsque so i t  PoZ. s o i t  

PH diminue. on cons ta te  une bonne r e p m d u c t i b i l i t 6  et une s i m i l i t u d e  weo " '1  2 , ( 2  

les o rd res  tmuv6s  pour Zn0 OC8 ( tableau V I ) .  Il est 3 s i g n a l e r  qu'on a  

6galement observ6 l a  d6croissance de B à p a r t i r  de 250°C. 

Les mesures ont  Bt6 ef fec tu6es  dans des  condi t ions  semblables , 1  
a celles s u r  Zn0 EK,, fig.(131(141. 

T A B L E A U  VI1 

Osns ces condit ions,  l a  c ine t ique  est d i f f é r e n t e  et on s*apaya&$:' 

quo l ' o r d r e  par rappor t  H2 i3 290°C est proche ds 1 a l o r a  qui, 1' 

rappcrt O2 nt proche do O. A 250°C Is p h 0 d n e  o$t wmblabZo au 
' axydw d e  riho pr&&enta, a reste oongitsnt, B d6croSt fo r t enen te  

[Tableou VZfI, 

Ces différents r k l t t s  mntmnt la nipwtib&ZA*Q 

ils iri RltS,vm% pm 90irs i 31us l~~1  qutw& % ILI wClj,Stlit#. 

letre abtmu9 avcec 1 'mprafaa~ 8 

- Q I 5  tm* - ml- - K t  + m* 

3.- Loi  de cmqmn@atf on. 

A titre purment  d o a m e n t a i m  et  pour camparer ces r e s u l t a t s  

avec l a  l i t t 6 r s t u r e  ex i s t en te ,  on a eppliqu6 le l o i  

graphfqum d'Arrhenius f ig. tS1.  On c o n s t a t e  que cee d r o i t e s  

se coupent en un M e  point .  C e  f a i t  impontent prouve en ef 

' /  , . 



ORDRE PAR RAPPORT 6 Ha 



ORDRE PAR RAPPORT Ô Q2 

Z n 0  BCI),s 



une r e l a t i o n  l i n d a i r e  e n t r e  l ' é n e r g i e  d ' ac t iva t ion  du p h 6 n d n e  et le 

logarithme du f a c t e u r  pr6exponentiel si on suppose en premi&re approxi- 

mation  PH^, Po2f = constante.  Pour l a  tempdrature 8 appelBe wtsnpdra- 

t u r e  d'Inversion" on a l a  r e l a t i o n  : 

E Log K Log A - - + f(PHZ. POZf = constante  Ri3 

E ou Log A = - + constante.  R 8  

Cette l o i  a B t B  v 6 r i f i 6 e  l a  premihre f o i s  par CONSTABLE (41 pour 

l a  deshydrog6nation de  l ' é thanol  s u r  cuivre.  CREMER (51 a sugger6 pour 

rendre compte de  cet effet, une r e l a t i o n  e n t r e  l ' e n t h a l p i e  et l ' e n t r o p i e  

dOe 81 des  r6act ions  in tervenant  s u r  des  sites de  d i f f 6 r s n t e s  Bnergies. 

OEGRAS (61 pense q u ' i l  s ' a g i t  d'un couplage e n t r e  l e s  molBcules adsorb6es 

par  l ' i n t a r n ~ i a l r e  du r&eeu du so l ide .  

GRAS (71, dans une é tude  de  l a  deshydrog6nation de  l ' isobropa- 

no1 s u r  des  oxydes de z inc  iden t iques  aux nbt res ,  t rouve a = 0,35 mole?KcaS 

si a est l a  pente de  l a  d r o i t e  LoglD A = f(E1. Dans ce t r a v a i l ,  cette ve- 

l e u r  est un peu p lus  Blev&e,de l ' o r d r e  de  0.48 mole/Kcal, f ig.  (151, ce qu$ 
+ + 

correspond B 0 280 - 20°C a l o r s  que GRAS donne 8 = 350 - 60°C. 

On v o i t  que les deux domaines de t m p e r a t u r e  se recouvrent,  at $1 

est i n t 6 r e s s a n t  de  c o n s t a t e r  que la t m p d r a t u r e  de prbtrai tement du 

l y s e u r  est du m6knta o r d r e  de grenda i r  4W-430°C. 

I I I - D I S C U S S I O N  C R I T I Q U E  D E S  E X P E R I E N E B @  

Lors de l ' adsorpt ion  synergique. le dégagment de  vapsur d ' k  

devient  effectif s e u l m e n t  en f i n  d'e#lsorption, il croZt avec la t e ~ i p 4 s L g p m  

t u r e  et  81 ïOû0C par  exemple il reste très faible pour prendre u w  w e î w , , ' ,  
I 

non n6gligeable v e r s  2M°C. flalheureusewnsnf s a  mesure n ' e s t  pas une d6- .\;!,hl 

t e m i n a t i o n  de  l ' a c t i v i t 6  vraie d e  l'oxyde de z i n c  dans la  r B k t l o n  d ' O ~ ' : t  

d a t i o n  de l9hydrog&ne car il est certainement con t rb lé  par le di f fus ion.  

On c o n s t a t s  seulement que l a  v i t e s s e  d e  d&orptIon d'eau est beaucoup p%m 

f a i b l e  que l a  v i t e s s e  d 'adsorption synergique. 



Loi DE COMPENSATION 



1.- Désorption et réadsorption d'eau. 

En fin d'exp6rience, la pr6aence de vapeur d'eau dans la phase 

gazeuse favorise une r4edsorption qui, comme on l'a vu pr6c&emmentD rend 

la limite d'adsorption synergique impr6cise. 

On constate que mo, masse ajust6e pour qu'une loi cin6tique sim- 

ple soit v6rifi6eD diffère de m exp. masse observee exp6rimentalement quand 

un palier est atteint, et ce, quelle que soit la valeur de n. 

Si on tient compte de la d6sorption et de la r4adsorption d'eau 

dans la loi cin6tique propos6e, on aura des termes supplhentaires : 

k-lm : vitesse de d8sorption de H20. 

Les termes K[% - ml et kl P v  [a - m l  sginterprPtsnt en b- 
mettant que la vitesse d'adsorption est proportionnelle su nombre da site@ 
vacants, c'est-à-dire à mS - m. mç masse d'eau saturant tous les altos. 

Pendant la majeure partie, au moins 80 t de l'adsorption, $01 

toutes les tmp4ratures. PH20 cmzt 14gPrsnent mais reste nettement in- 

f8rieure B une teneur pour laquelle on pourrait avoi 

et la loi peut se r6sumer B : 

- ml - k-l m 
soit : Log [mo - ml = - (K 4 k-llt + L o g  n 

"3 , +, " ' , , , A  , 4 . I I  X 1 < >  I I  CS 

q&$$q;; *<. y* 'yv' yfK"2" /,'p y;yg,g n;+>; ;t, bo!,c q ~,.T??f;py;: ;,'gy$y*pT:r&T$l 
! a - . '  . 1: iK 8 ,  8 i / -  ) * 1 kr,>'<' *< 2 J 

~'4q"ation (21% condbit donc encore B une 
pl! Ly%f,* 

; K m s  ;F+ ~ A q y ; . ~ j y ~ / : ~ ~ y ~ q ~ ~ ~ : c \ ~ y p ~ r ~ f ~ w ~ ~ t + d y ~ ; & q ~ ~ f w  a : m  ,_. 
O K + k-l 1 ""2 2 "  8 1 a - " " ' "  'A"' 

En fait, k-l reste tras inf0rieur b K 
E l "  

points s'alignent correctoment, l'augmentation de PHs lue b l'hundc4Ri9aj&q1 *$? 
1 - , I d  

6tant elle-&me très faible. a i $if! h a ,  

,( #,.;L- 

, ' a t ,  > J",' 

O'epras des mesures d'adsorption d'eau 3ûû°C sur Zn0 BC8, ~ & F ~ ' J  % 
diffdrentes presriona partblles dans l'azote, gaz vecteur 6 l/h, on ' e f  194 

2 
obtient diverses valeurs de ml, maase d'eau adsorb4e B 1'6quilibre. I 

' 3 ,  Y 

[Tableau VIIII. ;$ + 



T A B L E A U  UXZI 

La l o i  cin6tique Qtent de l a  f o n e  : 

m r mase d'eau Bdsorbb au t m p s  t. 
inS: masse d'eau adsorbee lorsque tous les e i t e e  sont occup6s. 

On aura B l ' équ i l i b r e  : 

i e 

, , i ,'di 
s o i t  k [mS - 1 P ~ 2 0  = k-l ml 1: 

d'où 1 'on t i r e  d 'aprha les valeurs donnees dans le  tableau 

kl - -  1 # 5.10-~ ppm -1 H2D 
k-l f r r $ - r n P  1 H20 

8v.e une valeur do a pmchs de 540 pg. 

Si on rçbete dans le cadre de 1s l o i  r 

Log tmo - m l  = - t K  + kelIt + Log mo 

mo emt taujoum plu& p e t i t  quo maxp: mase adsorb0s an r6gi.m mtatim 

Cmci p.ut Mre justif14 à p a r t i r  des r$(rniltats prbddenta .  En &fat, en 

régime s ta t ionna i re  on a t 

'"'s - mexpxp. 1 - k  m t -1 exp. * klP~ZO [ m ~  ' exp . 1 = O  

Soi t  : Ikl PH$ + K I  ms 
m = 

WP* k-l + K + k  P 1 "20 



Dlncer t l tude  s u r  l a  veleur do mo8 e t  dom ns psnnt pat de choisir 
" telle ou telle l o i  cinbtiquei. Elle 1s;bsse supposer que lam dWnig IW 

, preta t ion plus &labor4e8 l ' influence de l a  dho rp t ion  et  de l a  ~ ~ , ? T , _ , w ~  

d D w u  pourra ~ t r e  n a ï î g e e  dana l a  .mure oil s i le  nsaQQecte que iirg&:&.i4Ei 
l 'adsorption synerglque, tous  derniars  points expeirintentaux pour tenieiqglfl 

Les premiares mesures gravimétriques ont  montrd qwe 1'0% 

zinc  ~tC3LPlllsiQI r e s t e  insenrslble aux vsrlstborm da tannp6re~tum &na 2Ef&& 

et  400°C BOUS 0xxyg;rbne (1 atmorspW~e, deb i t  6 l /h) ,  de mhe sous amte U 

dans 16 limite de dI toc t ian  de l a  thsnnobalsnoe. 
LtWet de l ' hydmgko  (1 s t m .  8 l /hl  est plu. eonpl&x&. 

n pn": , $! 
tir dç 330°C8 on ohserve nettamant 1s ~Bduct ion  de lDowybs dB z im r 
KDW(OV (81 tmuvo 31Q°C nsii il pr0oi~e que cetts tsnpWsturp de d(but 4; 
reductlon depend du mode do pr$paratlon : 



La perte de poids fa ib le  B 330°C devient v i t e  importante l o r ~ ~  

qu'on augmente l a  temperature (100 g/h B 42O0C1. On constate un d@bt 

d'oxyde de zinc rec r i s t a l l i s6  sur les païois froidas du tube l&boratoire. 

En effet. l a  r6duction par l'hydrogene entrerne l a  formation de zinc B 420'~ 

l a  pression pa r t i e l l e  de vapeur npBtant plus négligeable. 2.5 10" atm. 

d'eprOa les calculs de TAYLOR (91 SCHACHERL e t  KITCXEflER [ I l I r  ce zinc 88 

depose sur les parois froides et  r6egi t  avec l'eau suivant (21 pour redon- 

ner Zn0 . 
Dans l e  cas de mesures en prbence d'hydrogène di lue dens l'azote. 

1 k du débit t o t a l  (6 l /h l .  so i t  une pression pa r t i e l l e  de 7,6 H g  enviror 

l e  phhomène prk6dent n'est plus v is ib le,  par contre B p a r t i r  de 175% 

on observe une pr ise de poids t d s  lente environ 5 vg/h. Cette vitesse ros 

t e  indépendante de l e  temperature et  de l a  pression d'hydrogène 

0.95 nmHg ( Pn2 \( 15.2 nuMg par contre. e l l e  eet fortenent influencQ 

par l a  presence de traces d'oxygane. On peut donc penser que l e  pression 

d'oxygane [environ 5 ppn dans l 'azote Ul l i m i t e  cette vitesse d'edaorption t 

cette hypothase n'&%nt pas incompatible avec l a  quantite d'oxyghne ne- 
5.10'8 cessaire pour l a  formation d'eau. En effet.  5 pg/h corrwpondent L le* 

-3 

atome-grme dBoxyg8ne, so i t  2,8.10-' at/g c o n s o ~ s  en 1 heure. Dena 

l'azote fU1 5 ppm d'oxygene donnent t 

On v o i t  que l e  quantit6 d'oxygbns apportes par l 'azote I U I  e# 

bien sup6rioure B ce l le  consomée par l a  formation d'eau. ûe plus. l'ad 

sorption obtenue tend vers une l im i t e  trOs proche de ce l le  donnée pur 

l 'adsorption synerglque. 

. Le technique de msurra voluni8trIquo qu i  met l'oxyde de r ine m,'  
prOunce d8hydrog&ne puri910 par d i f fus ion à trsvu's un tube dm pbl'Isd&f: 

chsuff6. donc absolwtent exempt d'oxygine. montre tout  de mhe une' al- 

t l o n  non mesurable par grwiLm4trie, On ratmuva d'e%lleurar las 

n d n e s  que ceux abgerv6s par ThYLOR (121 lorsqu'on chauffe l'oxyde do 2%- 

en présence d'hydragane. On conrstste une dBsorption su moment de 1' * 

ta t ion de tempOrature puis une r6adeorption lente  fig.[l61, ce q u i  peut 
s'interpréter par l a  pr6sence de deux sortes de s i tes où les  6nergies 



d'activation d'aâsorption sont diff6rentes. 

nombre de mol6cul.r H2 
adrorbies, x 90' 
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te cstalyaeur etabili58 adsartre donc unta tr&s fa ible q 

p&ne 1.48.10'~ moldg pour 2.5 g d*cxyde do zinc. Cette adsorption 

Dbaerv6s de nouveau après passage saus vide 3oa3 torr pendant un t 

nombre de moliculrs H2 
adsorbées x KIs 

TS 300e C 
vide t ICI-~ Torr  

Z n 0  BCg = 2,s 9 

Un ci~lriul approchd csmd ccmgte du rs@uuvr416nont de 3a etuHwo 

ml$eu;rcs d'h 

Poids de astalyeeur : 2,s 8 .  
a Alfa ~ p i S ~ i + l q ~ &  O 20 At /g. 

w~B@w%@ d p h ~ w & ~  OQC3UP6P d W  UPIO ib5S"~) db t 

QR v ~ t t  a i m i  la  dispsrit8 qui sxi@te entre La quantite d'hy 

Qdsorbl s w 1  at  celle lore de  l'aKJ8orpt%on aynerp~lquer. 
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r6sumer ce m6canisme par l e  schéma suivant : 

S  r s i t e  à la  surface du catalyseur. 

C : produit. 

AÇ, BS, CS t A, 8, C chimisorb6s en S. 

Etepe 1 : A + S + AS 
r i  

Etape II : B + AS -c CS so i t  d i r e c t ~ x z n ~  : r e do RIOEAt ,, 1, 
I f  

so i t  par l'interm6diaire d'un m6caniame de LANGMUIR. , , 2 i 4 6 ~  
, r- 

' "P 
4lj3ij 

;&?!'' 

Etape III : CS -c C + S 

On note d'abord que l 'étape 111 es t  absente. 

S i  on veut appliquer ce s c h h a  notre rdaction on doit envi- 

SQg8r deux ~@fBib%l i t&s  : 

al A a HZ. 
1 

Le nombre de a l t es  occup4s par Ha es t  l lni t8.  le rmbre de sites , 

occupés per C l ' e s t  donc aussi. 

surPace es t  da$& setu,r&a en axyg&n@. Mais Za btoochiom6trle db, &e 
. . 

. . , :  .., - : .  , , I . '  

,,.< .. ._U . 
I . ,  . . ,  , ;.,. '. ,:,i:;,, ,;P.: ; p. ,  

? ,, . 
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dena l a  , s u i t e  nous ne d i s t i n g u e r o n s  p l u s  ces deux ces .  

De t o u t e  façon,  il est impossible d ' exp l ique r  pa r  un m6cani&W 

c l a s s i q u e  que l ' a d s o r p t i o n  des  r 6 a c k i f s  s6par6s  s o i t  b i e n  plus '  limitêe 

que l e  recouvrement pa r  l e  p rodu i t  f i n a l .  On d o i t  donc chercher  d ' eu  

E t a p e I  : A  + S +  AS 

Etape  II : B + AS -+ CS 

tes S'  q u i  ne peuvsnt qu 'odscrber  l e  produi t .  

Les sites a c t i f s  S s o n t  en nombre l i m i t e 5 ,  les sites S'  en  nr  ... 

beaucoup p lus  grand. On surmonte a i n s i  l a  d i f f i c u l t 6  r encon t r e8  avec 1- 

mecanisme c l a s s ique .  11 reste à r end re  compte de l a  c i n 6 t i q u e  du ph6r--@- 

ne. 

Le v i t e s s e  d e  recouvrement des sites actifs p e u t  sl&crim 

&l - 
d t = K (mol - ml 1 - k m (mO2 - 1 "2) 

IR r maser gd6~rbb sur 1- s i tee  actifrs S. 3 

mo 1 r massa adsorbee B s a t u r a t i o n  s u r  les sites S. 

m : masse adsorb&e s u r  le8 sites S e .  
2 

: messe adaorô6e B s a t u r a t i o n  s u r  lm sites Se. ,  

K h O l  - m i l  : v i t e s s ~  d R a d s o r p t i o n  d e  H2 ou 0 s u r  les sttes S. 
2 

k m1[m2 - m2) a 1 i n t e r p r & t e  en &mettant que l a  v1tes.e do reoouvrenis 

d e s  sites S' : mt p r o p o r t i o n n e l l e  au r e c o u v r m e n t  d e s  sites S e 

nombre de sites S' vacan t s ,  
4 r.:g 

Appliquons l e  p r l n o i p e  d e  l ' e t a t  s t a t i o n n a i r e  B l ' e s p a c e  CS t . 

dm K ml - O s o i t  ml * d t  K + k(mo2 - m21 





périmentaux. 11 reste a l o r s  B j u s t i f i e r  l a  r e l a t i o n  expérimentale e n t r e  

K e t  Po2.  PH^ au moyen d'un mécanisme d é t a i l l é  8s aubs t i tuan t  eux Btape8 

1 et II. 1 ,  

3.- Discussion. 

> $,,Y l # a t + ? , ; ,  r ,  

b -',;i:-$4$: ,&~:i> :;;.!y;.::;' , 11 est sans  doute poss ib le  d ' imaginer un m6canisme s a t i s f a i s a n t ,  
a i s  les espèces chimiques in term6dia i res  qui  y prennent p a r t  doivent  Btre 

ho i s i e s  de preférence parmi c e l l e s  dont l a  presence est reconnue exp6rimen 

:.:. ,, !,N1yJ;;t$l 7 ,, : ; . ? , * 3 1 , ! ~ * ~  fi?,; 
4,s. 

f:: 
\/. I 

. Beaucoup d ' e n t r e  e l l e s  sont  ionisées .  

En effet, le pr6sence d'espèces ioniques B l a  surface  d e s  s d -  

conducteurs ne f a i t  aucun doute, e l l e  est confirmée par  les nombreuses con- 

s qu i  en decoulent l o r s  d'une chimisorption pa r  exemple : v a r i a t i o n  

de  la  b a r r i a r e  de p o t e n t i e l ,  de l 'effet H a l l ,  de l a  conductivi té .  Une naa- 
n iè re  d ' a t t e i n d r e  directement c e r t a i n e s  de  ces espaces, dans l a  m e u r e  ail 

elles son t  parmagnétiques,  c'est l a  R.P.E. (résonance parmagnet ique  R l ~ r  

t roniquel .  KOKES (131, SANCIER (141 (151 ont  a i n s i  m i s  en évidence l 'appa- - - 
r i t i o n  de p i c s  a t t r i b u é s  à O O . La d4termination de  ces espaces n ' e s t  

2 ,  
pas exempte d1erabigult6, mais 1'8tude de systémes tels que ZnO-O2 en f o n ~  

t i o n  do l a  press ion  d10xyg8ne, de r éac t ions  h8térog8ne8, CO + O2 s u r  Zn0 

permettent une i d e n t i f i c a t i o n  relat ivement p rec i se  des  p i c s  su ivant  les u&.r 
r i e t i o n e  observées. 

On s a i t  que Ea chimisorption avec t r a n s f e r t  dleotronique,  o b é i t  

des l o i s  p l u s  canplexes que celles de la cin@ique clarasiqug. La v i t e s s e  

de l ' adsorpt ion  ionique d'oxygane par  exemple, ne dgpend pas ssuiement du 

nombre, de sites inoccup6s* elle est tres v i t e  r é d u i t e  p a r  l ' i n f luence  de l a  

b a r r i h r e  de potentiel, cr&&e par  l a  charge s u p e r f i c i e l l e  q dbB aux i o n s  

edraarû6s. La h ~ u t e u r  de  l a  b e r r i a s e  est uns fonction,  de  q r  elle cs 'accentue 

BLI GOUM, de l ' adsorpt ion  et  s'oppose au t r e n e f s a l  d16leot rons  n0cessa i re  B 
l ~ i o n i s a t i o n  ce q u i  limite l a  quan t i t a  de gsz gdsorb4 Ceppssndicel. 

L ' énergie d ' e c t i u a t i o n  du tramf ert OIsctranique dans Ee s 

solide-adsorbet  v a r i e  lin6airement avec V a  Le constante da v i t e s s e  d 

dom exponentiellement de V, en cons6quence on peut d i r e  auss i  q u ' e l l e  

une fonc t ion  de l e  charge s u p e r f f o i e l l e  q. 



L16tude de  ces  t r a n s f e r t s  e s t  i l l u s t r 6 e  par d e  ndmbreux t r a -  

vaux notamment, pour ZnO, les mesures de p o t e n t i e l  de v o l t a  de BEAUFILS 

(161 e t  l e s  mesures de  conduct iv i t6  d e  MORRISSON (181 et de HAUFFE (193. - 

NOUS a l l o n s  montrer que, si on t i e n t  compte des  l o i s  appl ica-  

b les  aux t r a n s f e r t s  6 lec t roniques  et  e x p l i c i t 6 e s  dans l 'appendice, on peut  

rendre compte appmximativment de  l a  r e l a t i o n  K. POZ, PH2 sans f a i r e  appb. 

à l 'hypothèse a r t i f i c i e l l e  de deux sites. 

4.- fl6canisrne i n s p i r e  de l a  t h e o r l e  6lectronique.  

Le nombre d e  sites S est c e l u i  qui permet 1 ' adsorption de la  

se m d'eau. 
O 

L16tape 1 est une adsorption ionique d'oxygane ou d 'hydrqone.  

Il y a c rea t ion  d'une b a r r i b r e  q u i  limite l a  q u a n t i t e  d e  gaz adaerb4. Q 

rend compte a i n s i  du premier f a i t ,  n i  l 'oxyg&ne,ni lPhydrog&ne ne aar+ 
a d s o r b 6 ~  en q u a n t i t e  s u f f i s a n t e  pour recouwYfr la surface.  

L96tape II s e r a  a l o r s  l a  chimlsorption de  l ' i o n  de cherge oppas& 

ce qui  diminue l a  charge B l a  su r face  et d6place l a  b a r r i g r e  en sens in -  - 

verse.  Pour i l l u s t r e r  ce s c h h a ,  nous svans e f fec tue  des  mesures d 'adeorp 

t i o n  a l t e rn6es  d'oxygbne e t  d'hydrogane. 

L'oxyde de z inc  s t a b i l i s e  sous azote  [ U l  plus oxygane è 42Q°C 

d o i t  posseder uns b a r r i a r e  de  p o t e n t i e l  Blev6e dOe 21 une c e r t a i n e  quant 

tl% d ' ions  adsorb48. PKRRISSON et  MILLER (201 o n t  ef fec tue  des murBczr 
d ' a d s a ~ p t l o n  d'oxygène e t  ont  t rouve un m a x i n r n i  va r s  430%. Ltxsqm ,b 
t m p 6 r a t u r e  est ramenk B celle d e  l ' expl r ience ,  3Q06C. tauJour9 sou8 * 

' 

N Z ( U l  + Oz, an n'observe aucune v a r i a t i o n  de  i ' a d ~ c r b e t ,  l'arr8t du oW 

r e n t  d@oxyg&ne n 'ent ra îne  &galement aucun changement. La barr i ibm de p w  :, 
t e n t i e l  ~ @ t  donc t o u j o u n  Blev6e e t  l ' adsorp t ion  d 'hydrqgbe  €donnsuof.4 

fsvorisBs.  On  constat^ en effet cette adsorpt ion  par v o l d t r i e  E 2 b  

th, chap&tre 111 e t  s i  on rev ien t  sous N2(Ul  + Cl2 an a une ad.6rption 
d'oxygbm aupp l ih tn ta i r e .  

On peut rQpBter n fais c m  adsorptions ailtern6es jusqu'81wm #& 

t u r a t i o n  de l a  surface ,  iden t ique  B c e l l e  obtmue lorsque les deux @esX &oft.%_ 
I r  

prdsents  s i m i l t a n h e n t .  On i n t e r p r a t e  ce ph8nodne par  une v a r i e t i o n  Ets Ira 
berrière d e  potentiell  soh4nmtkee par les deux disgp-8 de bande f Ag. f n. , 





P R I N C I P E  D U  C A L C U L  

1.- Equations c lass iques .  

Chaque 6tape du mecanisme donne l i e u  à une Bquation su iven t  le 

tableau pr6c6dent. par  exemple pour l ' & t a p e  1 : I 

AS : nombre de sites vacants.  

- 
2. A (adsl  + + A (ad81 

L 'équi l ibre  1 conduit a : 

La v i t e s s e  d 'adsorpt ion  de A - ( ~ ~ ~ ~  sera donc : 

- 
dtA lads eV - -  

d t  
= k2 e kT (Alads - k5 [ A  lads CD*] ads 

[*-)ad8 [ D + I & ~  e s t  l a ' v i t e s s e  de recombinaison des  ions  pour donn 

Ctadal  

Dans le, b i l a n  des  sites oecup6s. on n6glige t o u t e s  les es@&@@q 

saif Ctds1. Les concantrat iona (A)&. +[Dlads son t  ptimrl. lial&Mi,7 
corraspondante avec: l a  surface &%nt f a i b l e .  La d6sorption du p~adult P;i 
w q n t  s a t u r a t i o n  de  l a  surfa-, est ts&s f a i b l e .  On euppoae iPbJ5sSmfdnt qq 

l ' on  n ' a  pas d'8ocwnuletion d'espaces ioniques. 

En fai t ,  cos condi t ions  ne s o n t  p ~ s  trbfs rerstriotfvawr, le da- 
dar onpte d O t a i l l O  n'a d'ln*>ortance que p w r  l a  r o l q t i o n  enttn st W? 

m. on s innt rO que los rbultats exp&iaontMlx Bta ient  cm*>atib2sa avio 
dm un s n s m b l e  de lois du typo K Cmo - mln. n v a r i a n t  de. 1 à 2. &*@a%- 

dm d i r e  que l a  r e l a t i o n  -, m d t  O 
- m n 'es t  pas tras b ien  d e f i n i e .  

2.- Modification dOe B la  thdor ie  d e  1s barri&@. 

Nous avons un système d'4quetlons formsllement ident iqvee  wx 
équations c in6 t iquss  clea3siquas. f iais  c e r t a i n e s  cons tantes  de v i t e s w  



.PCC ' '(r" 
J, * ' Nous avons dom une inconnue supp lhen ta i r e  r l a  hautsur d e .  ,;y,h$ 

i bar r ia re  qui sera  ddtemiin8e par l a  condition 2 = O s o i t  chsqgo supor- , , -1:; 1 

f i c i e l l e  constante en r&im stat ionnaire .  . &$j 
Y^, , , ' U, 

En ef fe t*  l '$tape d6term%iicsnte du &anisme d'adsorption peut . ' 'k 
il,, 

Otre s o i t  l+sdsorp t ion  de A, v i t e s se  uA. s o i t  l 'adsorption do D : vitem. &+y 

s o i t  le  r e c m û i n a i s ~ n  des ions. La concentrakion des ion5 B l a  sup- 

face Btant f a i b l e  devant c e l l e  du produit C [adsorption O2 ou H2 41Sor( 
t i o n  "H2Dw1 on suppose que l a  constante de v i t e s se  de recambinaison dei 

ions  est grande devant c e l l e s  de uA e t  uD. 

NOUS avons montrd que uA e t  uD Btaient fortement influenc6oa 

par l a  hauteur de bar r ia re  de pbtent ie l .  Supposons que ce l le -c i  s o i t  6le- 

vBe, excas de charges - en surface. u e s t  grande et uA pratiquement nulle.. D 
Les charges + s'accumulent a l a  surface ce qui augmente uA. A un ce r t a in  

momgnt u A - U ~ '  
4,. -< on a t t e i n t  a l o n  un r6gWe s te t ionns i re  dans lequel 14 . $ u q , a  . <ib* 

chwge o t  dom l a  bar r ia ra  ont 1s valeur n8cwieîrta pour que uA = ugb #%M~,3h;~$ 
que l 'une de8 vitessua devient plus p s t i t e  ou plua grande que l ecwt*@r . -:en 

I f <  

l a  barr ibre  de potent ie l  va r i e  toujours de t e l l e  s o r t e  qu 'e l l e  tond 1 r w w  _ 

ner 1 '6gali tB de uA e t  uD. 

On peut rhsumer cec i  par le s c h h a  suivant : 

Un 6q p o t i t  produit un 6V grand [appePrdfcel et Xe@ coRaIOaw 

de v i t e s se  qui  déphindent exponentiellement de V v w i e n t  forttwt@m%. 42 

varZaLlon acapon.o le dq i n i t i s l  et on est rapeM 1 6q = O. uo oM a 
. s s a . ~ i e  é uA par uns wntrD rOaction i$Oo 1 la  modZ+iestfsn du 1 

par &P. On pwt dire qwa 3 = O MI .Ci, #tsttm&Sn a F 
tm3ne 1s RwWr de beM.I&r% de p l ~ t ~ n t i e l .  

uA e s t  une fonction de l a  preiaion p a r t i e l l e  de A : Ph, do la 
heuteur de l a  berr igre  de  potent ie l  V, rat du recouvremiant. 



Remarque : 

Ji  V ost une Ponction de mo - m. V v a r i e  svu: t dom q v a r i  

6galemsant dvec t. Los v a r i a t i o n s  de q rsst%nt toujours  feibles,noustarS- 

met t rani  8 = O. Cette a p p m x i m t i o n  n ' e s t  p w  n0cessa i re  si V ne d/p.nl '  .' 

pas de mo - m. 
La v i t e s s e  g lobale  U e e t  donc égale à uA e t  8 uo : 

U - f PA. h [PI(. PD, mo - m l .  mO - m 

Ce r é s u l t a t  remarquable montre que l a  v i t e a s e  d 'adsorption sy 
1 

1: 
. ,<$i{ 

nergzque ne depend pas de  V. . >  I 
*JI 

8 ,<)$ ,.?g 
Les concepts,développ6s par  VOLKENSTEIN (271 "rdact ions de typa ,,J'J 

"rFm 

donneur. 'ou accepteurn n'ont pas  de sens  ic i .  La barsihrec de p o t e n t i e l  b 8 
2 7 . 1  * " $$ 

s l a J u s t e  pour que l a  v i t e s s e  de  l ' é t a p e  ' d o n a t r i c e  s o i t  l a  M e  que la  S .  

I 

v i t e s s e  de l ' é t a p e  accept r ice .  

I I I - A P P L I C A T I O N  A L ' A D S O R P T I O N  

S Y N E R G I O U E  

i3 
'3ylYIO 

Ik~l!, J 

< - "* 
..i 

. '+; 
1. - M6canisme. $4 *' 

; 

La recherche d'un modèle thdorique adapte a l ' adsorp t ion  syn"B51: 
?"J,{ 

gique d o i t  conduire B : Y ;% A 
dm n - Une l o i  c ine t ique  de l a  forme = K Cmo - m l  . 

- Une concordance avec l a s  o rd res  t rouves exp6riment 

Remarque. 
' $7 

Pour des  temp6ratures Ggales ou i n f 6 r i e u r e s  B 250°C, l e  ph6 
$ y  

ne s e r a  pas examiné d'un point  de vue theorique.  En effet, on a déjB sEZ- , % 

gnal6 que les mesures @ont a l o r s  p lus  l e n t e s ,  moins r ep roduc t ib les  et . d u b  

dm ,,,A$ 
qu'une l o i  : dt = K [mo - m l n  s 'applique p lus  difficile<nent.  TAYLOR e t  ($ " ;,4! 

STROTHER (221 on t  6 t 6  les premiers b observer l a  prdsence de deux so&W 
3 .$ 

de sites à l a  surface  de 1 'oxyde de z inc  pour l ' adsorpt ion  d'hydrogéne dM& 2 
le  domaine de ternpbrature où a l i e u  l ' adsorp t ion  synergique. Il est p 

bable que l e  mécanisme propos6 pour rendre compte de l ' adsorp t ion  syner 

gique correspond à un s e u l  type d 'adsorption de  lVhydrog8ne. P a r  cont--  

pour T < 250°C on a deux mod&les théoriques q u i  correspondent aux deux 



On a donc suppos6 un m4canisme du type : 

, - 

m6canismes basse temp&ature e t  heute temperature. Lorsque T ddicrort le 

mecanisme basse temperature prend de p lus  en p lus  dlimportqhce e t  e l i l  a 

un ordre  nul per  rappor t  B llhydrog&ne ceci se manifeste par  l a  decraissan- 

ce  de l ' o r d r e  observ4 sxp4rimentalement. 

As : designe un site vacant.  

H2 OU O2 s ladsorbent  en f a i b l e  quant i té .  e t  une hypothaae ch # * ,  

dépar t  s e r a  que les concentrat ions ioniques son t  p e t i t e s  devant la  co 

t r a t i o n  du produi t  ds l a  r6ac t ion  'H2OW. La constante  d e  v i t e a m  de IdC $) 
rdaç t ion  7 est dom: grande, devent c e l l e s  des  a u t r e s  rttactions. - J:@, : ,rl 

On applique l e  p r inc ipe  de 1 1 6 t a t  s t a t i o n n a i r e  b f0-3 a 

ces  concentrat ione r e s t e n t  cons tantes  B l a  surface  du solide 

On d o i t  avo i r  : 

d(ll+) 4 d t ~ - - )  
l .  

d t  2 d t  

6quatIon q u i  exprime l a  consarvatlon d e  la  charge ~ u p s r f i c l e l l e  e n  r 
s ta t ionn&re.  

2.- Calcul. - 



L'application du principe de 1 'état  stationnaire B (0-1 e t  [ H ~ * I  

donne : 
d [ ~ ~ + l  + + 

d t = O = k 4 P H  As - kg (H2 )[el - kg [H2 1 AS 
2 

L'équilibre 1 conduit à : 

[oz-) = K P [el As 
l O 2  

d'où : - 2 2 K P (el hS uA = k2 [O2 ) (e l  hS = k2 

En régime stationnaire uA = u,,. 

ks k4 P ~ 2  A: 
k2 K1 Poz (e l2  2 = kg te1 + k 6 ~ s  

Cette Bquation permet de determiner [el en fonction de P 02. Pb' 
e t  AS mais vu la  complexité de l'expression obtenue Il  y a lieu de proc8- 

der B des simplifications. 

al kg (el (< kg As : ce q u i  s ignif ie  quo l a  reaction 5 n'intervient p w  

denta l e  rn6canime global. 

bl kg te3 k, As : les r0sctîons 4 e t  5 .ont s l o n  BqullibrOos. 

En portent cet te  valeur da (81 dans U, par exemple on aure . 



On consta to  derns les deux C e s r  que l a  concentrat ion 41&etmnw*i 

en surface  [ e l ,  donc V, est ind@endante du recouvrement de l e  susPw, 

ceci r 4 s u l t e  du choix du mod&le thdorique en vue d'une valeur simle da 

n : 1 ou 2. 

.,J .: . A s  concent ra t ion  des site8 l i b r e s  B l a  su r face  de  l 'oxyde 
1 1 

propor t ionnel le  B mo - m. 

3.- Comparaison avec l 'exp4rience.  

Le modale t h b r i q u e  u t i l i s e  conduit B deux expreseions de  le  

v i t e s s e  g lobale  : 

de z i n c  est 

S o i t  : 

Cet te  l o i  est du type i l ) ,  e l l e  e s t  d 'ordre  1 par  r appor t  il H a 
e t  d 'o rd re  O pa r  rappor t  B l1oxyg8ne, c'est en accord avec llexpBriencre 

pour Zn0 BCe,+. 

Cette l o i  est &galement compatible avec l ' exper ience  pour 

Zn0 BC et Zn0 BCg 3. Seul l ' o r d r e  par  raPport  b H est plu8 f a i b l e  mais 
8 - 2 

ceoi  peut  Otre dO à l a  d i f f u s i o n  d ' ions  HI cornno on l e  v e r r e  p a r  l a  suite. 

Le changrnent de m6canisme r6act ionnel  (conditons a' YU bl  1 

propos6 pour expl iquer  les r g s u l t a t s  exp6rimantaux peut &tre d4 €8 l ' i n -  

f luence  de l a  concentrat ion é lec t ronique  dans le  ca ta lyseur .  En e f f e t ,  lés 

t r o i s  oxydes de  z inc  6twJids differrant  ssulmmnt  par  la t m p 6 r a t u r e  de 

r e c u i t  sous oxyg8ne. Ces d ive re  t r a i t ements  modifient l a  nombrai do dOfauts 

dms le r48-u du aolidta ~t occasionnsnt une dimirtut%on de l ' a i r e  spécifi- 

que lorsque  l a  tetnp&rature du t r a i t ement  c r o î t ,  c e l l e - c i  é t a n t  enjaccord 

avec l a  diminution de l a  su r face  acceds ib le  l o r s  de l ' adsorpt ion  synbrgi- 
8 ,  

, l  ,. ,< que. L e  f r i t t a g e  du ca ta lyseur  B 43OmC, sous l ' i n f l u e n c e  des c y c l e s  , 
d'expérience, ne modifiant pas la  c ind t ique  d'edsorption [chap i t r e  1, psra-  

graphe Il .  il d o i t  on Dtre de mhe pour un ca ta lyseur  r e c u i t  a p l u s  haute 

i 



11 est donc vraisemblable que l e  changement de mecanisme e a t  

dû B une v a r i a t i o n  du nombre de de fau t s  dans l e  so l ide .  Cet te  hypoth&sb a 
&te confirm6e pa r  les r 6 s u l t a t s  de GRINBLOT (231 qui  a montre que'sur: 

ca ta lyseurs  l a  non stoechiom6trie  & t a i t  plus accentu6e s u r  un c a t a l y s e u r  

r e c u i t  à 430°C qus s u r  un ca ta lyseur  r e c u i t  B plus  haute température. S 

concentrat ion glectronique est directement l i 6 e  à c e t  & a r t  B la stoe-  

chiomt?trie, on remarque que l 'hypothèse k (el << k A est bien va lab le  5 6 S 
pour un ca ta lyseur  r e c u i t  B haute temperature (concentrat ion e l e c t r o n i q  

p e t i t e )  e t  l fhypoth8se  kg ( e l  >> k A va lab le  pour un ca ta lyseur  r e c u i t  b 
6 S 

430°C. 

l a  hauteur de ba 

de  p o t s n t i s l  nous p a r e f t  plue pleuslbSe que la m9céinima B pluoisruras 

pour les ra i sons  suivantes  : 

- On a des  preuves experimentales de l a  présence d'espécea ' i on iques  

B l a  surface  de l 'oxyde de  zinc. 
8 , "  

.;A: - Les v a r i a t i o n s  de l a  b a r r i a r e  son t  mises en 6vidence par  mesure du, ~ - ' ~ ~ ~  

p o t e n t i e l  de vo l t a .  TC%& 
P ,,!!%&#& 



C H A P I T R E  III 

M I S E  E N  E V I D E N C E  

1 - E T U D E  Q U A L I T A T I V E  

1.- Pr incipe .  

o a t e  par  la prOsence de vapeur d'eau (161 d0e B la d6sorption. 

V peu taê t re  access ib le  par  des  mesures de l a  conduc t iv i t e  c , 
on admet que c e l l e - c i  est cont rô l4e  par l e  s a u t  de l a  be r r ib re .  ER effet, 
s ' i l  est poss ib le  d 'appl iquer  l a  s t a t i s t i q u e  d e  B O L T Z W  tconcentra t  

t e l i  : concentrat ion des B l e c t  

le  pos i t lon  du niveau de FERMI, 

u stat a l o r s  donnée par r 

p : m a i l i t 4  [constante pour une temp4reture f i x d e l  

t rh  influeno4s pa r  les i n t e r a c t i o n s  ger-sol ide.  
- 

le 2&e p a r t i e ,  c h a p i t r e  I V .  , 

t a n t e  pour T, Po 

donc rester' constente.  



Les courbes obtenues o = f t t l  s u r  Zn0 BC8 pendant 1 'adsorpti'on 

synergique prégentent tou tes  l a  m&n@ a l l u r e  f i g . ( l Q l .  

La conduct iv i ta  croZt fortement w dgbut pour d6croStre e n s u i t e  
* 

suivant  une l o i  qu i  depend de l a  temperature e t  des press ions  d'oxygène e t  

d'hydrogane . 
La croissance  de l a  conductivi t6 au debut, s ' expl ique  très bien 

par  l e  f a i t  que l 'oxyde de z i n c  de depar t  e s t  recouvert  d'oxygène adsorbe 

[ l a  s t a b i l i s a t i o n  &tan t  e f f e c t u a s  sous azo te  U plus 1 % d'oxyg&nel, l a  , 
b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  est très Cilevee, e l l e  f a v o r i s e  donc l ' adsorp t ion  

de l 'hydrogène : u > u 
D A ' 

L'apport de  charges + modifie l a  charge s u p e r f i c i e l l e ,  u c r o i t ;  
A 

et on a t t e i n t  l e  r6gime s t a t i o n n a i r e  u D = U ~ '  
A c e  s t a d e  de l a  r4ac t ion  U 

d e v r a i t  rester constante,  o r  on consta te  une d4croissance.qui met en doute 

le  mecanisme pr6cédent. 

L'analyse du meceniame g6n4ral de l ' adsorpt ion  synerg'que & 

montre que V pouvait  dépendre du recouvrement de  l a  surface  : 

V * h (PA. PD# mo - m l  " ,. - 

, > , ! .,Lv,,,<, 4 + j,-,'%l 

La modele thOorique p r thMent  conduit  à V a h (PA. PD). on Mj4 
mfl,,: > . i.i ,$ il,% 

donc earseyer d ''E1R165Iji~rer CS R K ) C @ ~ ~  pcwr ~e3.Rdfe e q t s  ch la  d&pb.fe 

de 0- . 
i &?@ Lorsque l e  recouvrment  de l a  surf~fce par  les m0l&~~le8  8' a <.Ch 

o m i t .  l e  f a i t  que [el ddcroisse  l a i s s e  entendre que l ' une  de!a.vitq~cl)n:$ 
?2,,~*#t: 

'IT I 

uA QU uD % tendance à d h r o g t r e  plu. v i t e  on fonc t ion  d u  romuvr&n$ 

l ' a u t r e .  Si uD d0oroZ.t plue  v i te  que uI(. 10 vaFietlwi de Is cthaupe @ 

flcielle q u i  en  rbulte provoque wnst 418ve3t2cn de Is berrf&rs qu3 

1 '0~fe t  da au r ~ w v r s n u n t  de l a  surfaos. o ' e s t - h - d ~ r o  *'el%@ dimiab 
con8tants  do v i t e s s e  d e  uA. Dam ce8 condlt iona.  uD rmte trh proche 

On consspvera donc dans l e  c a l c u l  thgorique, lShypothr3rse3 

= O. vs r i a t lon '  de  la  charge tres f a i b l e  en r @ i m  ata t fonnafrs .  kg% d t  





4.- Conclusion. 

montrent l e  r8le joug pa r  l a  barnière' de p o t e n t i e l  e t  justifient les mi- 
thèses émises dans le  c h a p i t r e  II. 

La c indt ique  de l 'fivolution i n i t i a l e  de a ne peut pas Btre me- 

aurée, le  p h d n d n e  4 tan t  t r o p  rapide, mais on e t t e i n t  rapidement un ré- 

, . 

1.- Modifil--:ion du mficanisme. . . , .u 

Un mécanisme r6act ionnel  d i f f d r e n t  q u i  t i e n t  compte des  hypothi- ' 

ses préc8dentes. peut Qtre imagind. On suppose que l ' adsorpt ion  d'hydrcg8nP 
' 

1' i i. 

nécess i t e  l a  prdsence de deux sites à l a  surface de l 'oxyde de z inc  du fetit 

de l a  rup tu re  de l a  l i a i s o n  H-H a l o r s  que l ' adsorp t ion  d'oxygane ne n aasasf* 

te  qu'un s e u l  s i te  r 
l 

, ,* i& 
< Y 

- . &q, 
Dans nos hypoth6s~s .  les r h c t i o n s  5 et 6 qui s a n t  des rscamfjd .,,,+A 

!. naisone d ' ions  B la aurfecs de l'oxyde de  zinc pour fonrier dm niol#atl.rari , 

"HZO" son t  consfdOr6es corme t r h s  rapides.  . .:;& 
, . r  : r. 

>) >; Le condi t ion  de oxlnaervatfon de l a  charge, ccrmpts tenu ife l'eh- ,l,q 9 
4 '; 'y 

semble des t r a n s f e r t s  é lec t roniques  s'ficrit : 







T A B L E A U  I X  

jus t i f i6  en exminant les  orbitales mol6culaires de O2 : l 

On voit que 1 Dorbi ta ls  molhulaire (niX e.t ino+12)kmnt ' 

renuplie, san &Joutant dwx IliPectrons on 0bfian.f; une oo*i dlectru- - 

nique s-le oU toutes l e s  orbitales mol&ula;lms sont remplim wec 10 - . ' 

Blectronor l iants  st 8 snt i l iants ,  

L86neqgio de dissociation de cet ion est plue peti te  qua Celle de 

(10 Olectmna liants.  6 en t i l i an t i l  meii i1 wt po~elbla  que io  dtipxi8- 

lDOn%rglo capable de provoquer la dimaeiation ou que Ia rbcthon J &oit : 
tr&s rupide & cs rrtade ds I'ad&~rpt$Qn. 

Par  antre, pour lehydrog8ne, dans l e  domine de t@w~ratUpQ QS 

a lieu lDadsorpéion synergique, de nombreuses mesures exp6rimentabs 
' prouvent uns dissociation de l a  mol6cule : 

- Meaures d'échdnges iraotol~iquea : O PARRAVANO e t  M. BOiXlART /281.' 

- Mesures infra-rouget EISCHEPIS e t  coll ,  1261. 



Dans ces condit ions,  l e  d i e g r m e  suivant  indique l a  d i spos i t ion  dao 
d i9 fé ren t s  niveaux d 'énergie  et  l e u r  degré d'accupation. 

1 O i " 

Fig,2l . +,: . (8% 

X I I - V E R I F X C A T I Q N  E X P E R I H E N T A L E  1 I 
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1. - Principe. 
 PH^ l/3 1/3 

L'sxprosslon de €81. K t g 1  ho - m l  
02 pbritnentslemcnt. 

Pour les press ions  p a r t i e l l e s  et l a  twnfi6ratursa constantes,  ' on 

peut p m  neaurer  d i rec tansn t  @a f cmO - m l  nais on m e u r e  @ ' g f t) et [D 
On d o i t  donc 6Sliminer l e  tsamps cs q u i  n ' e s t  pass ib le  que pour  des '&hm&' 

msam idonh.iqwe. 

On note les v s l s u n  ds a tul, e2...l pouZ des  tanpi (tl, tZ-.) 

teminiie b partir de l n i m t a n t  oii on intrnlu%t 1.. r0.ctlQs IOi * 31 
C 

lem m b a  crinditîonr de tempeSrsture et rtra preadfans p a r t i e l l e r ,  b pQr 
oourbe grivim4ndtriqu@ m * Q (t 1. on a j u s t e  mo pour ob ten i r  un% dmi$e 

-. 
lmo - rn) = f t t l .  POOF le t m p s  tl. on aonns i t  a l o r s  [ma - ml] 

M)P pWï' l ' a b ~ i @ s @  t l  d'00 t 

2/31 - l', = lmo - ml] cmo - ml] '*., 
it 



Il swfit a lors  de porter  sur  un graphique l e s  points 
1/3 en fonction de (mo - ml) .... 

Le tableau X donne l e s  valeurs Obtenues p a r t i r  des f i g  . (191 

e t  (201 pour Zn0 B C ~  : 

T A B L E A U  

, '4 
On constate un alignement correct  des points exp6~imntaux  eq 

d * 
rhlme s t a t i o n m i r e  fig.(221. On peut calculer  l a  pentta P de  ces droi- ri,; 

tes. PH, 1/3 
TMloriqument P * K t p - ) ,  il est dom pcmaîblo de v0rlfi.r 

c2 
expQr1me~talmnnt l o s  ordses 1/3 et - 1/3 par rapport b H2 et  à Cl2. 

Cstto 4tude a BtO r4alisOo su r  Zn0 BC8 à 2Qû°C st 275'C. Suivant 

le principe Btabll. pr4cOdemnent, les f igures  (231 (241 donnent l'ensembk8r 





de courbes obtenues b Z90°C avec P q  = 3.8 mnHg.  PH^ = 1.9 - 3.8 - 7.6 - 
15.2 m H g .  

On constate  que pour P a 15.2 mmtig i l  est impossible d'al ignq 
"2 1/3 les p o i n t s  exp6rimentaux dans l e  cadre de l a  l o i  a = f ( m  - ml . CS se 

O 

r a  tigelement le c a s  lorsque PO2 = 0.95 mmHg et PH2 = 7.6 mHg. Par contx 

dans t o u t e s  les autres  exp6riences on obt i en t  une d r o i t e  dont on peut c a l  

c u l e r  l a  pente : P .  Tableaux XI u t  XII. 

T A B L E A U  XI 
290eC. 

I Po2 = 3.8 mnHg P  PH^ = 7.8mnHg P 
tunit6s  (un i t6 s  

' ~ 2  ' (mHgl a r b i t r a i r e s )  '02 : arbi tra ires1  

A B L E A U  XII 

:?,& 

ff$,;,: 
, ,,$\. :' 
'" ; 

di, 







$ - - -  

Le tsbleau XII1 donne la  valeur  d e s  ordres  dédui te  des îig.E2SI 

et  (261. 

T A B L E A U  XII1 

LP4car t  e n t r e  les r 4 s u l t a t s  exp4rimentaux obtenus par  conducti-  

v i t 4  e t  ceux donnes par  l a  th6ori.a peut &tre dQ aux manipulations i n t e r -  

'm4diaires q u i  en t ra inen t  fatalement des  e r r e u r s  inherentes  aux systèmes 

de mesure. L'ensemble des  r e s u l t a t s  est t o u t e f o i s  coh4rent. 

Seul  l ' o r d r e  par rappor t  a l 'hydrogène trouv4 par  les mesureg 

grsvimétsiquea de l ' adsorpt ion  synergique est  toujours  t r o p  grand pa r '  

rappor t  B c e l u i  donne par  l a  thdor ie  ou par  les mesures de  conduct iv i té ,  

on peut en donner une exp l i ca t ion  q u a l i t a t i v e .  Lorsque le recouvrement 

de l 'oxyde de z inc  par  les mol4cules adsorb6es augmente t e l  d 4 c r o i t  oe  qu: 

peut e n t r a r n e r  une r 4 v e r s i b i l i t 4  de l a  r4act lon  5 : 

-- 
2 M- + o2 4 2 H* 4 28 , 

La r ~ ~ ~ a b i n a i r s o n  des i ons  devenant plula d&l ica ta ,  an peut avo i r  u m  alQFIFu-' ' -  

, ' 
.&on do. Lon8 H* dam le  rOseau de  190xyde do l i n o  (201. oe q u i  a pwr 

' 

- 3  - 
Otfe t  do d$ininucr l a  b a r r i a r e  de p o t e n t i e l .  On s ' ape rço i t  d'ailleurs qqe 

les dern ie ra  paSnta sxp6rfment9ux rsa placent  l@&remçant w-de i sus  de Ee , 

d r o l t e  0- f [lmo - m l  . De plus. lorsque la  pression d'hydrogène d6-, ' , 

vient na t t anen t  p l u s  grsndo quo la press ion  d*owygkie. on re l8ve ,dos  q&- .. 
* i 

1wrs de u n e t t m e n t  t r o p  grendsa. I ' a f f e t  prOcedent 4tanq cor t a inensn t  , 

. , L ~ ~ ,  
b s a u ~ a u p  p l u s  aocentu0. Dans ces &ndittium. il est probable que l * o M m  ,,; 

par  rappor t  H2 aignonte car son adsorpt ion  deviant  p lus  d i f f i c i l e .  ' - 
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I V - C O N C L U S I O N  

L ~ S  mesures de con de justifier les hypo- 

thèses émises dans le chapitre II, en particulier, le rdle joue par les 

ions de la barriare de potentiel a 6t6 mis en évidence. 

Elles ont conduit a modifier legèrement le m4canisme qui est 
alors compatible avec l'ensemble des resultats expérimentaux. 

e mécanisme n'est cependant pas prouvé et il est certain que 

a d6termination des espe 



S O L I D E  - 
M O N T A G E S  E X P E R I M E N T A U X  



L E  S O L I D E  

"O0 O 00" 

1.- Choix de l a  pr6paration. 

La preparation de l'oxyde de zinc a d6jB f a i t  l ' ob j a t  de  nornbreu- - ,  

ses  &tudes GERMAIN et co11.[29-301, RMMER (31-321. Dans l a  plupar t  de83 

ces on par t  du n i t r a t e  de zinc e t  on pr&cip i te  s o i t  l e  t a r t r a t e ,  l 'oxala- 

te, l e  carbonate, l'hydroxyde, l ' a c&ta t e  ou le  f o m i a t e  de z inc  par 1@ 

sel d'anmoniwn correspondant qwe l 'on d6conpose ensui te  therrrdquamn2r. 

Certaines do cm$ &tapes de pr&ipi ta t ion w de dércJ*eit;ian themi 
%ont màl dMiniea  t331. 

a )  L *hydroxyde peut p r4c ip i te r  en même temps que l e  t a r t r d t e  w . 

l 'oxala te  d'où deux sor tes  ds  cr is taux observés au microscope 61ectm 

b3 L'oxalate de zinc e s t  sublimable d'où d i f f i c u l t e  pour kf#. 
,' 

compo~ e r  . 
- , I  

c l  Les oxyde. de ?inc obtenus par d h m p o s i t i o n  de l ' h y d m m @  ,. 

da l ' ac&ta te ,  du f o n i a t e  donnent des a i r e s  s p h i f l q w a  trb fafblgs.  
-11 

Cette mise au point rapids~ nous a conduit B cho is i r  la  &am&&: 

t i on  du carbanatta de zînc. L'observation a p0at4riori pgr dSf+ract 

d i f+rsct ion e t  nicrodiff raotlon $ l e ~ t r o n i q u e  ju&if iers la- v a l i d i  
1 + choix. En effet. l ' b h a n t i l l o n  est forme de c r i s t a l l i t e s  de forme quaale : 

c i r c u l a i r e  de t a i l l  mym de ces par t icu les  '9 
I i  

0,06~.  (341. 
' 

13 

A" * 

- ,i$ 
4. 

1" 

. P i  

L'oxyde de zinc a danc 6t4 prepaz-6 B p a r t i r  de n i t r a t e  de zinc 
1.1 

P r o l m  pur (irnpuret6. <loW4l e t  du carbonate d'annoniun (R.P. ~ m l a b o 3 .  



m 
Le n i t r a t e  de z inc  e t  le  carbonate d ' m d n l u m  s o n t  ddss 

r W n t  dans l a  q u a n t i t e  minimum d'eau bidiat i l lhSe froid, Ces ~ o l u t l o n 8  

s a t u r é e s  son t  filtrées s u r  ve r re  f r i t t 4 .  

On ve r se  a l o r s  la s o l u t i o n  de Zn (N0312 dena celle de [NH4I2CQ3. 

La p r é c i p i t a t i o n  est ins tan tanée  et  slaccompatbne d'un f o r t  d4gagement ge- 

zeux de COp. A p r h  a g i t a t i o n  de d i x  minutes, le p r e c i p i t e  est f i l t r e  e t  

lave  avec d e  l ' eau  b i d i s t i l l 6 e  sous trompe B eau pour e l iminer  les eaux- 

&rea. Le ver re  f r i t t e  est e n s u i t e  p lace  dans un laveur ex t rac teur ,  le  

lavage dure  8 jours  en changeant qua t re  f o i s  l ' eau  de lavage. 

La décomposition thermique se f a i t  en deux é tapes  : 

a 3 Traitement B 270eC sous courant  d'oxygene pendant envi- 

ron 15h. Le p r é c i p i t 6  est de  nouveau l ave  pendant 12h. 

1 Traitement thermique d é f i n i t i f  B 4N0C sous courant  

d10xyg8ne pendant 5h. 

Le Zn0 a i n s i  obtenu est tamis6 : d \( 4w. 

3.- Etude des d i f f e r e n t e s  $tapes de cette preparat ion.  

L'6tude du compose obtenu par  p r6c ip i t a t ion  a e t 6  f a i t e  par  th= 

magravim4trie. Les deux t h e n n o g r m e s  f ig . (271 effectues sous courent  

d'oxygane s u r  le  p r 6 c î p i t 6  humide obtenu apres  lavage e t  s u r  un p r&ip j t$  

préalablement s h h 6  B l'iituwe montrent l ' e x i t t a n c e  d'un s e u l  cwnpos6. Ifn 

do~ago du CO2 à la s o r t i e  d e  l a  balance dans deux absorbain b mLants ecr . 

deA on s 4 r i e ,  a p r b  piégeage de l ' eau  3 la  temperature de l a  carbogla- ' 

ce, a permis de  d 8 f i n l r  sans a b i g u i t d  la compoeitlon de  ce corps : Z m 3 .  - 

2 Zn(OH12, l a  rdac t ion  de p r 6 c i p i t a t i o n  peut donc s ' 6 c r i r e  2 



humide 

Programmation 

16ghrement differentes dans les proportions des réactifs  de départ. On 

preciao que ce carbonate basique es t  bien stable e t  se  trouve. dens l e  nature clous 

zincoliae. 

La d4composition thermique de ce carbonate basique se f a i t  donc entre . 

200 e t  250°C. ROnflER e t  col1.(31-321 ont montre que l e  solide prQcipit4 ret ient  

du NH4N% non Blimin4 par lavage. Ce nitrate se d6compose vers 270°C mais il 

rdagit avec l'oxyde de zinc pour redonner du Zn(N0312. L e  n6cessit6 du chauffage i 

270°C es t  donc prouvge e t  eneulte il faut de nouveau laver pour Qliminer l e  nltra- 

t e  de zinc formé. Le t e s t  B l a  brucine en solution sulfurique sensible w x  ions - 
"'3 se r t  de contrSla aussi bien dana lee eaux da levage que s u r  l'oxyde de zinc 

l u i  -mhe. 

l e  traitement a 430'~ sous courant dvoxygDne 6 l / h  a Bt6 dicte per des 

considQrations catalytiques (71. Il a &alement pour but de stabil iser  l ' s i r e  spd- 
2 2 cifiqua qui d4aroXt de 50 m /g B 20 m /go 

I I - E T U D E  T E X T U R A L E  D E  L v u x Y D E  u t  L I N - C  P A R  

1.- Compsreison-de msaures volwn4triquea st  gravlm6triques. 

Le problbe exp6rlmental pour l a  dQtemlnatfon de la surface B.E.T. oon- 

s i s t e  B mesurer m : masse de gez edsarbBe pour une pre~leion p de gaz. Ces mesures 1 



peuvent &tre f a i t e s  volum6triquement ou gravim4trigument,  Une 6tude d6 ta i l lBe  ' 

de l a  methode gravim6trique a 4té f a i t e  par  OSTYN 1361 s u r  une b u l e m e  Ugirr~i- 

Eyra&, elle pr0sente de  nombreux avantages par  rapport  II 1s methode volum4trique 

en p a r t i c u l i e r  celle de  s u i v r e  t o u t e s  les Btapes de le manipulation : degazage, 

4qu i l ib res  d'adoorption. 

I 2 Dans l e  cse  de8 f a i b l e s  a i r e s  spbci f iques  c 20 m /g nous avons conete- 

t6  un laer d4saccord e n t r e  mesures volum6triques et  gravim6triques avoc l 'argon. 

, Une hypotheso pour expliquer c e t t e  d i f fd rence  v i e n t  du f a i t  que dans le  methade 
volum6trique 1 '4chent i l lon  est directemgnt au contsot  de l'*rote l iqu ide ,  e l o r s  

4 9", 
que dans l a  méthodsr grevirn6trique la nace l l e  contenant 1 ~ 4 c h a n t i l l o n  est e6par6e 

ye i l , ,  . . , d e  1s source de c h s l w r  ou de f r o i d  par  un espace v ide  ou rempli de gaz sous basse 
I a ,  U1 J *  3 

. I L ,  prossion. 

Un m o n t q e  a u x i l i a i r e  fig.tS81 nous a pezmie de montrer que sous 10 
-3 

c t o r r .  l a  t m p 6 r a t u r e  du s o l i d e  est infBPieure de 10°C MaC pour un degazage 
v a r i a n t  de 100aC b 25B°C. I 

F Argon 
Liiiii-, 

Le tube l a b o r a t o i r e  et  le  nace l l e  contenant Zn0 sont  identique8 iâ UQEUX.  

utSZis&s l o r s  des mesures 8.E.T. s u r  la thannobalancs Ugine-Eyraud. Le fil de  

suspension de l a  n a c e l l e  est en cupron 2/100 mm. 

t e  t h n i o c o u p i e  est en constantan 4/100 mn et en cu iv re  4/100 rm. LBB 

fils t r b  f i n s  Ifmiten* au msximm le8 t r a n s f e r t s  de chaleur. La t m p 6 r d t u r e  da  

1 ' Bchanti l lon est meaur40 directement par  reppor t  B ce1 l e  de  1 'azote l i w l d e e ,  



Le tube  tou jours  sous v ide  é t a n t  plongé dans l ' a z o t e  l fqu 
é c a r t  de  80°C s u b s i s t e  après  1 h. 

S i  on adnret a l o r s  l 'argon.  cet é o a i t  d e  t&p&raiur@ dOeCo 

v i t e  pour s 'annuler  seulement b des  p r ~ s s i o n s  sup6rieures iP 2 cm de mFu*w4 

re . 
11 est donc Bvidsnt que su ivan t  les dimenirions du tube  l a b o ~ 6 . h  . C I , ,  

et la  Q o m  do la nacel lé ,  il faudra v e i l l e r  lorequ 'on t r a v a i l l e  avec d,q#-" 
"' 

: gaz de  f a i b l e  press ion  de  vapeur s a t u r a n t e  (Po 2 20 an de mercuro (J lat,i$$+, 
; , péra tu re  de l ' a z o t e  l iqu ide1  B avo i r  *un bon Bqui l ibre  de  tempdirature mlt6kt:, 

' ,$ 
, ' l ' a z o t e  l i q u i d e  et  l '&chan t i l lon  dans le domaine 6.E.T. s o i t  0.1 P/P~C&: 

Dar. ces condit ions,  d e  tres bo i s  accords .ont in tervonus  @dm,, 
1 I 

' mesures f a i t e s  par  volum6trfe s u r  1s montage schématisé f i g .  (371 et Iças 
1 

i 8u1.e~ grevimetriques effectulSes s u s  une bel6nce Ugine-Eyraud e t  également .+:fi 
4,; 

sur una balance Ser to r ius .  

2.- Résul ta ts .  

Une 6tude systématique des  a i r e s  sp6ci f iques  d ' é c h a n t i l l o  

par68 et t r a i t é s  de l a  même .façon montre une d ispers ion  importante 

Dans l a  s u i t e .  s e u l  le  Zn0 BCg s e r a  employ6 pour Bv i t e r  l a  

sence d'un f a c t e u r  t e x t u r a l  supplémentaire. 

D'apres le6 deux courbes, on v o i t  que le  t ra i tement  t 
l'oxyda do z inc  sous oxyg&ne 8 l / h  produi t  une diminution d ' a i r  

que d 'autant  p l u s  grande que l a  t m 6 r a t u r e  est $plus 6 l o v h .  

Un traiteman% r&ucteur sous hydrog8t-w i9 420% provoq 

une belerse da l ' a i r e  s p k i f i q u e  de l ' o r d r e  de 30 % lorsque l e  tr 

p r k e d e n t  sous oxygbne e s u  lieu B 430%. Par  contre.  ce t r a i t ement  &- -. 9 

ductaur  no modifie pas les a i r e s  sp&cifiques des h ~ h a n t i l l o n s  q u i  an* r 
un t r a l t m e n t  p réa lab le  sous O2 à plus  de 50O0C. 

On t i a n t  campte do cos  d f e t s  t h e m i q u e s  ou r M u c t w r a  s u r  3' 

sp6cif ique dans l a  desc r ip t ion  de l ' adsorpt ion  synergique. 

I I I - M I S E  D U  S O L I D E  D A N S  U N  E T A . T  D E  

R E F E R E N C E  

On cons ta te  qu'en l a i s s a n t  le s o l i d e  48 h B 42OoC sous 

d'oxyghne.6 l / h  trés sec, on o b t i e n t  une masse q u i  e d M n u 6  d'environ 1 % 
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t t ,' ' . I  
r r .  

" t ,  - -  i l  . 
' t  

pa r  r appor t  B l a .masse  i n i t i a l e  e t  q u i  reste s t a b l e  e i  on augmente la  
pd ra tu re  de  quelques d i z a i n e s  de  degres  ou si on b a i s s e  l a  tsmp6raturt4, ; 
Des mesures de  c o n d u c t i v i t e  ou de  p o t e n t i e l  d e  con tac t  (161 montrent Maff 

.lement que l e  s o l i d s  obtenu peut  Btre p r i s  comme r6fBrence. en sffet, 
phdmmènes observés en  f o n c t i o n  d e  le temperature (20°C - 420"CI son t  e l o  

r ep roduc t ib l e s  . 
Dans le cas de  l a  g rav ime t r i e ,  l ' a z o t e  sec + 1 O dvoxyg8ne prd- 

s e n t e  l e s  mêmes avantages que .lPoxyg&ne s e u l ,  on a v e r i f i é  que l 'oxyde da 

z i n c  a i n s i  t r a i t 6  se comportai t  v i s  a v i s  de  l a  rgac t ion  t e s t  "adsorp t ion  

synergique" de 'la mame façon que l e  prée6dent .  

La s t a b i l i s a t i o n  a i n s i  obtenue, e s t  liée B un ph4norti8ne qu'on a 

p r é c i s e  pa r  une Btude compar6e de d i v e r s e s  techniques  appl iqu&ee d e s  c a b ,  

l y s e u r s  obtenus p a r  d e s  p r6pa ra t ions  i d e n t i q u e s  ou mieux s u r  l e  meme écbr 

t i l l o n .  Il permet de d H i n i r  d 'une maniare p l u s  prbSciee l a  f l t m c t u r e  de 

l 'oxyde d e  z i n c  de d6par t .  
.A 

1.- P o t e n t i e l  d e  vo l t a .  

BEAUFILS I161. é1 1 ' a i d e  d'une c e l l u l e  d e  mesure basGe sur la mhS- ,,; 

thode d e  Kelvin "condenrsateur v ib ron tW,a  e f f e c t u e  de& th~rmpotc3nt ic tg  

v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  v o l t a  de  l 'oxyde d e  z i n c  en  fonc t ion  de la t 
r a t u r e  aws  atmosphare i n v a r i a b l e  toxygBns 24 l / h l .  f l  a montre que ci& 

seulement e p r B ~  t r o i s  semaines de c y c l e s  e n t r a  120'~ et 410°C que Je 

tiel de v o l t a  V prend une v a l e u r  stable èi 120"~. En effet, avant  cottc1; - - 

q i i i tab2l lss t ion,  V d4kro2t p w r  uns m14me temperature e t  pa r  exaaple èi 

il passe  de  6,4 V o l t  a -0.25 V pendant t o u t  le  c y c l e  d ' e s s a i s  a l o r s  

un aoul eaiaai rantha 1 2 P C  et 41@C 19. var$@ seul-nt de Q,5 Vol t .  

tnodif lcat ion du \Ilde est importante, et: il s@&t sans doute  d'une 

*Ion de l ' i n t 0 s i e u r  du s o l i d o ,  la aurt"am r e a t a n t  inchang6e c a r  l?s 

po t6 tn t iogamaS  s o n t  a l o r s  seulement t ranaletO@. Sachant que eV est p 
C t l o n n e l  a &EF + @Va Isppendiosl . le f i g u r e  (301 rOs~w ~ s t t o  t r a n s f  o m f  : 

t l o n .  

e : charge  d e  1'Blectron. 

VD: b u t e u r  de 1s barrlere de p o t e n t i e l .  

A€:: diQf6nnce d v e n e r g i e  entra le bas de l a  bsMe d e  conduct îon st lo - 

niveau de Femii. 

, . 
;:2 ; 1 

1 

, : ~ ~ A C I ,  ",. ,, , ., ... .,,.= ,. ,... , . ...,., . , . . L w - ~ w ~ 2 x - 4  dqa2* -,?* , > . L u l * w ~ ~ , r  .+ , 
- .  . . .  .. . . 

"1 . ' 



CATALYSEUR FRAlS CATALYSEUR STABILISE 

solide qui &baisse le niveau de FemS, c'est-à-dire par la  disnarition de 

F 2 . -  Dosages de lR4cart  B la stoechiométrie. 
. .,~,:.?"d%?% 

Ce travail a &t& .fait avec Pa ~ollaborettlon dk GRXMBOT (233. L i  da- 

feectug pas une solution sulfurique da~ bfchrornete de patesslum e t  les, 

arar confiment: le 
keno. desspPcea r4ductrices on quantite importante sur un catalyseur $mis. , 

n exsnple de courbe obtenus aprBla chauffage de 17h sous axyghncp d & i t  6 P/h 

Sron a une tawnp4ralure ditemiri6ra e s t  pr6saant4 fig.1311. Le romplacxit8 des 

eut reftensr dwx 
i 

* 

i, 

,.: 
il1 ---- 

le e pu rtra ex- 
par une Qlt;L#Ie c&n&t&quie.'En offet ,  le tableau XIV montre t 



ppm de zinc 



l ' i n f l u e n c e  d'un t r a i t e m e n t  B 225% pendent d e s  i n t e r v a l l e s  d e  temps 

r i a b l e s  sous N2tUltB l / h I ,  on s i g n a l e  l ' a c c e s s l b i l i t 6  canpli3te d e  1' 

ch z i n c  au gaz  d e  t r a i t emen t .  

L ' i nq luenw d'un t r a i t a n e n t  d'une heure  par l%xyg$ne epsBs paaaa 

s SOUS N2CU) & d6cmlt fortement  au bout  d'une 

er l e s  traces d'oxygàne dans l ' a z o t e  (U1, la  pr6sence de  8 ppm s u f f i t  

Traitement ppm Zinc 

17h. Oz. 400°C 1000 

72h. 02. 4 M ) O C  400 

Ce p o i n t  c o n f i m e  1 '6volut ion du s o l i d e  observ6e l o r s  des mesurBa 
d e  p o t e n t i e l  d e  con tac t .  La diopcsrltfon d'un donneur que l  qu'il soit  en- 

tralne une diminut ion de l '&art B l a  s toschiom6tr ie .  

La f i g u r e  (331, Log 0 f t ~ l .  sou l igne  la  d i f96rence  qui e x i s t e  

e n t r e  l a  premlQre montee en  tempdrature sous oxygBne (11 et l e s  courbes  

s u i v a n t e s  (2)  q u i  s o n t  a l o r s  r ep roduc t ib l e s .  PRGWROPMILOS [371, CIHINO 

c o l l .  t381 on t  d6jB remarqu6 c e  ph&nomène eous a i r  ou sous  oxygens. 

penee que l e  maximum observe  v e r s  150°C est dO B une inve r s ion  t y p e  p b 





i 

- 18 ;, 
< r .-I 

.,2; + 

type  n mers c e t t e  i nve r s ion  n 'a  jamais 6 t 6  prouvde. Pa r  cont re ,  
Ah!; 8 &&c: :, , *-, L t 

i ARGHIROWULOS d 6 c r i t  l e  ph6nomane pa r  une d i f f u s i o n  de donneurs v e r s  l a  
,$g$p~+b~~*, f , , , ;~  7. . 1 4  1s 3 +t l  4~ 1 

J p 6 ,  $ 1  ,. .:r{;i;r#$: s u r f a c e  q u i  e n t r a i n e  une nouvel le  adsorp t ion  d90xyg8ne. Il p r 4 c i s e  que i. " *  .i."nt~~L;,,,~ i:.l;;. ., ,, - 
, .  

, dans l ' i n t e r v a l l e  d e  temperature 25-500°C une compensation i n t e r v i e n t  B 

ons pa r  adsorp t ion  d'oxygane e t  

ion  thermique des donneurs.  Sui-  

u r f ace  e t  les t r a i t e m e n t s  pr$cddents, l e  maximum e t  le  

v i t 6  i n t e rv i ennen t  B des  temperatures  v a r i a b l e s .  

nos ca t a lyseu r s ,  l ' a d s o r p t i o n  d'oxygene prouv6e p a r  les do- 

s toechiom$tr ie ,  e n t r a i n e  l a  chute  de conduc t iv i tQ  

1, t tb dBoxyg&nra e n t r e r n o  une chute r ap ide  d e  celle-ci, OiBs que la  pres 
y,::' ;' ,Lvb;b ,', 
'r l , "" d'oxygéne dev len t  presque b u l l e  l a  conductivitt3 c r o l t  de rctuvoau. 

C' C e t  oxyde d e  zinc;  epr8s'clhauffage sous  azo te  [U) B une t 
1 

r do z inc .  Un chauffage b r u t a l  B 4WQC donne &ne une conduo t iv i t4  metel 
ce n ' e s t  p l u s  du t o u t  l e  cas lo r sque  le  c a t a l y s e u r  est stabilis8. 

M3NCLüSION. 

Le p r i n c i p a l  bu t  de  l e  s t a b i l i s a t i o n  est donc d e  diminuor 1' 

B l a  s toechiom6tr ie  d'un oxyde d e  z i n c  frais p a r  l a  d i s p a r i t i o n  de do 

c e c i  peut  s e  rgsumer pa r  l e  t ab l eau  su ivan t  : 

ZnûS : Zn0 s t ab i l i s t3 .  ZnOF : Zn0 f r a i s .  

o ZnOF > o ZnOS 

P o t e n t i e l  d e  v o l t a  Zn0 > p o t e n t i e l  d e  v o l t a  ZnOS 
F 





Ces quatre rdsu l ta t s  exp4rimentsux sont  compatibles. 

La temperature Blev&e et  l e  champ é l ec t r ique  da B l a  
1 provoquent le  migret lon de  défauts  charges qui sont  oxydes en 

On tend a i n s i  ver s  une concentration uniforme des  d6fauts  dans 
1 

s o l i d e  s o i t  une s tructure  s t a b l e  et reproductible .  

,di $l$ 
"1" 

barr i  &re 

sur fece .  

t o u t  le 



C H A P I T R E  II 

D E S C R I P T I O N  E T  U T I L I S A T I O &  D E  L A  

M I C R O B A L A N C E  S A R T O R I U S  
v 

"00 O 00'- 

1 - D E S C R I P T I O N  D E  L A  M I C R O B A L A N C E  

1 Les mesures de c ine t ique  e t  d ' é q u i l i b r e  de chimisorption ont  

é t 6  f a i t e s  pour l a  p lupar t  s u r  une balance S a r t o r i u s  Electrono 1, modele 

sous v ide  fig.[341. Cet te  balance fonctionne selon l e  pr inc ipe  de l a  compen- 

s a t i o n  automatique, c ' e s t - à -d i re  que le  couple produit  par  l a  charge e s t  

compene6 par  un couple antagonis te  é l ec t r ique .  Les deux bras du f l 6 a u  son t  ' 

soudés s u r  un cadre mobile maintenu par  deux f i l s  tendeurs en p l a t i n e  irri- 

d i 6  q u i  servent  en meme temps 2~ l ' a l imen te r  en courant.  Ce cadre est sou- 

m i s  21 l ' i n f luence  d'un aimant permanent supportant  lui-même un a u t r e  cadre  
* t r a v e r s 6  par  un courant a l t e r n a t i f  haute fréquence. Sous l ' a c t i o n  d'un poids, 

il se produit  un s i g n a l  haute fr6quence dans l e  cadre mobile qui  est t r ans -  

m i s  B un appare i l  rGgulateur, c e l u i - c i  l e  retransmet sous forme d'un cou- 

r a n t  continu dans l e  cadre mobile. Ce courant est directement proport ionnel  

à l a  f o r c e  qui  a provoqu6 l ' i n c l i n a i s o n  du f l éau .  

Dans l e  domaine de mesure le  p lus  sens ib le ,  on dBtecte l e v g  pour 

une por t6e  maximum de l g .  La compensation de poids g lec t r ique  s161&ve jus- 

qu'a 20 mg. 

Pour 6 v i t e r  les e r r e u r s  dues aux d i f f6 rences  d 'adsorption et  de 

pouss6e dlArchim&de, l e  système d ' o s c i l l a t i o n  est mont6 symétriqu~tmsnt. " . 

a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e  d o i t  Btro apport& à son i n s t a l l a t i o n  pour q u ' e l l e  

pu i s se  fonctionner dans les meil leures condit ions.  

L A  P l f C R O  - B A L A N C E  

mil proforrdhnt achlllti dans l é a  sol .  b n s  cas  conctitione, on c o n s t a t e  unta - 1 



@ Anneau de quartz 

@ Fleau en quortr 

@ Fib de torsion 

@ Aimants de torsion 

Q.) A n n w  de tiflon recouvert de fils de *cuiwe 

- @  Corps m pyrw 

- @ Aimant permanent 

@ Enroulement haute fréquence 

@ Pointes de saphir 

MICRO BALANCE SARTORIUS 



' ,  

to ta le  absence de vibrations. La prSsence d'un aiment permanent, coeff ic i~n% 

de t8m@rature de l'ordre de lah3 par degr0, dans l e  système de d4toctiop . 
$mpose une constance de l a  temp6rature dans l e  carter,  ce qu'on reel ise par 

+ 
ne circulation d'eau maintenue à 20 - O , l ° C .  Dana des conditions de mesu- 

e n o m l e s  ce système donne entiere satisfaction. 

, Le d6tection de l a  chimisorption necessite un chauf+age des na- 

:elles contenant lD4chantillon sous courant gazeux e t  l B ,  d'autres pheno- 

&ne8 perturbateurs apparaissent. Une 4tude systématique de8 pr6cautions 

~ar t i cu l i9 res  à prendre dans de nombreux cas es t  decrite par SANOSTETE e t  

P -=- --*---- w~-,-?,.amm,-,"-~ * 

m m a l g r 6  l a  symgtrie de la balance. les  effets  thermiques peuvent 

Stre extrêmement importants. Sous courant gazeux, des oscillations, un 

mauvais repérage du poids interviennent. Pour remédier au maximum B ces 

inconv&nients, l e  gaz doit p&n&trer dans les tubes laboratoire par l e  bas 

pour Qviter de contrarier l es  courants chauds q u i  ont tendance à monter. 

Le chauffage doit e t re  aussi symétrique que possible e t  on règle minutieu- 

sment l a  hauteur des fours. Ceux-ci, rigoureusement identiques. sont a l i -  

mentés en serie (r6sistance 20t21. La regulation de l a  temperature est  fa i .  - 
t e  B part ir  d 'un  thermocouple chromel-alumelnplac6 dans l e  four entou&%mt 

l e  tube laboratoire où il y a l'échantillon,par un régulateur phylatec 

On constate que l a  tanp&rature est  alors la mhe dans l es  deux fours. I 

vei l le  B un refroidissement efficace par ventilateur du gaz, avant son 

t r h  dans l a  cage du fléau. Il es t  &vident que tous ces réglages sont I 

piriques e t  dans l es  meilleumsconditions,le b r u i t  de fond est  de  l'ordre 

de 5ug B 4Ctû°C pour une tres bonne s tabi l f tg  du signal. a 1 
P 

2.- Charges Qlectrostatiques. 

L 'e f fe t  des charges Blectrastatiquee es t  faible loi%&' 

vai l le  B l a  pression atnosph6rique &me Si hauts temp6rature. Pourtant 

dans certains cas, par exemple sous vide, il e s t  avantageux d'&liminer 

ces charges par un revt2tement Mtallique [g r i l l e  d'inox, mailles serr4 

ou oquadag B tmp6rature plus faible1 autour des tubes laboretoire, ce 

rsv8temrjnt &tant mis B l a  ter re  avec l a  cage de l a  balance. 



Il e s t  necessaire de  conserver au maximum l a  sym4trie de l a  m i  

es cor rec t ions  de pouss6e d'Archim8de. Pour ce la ,  

dans l ' u n e  des nace l l e s  on i n t r o d u i t  de l 'oxyde de z i n c  e t  dans l 'autre  

des b i l l e s  de ve r re  et de l ' o r  de t e l l e  s o r t e  que les masses et  le$ volu- 

mes s o i e n t  très proches : 

d : d e n s i t e  du Zn0 f P  5g/c 

m2. d2 : masse e t  dens i t e  de  l ' o r .  

L'or et les b i l l e s  de ve r re  ont  e t 6  c h o i s i e s  pour l e u r  t r è s  f o i -  

'essai peut v a r i e r  de  O $ 400 mg environ. 

,< . ,b;;qi 4.i"""- "< " "L*-q&+ r,:y rr;.r;iz"'?: {&$..%:*fcL T4$5,-52>pL;2" : > z t. - 1 

> , ' , r .  , " 7  J "  . .J'C'-> - - 
4.- Mesures d ' a i r e  sp6cif ique.  

On a d'abord proced6 $ quelques mesures d ' a i r e s  sp6cif iques de 

l'oxyde de z i n c  pour comparer les r 6 s u ï t a t s  obtenus avec caux don&. $ 1  
une balance Ugine-Eyraud [351. Lee r é s u l t a t s  concordent B 3 % pras cs qui, - -  

compte tenu de l a  pr$cislon des  mesures s u r  l a  balance Ugine-Eyraud. est . 
satisfaisant. 

Un e s s a i  de r e p r o d u c t i b i l i t 6  en fonct ion  de la mas58 d e  catalyaecir 

dans la nace l l e  a 4 t4  6ga lment  t e n t 6  et  prouve le bon fone t ionnmsnt  d e  la I 
balance. 

4 ? 

m (mg1 2 A.S. (m /gl 

231.5 22,8 
117 22.4 
57,6 22,3 
28,4 22.2 
14.6 22,s 







- L e  montage ne comporte pas  de  volumes non balay4s d i rec tement  plsr les 

- Chaque gaz possède son propre t r e i n  d e  p u r i f i c a t i o n .  

- La t e n e u r  du gar vec teu r  en H2, 02, H20 est tr8s b i e n  d H i n 1 e .  

- On a deux c i r c u i t s  pr incipaux pour que 1 'Qchan t i l l on  s o i t  t o u j o u r s  

sous  courant  gazeux pendant l ' o b t e n t i o n  d'un r6gime permanent pa r  exemple. 

combinaisons p o s s i b l e s  : 

' hydr 
6' r 

L ~ l e c t r o l y s e  f ig .  [3611 

ofimsntation stobiIio6e C e  montage permet d e  f a i r e  v a r i e r  l e  cou- 
- 

S a ? i V  r a n  imenta t ion  d e  l a  c e l l u l e  de  O B 300 mA. 

1 On c o n s t a t e  l a  pr6sence d'une Olec t rode  . 

c e n t r a l e  b q u i  e pour bu t  d ' e v i t e r  les d i fqus ions  

d'un gaz  dans l ' a u t r e  : 

Si on connecte  1-3 l t 4 1 e c t r o d e  cen t r a l*  

e s t  po r t6e  21 un p o t e n t i e l  > O par rappor t  81 l t&lec-  

t r o d e  C, e l l e  emp4die donc le  d i fFus ion  d e  i l hydro -  

gène v e r s  l ' é l e c t r o d e  a. Au niveau d e  l ' é l e c t r o d e  a 
il se dégage de  l*oxyg&ne exempt d'hydroggne. S i  on 

connecte  2-3 on a d e  l thydrog8ne exempt d'oxyg8ns 

l r b l e c t r o d e  C. 

La p r 6 s e n ~ e  d e  deux mD2i-ewnpiSrdtre8 e 

ngcesse i r e  pour 6 v i t e r  3- e r r a u r s  dOes eu TaSbla 

coufant  e n t r e  les Qlec t rodes  a-b si  par  exemple 1 

connect ion 1-3 est r b l i s 6 e .  

I L I S A T I O N  D E  L A  M T C R 6 8 A L A N C E s  

fieaures ef.Feotu&es. 

Le s t a b i l i s a t i o n  est obtenue B l 'aide du c i r c u i t  II a z o t e  U ld4bi.t . - 

6 l / h )  p l u s  1 3 d'oxygane. Ce t r a i t e m e n t  d e  l 'oxyde de z i n c  B 42D°C est maintenu . 

pendant envi run  48 heuree, B l a  f i n ,  la t eneu r  e n  eau du ger B l a  s o r t i e  d e  l a  

ba lance  n ' e s t  plua que d e  1 B 2 ppm. 



' Pendant ce temps. l e  c i r c u i t  1. N2(Ul (6 l / h l  p lus  les pourcen- 

t a g e s  d6s i r6s  d'oxygène e t  d'hydrogéne, a t t e i n t  un regime permanent jusqulau 

robinet  rl où il est 4vacu6 21 l 'atmosphère. Aprés s t a b i l i s a t l o n ,  l a  tem- 

p6ra ture  est rmen4e  B c e l l e  de l ' e s s a i ,  e t  l a  commutation de r met l'oxy- 1 
de de z inc  en pr6sence des  r 6 a c t i f s .  

Un enreg i s t r eu r  potentiom6trique P h i l i p s  (O-1GnVl donne d i rec -  

tement l a  courbe : masse adsorb6e en fonct ion  du temps. 

i 

Seule, l ' 6 tude  de l ' adsorp t ion  synergique e s t  compatible avec l a  

e n s i b i l i t 6  de l a  balance. En e f f e t ,  on peut c a l c u l e r  le  recouvrement 

inimum en oxygène ou en hydrogène pour que l e  s igna l  s o i t  d6 tec teb le ,  

sachant que l a  masse limite de ca ta lyseur  i n t r o d u i t  dans l a  n a c e l l e  est de 

400 mg e t  que l a  limite de  d6tec t ion  de l a  microbalance est tras peu d i f f g -  

r e n t e  de 5ug~  WEISZ (401 prend pour ordre  de  grandeur de la s u r f a c e  d'un 

s i t e  d8adsbrpt ion  4.6 A2. Pour une mol6cule d'hydrogane ou d'oxyg8ne. on 
O 2 supposera donc une su r face  occup6e de l ' o r d r e  de  10 A s o i t  10 -19 "2 . 

P 
L'a i re  maximum access ib le  de l 'oxyde de z inc  dans l a  n a c e l l e  est 

2 proche de 5 m /g. 

Oans l e  c a s  de l1hydrog8ne, l e  recouvrement mesurable s e r a  donc 

de l ' o r d r e  de  : 

Pour I'oxygPne : 

Oans ces condit ions,  sechant  que la  chimisorption ionique  d&rpasse 

tHs rarefilent un recouvrement de  1 % (0,4 % d'apr&s WISZI, 1 '6 t ;ud~  de ce 
phénomhe est pratiquement impossible en gravlm6trie .  De plus,  les mesures 

gravim6triques permettent de su iv re  avec beaucoup de f a c l l i t 6  l a  c in6 t ique  

d e  l ~ a d s o r p t i o n  synergique mais n'apportent pas de renseignements s u r  1s 

composition de l ' adsorbat .  Un montage volum6trique e s t  m i s  au po in t  pour 

p a l l i e r  B ces insuff isances .  



L - r d a l i s a t i o n  de ce montage a é t 6  f a i t e  pour 'deux o b j e c t i f s  

s bien p réc i s  : , 

- Ddtennination de l a  composition de l ' adsorbat  l o r s  de l l a d a o r p t l o n  1 
synergique. I 

de chimisorption ionique i r r 6 a l i s a b l e s  p a r  gravim0tria .  

a q u a n t i t e  de gaz adsorbe par  l 'oxyde de z i n c  e s t  d e t  

pression à l ' a i d e  d'une jauge de Mac Leod, taux de c m p r e  

5 ou 10. La s e n s i b i l i t é  de l a  de tec t ion  e s t  a l o r s  l a  mbe via à v i s  de 

l 'oxygène e t  de l 'hydrogène c e  qu i  n ' e t a i t  pas l e  cas  en gravim6trie.-;  

Connaissant a p r i o r i  les limites d ' u t i l i s a t i o n  n&cessaires,  le 

volumes, l e  s e n s i b i l i t e  de l a  jauge ont  pu 6 t r e  ca lcu l4s  avant l a  r e a l i a  

t r o n  technique de l 'ensemble. 

I I - M O N T A G E  E X P E R I M E N T A L  

fig. €371. 

1.- Description. 

C e  montage entièrement r é a l i s 4  en pyrex comporte t r o i s  

de c i r c u i t s  : 
1 

- Circgi$-i_dg-o$~bi~igq~ig~ : oxygène p u r i f i e  par  deux pii3ges c o n -  

s 6 c u t i f s  B l a  temp6rature du melange carboglace-acetone déb i t  6 l / h .  

- Mruuit 2 : vide  primaire obtenu par  une pompe B p a l e t t e s  Baudouin ' --------- 
e t  mesure par  une jauge P i r a n i  [vide de l ' o r d r e  de I O - ~  t o r r ] .  



MONTAGE VOLUMETRIQUE 
A Nocelle contenant ~'ichantillon 

B Volume colibri pour introduction des gat 
C Jauge de Mac Leod 
D Ballon contenant du phkakte de butyle 
E ~ a n o m i t r e  6 phtalote de butyle 
F gallon de riserve de gaz 
G Pompe 6 polettar 
H piéger b garnissage mitaliiau. 
t Tubesen U 
J ~anornétro à mercun 

Robinets de commutation 

G 
vid 



- C$rgg$C13 : i n t r o d u c t i o n  d e s  reactifs. 

3 &=Epl If La n a c e l l e  A contenant  I ' 6 c h e n t i l l o n  peut  @tre s o i t  portGe $ ' l a  
5 
,,&'* ' 

temperature  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e  : mesure d ' a i r e s  s p é c i f i q u e s ,  ou chauffa@ 

p a r  un f o u r ,  f i l  r g s i s t a n t  gain6,  Thermocoax, bobiné au tou r  d'un c y l i n d r e  

d e  cu iv re .  La temperature  est mesurGe au niveau de 1 ' 6 c h a n t i l l o n  p a r  un 

thennocouple chromel-elumel. La rC4gulation est obtenue p a r  le  r é g l a g e  d e  

l a  puissance  de  chau f f e  à l ' a i d e  d'un a l t e r n o s t a t  "Fe r r ixN.  

On r 6 a l i s e  l ' i n t r o d u c t i o n  d e s  r e a c t i f s  p a r  un système d e  double  
.m 

C: f de ten t e .  Le gaz  B i n t r o d u i r e  est d 'abord s t o c k e  dane le volume F sous  l a  

8 pres s ion  P l u e  eu manomètre p h t a l a t e  de bu ty l e .  On a c h o i s i  ce l i q u i d e  
,, ." 
4 pour ?a tr&s f a i b l e  t e n s i o n  do vapeur  e t  pour  l a  grande p r 6 c i s i o n  q u ' i l  

donne dans le  domaine d e  pr$asion u t i l i s 6 ,  s o i t  4 85 cm de  mercùre. 
5,$ 

1 Le volume VB d e  l 'empoule El est d 6 t e n i n 6  p a r  pes6e d e  mercure 
3 (8, 13a 1. Oans cette ampoule e n t r e  rl e t  r on enferme alors une q u a n t i t 0  

5 
d e  gaz  a l a  p re s s ion  P. Le manomatre J permet d ' i n j e c t e r  ca gaz dans  l a  

n f f i e l l e  e t  dans le  syetème de mesure comprenant l a  jauge do Mac Laod. ' LI- 

. 
L'gtalonnage est r 6 a l i s 6  avec l a  n a c e l l e  por t68  B l a  t e m p 6 r a t u m ' ,  

d e  l ' expé r i ence  et contenant  des  b i l l e s  de  v e r r e  e t  d e  l ' o r  de volume e t  

d e  masse Bgaux B ceux d e  l ' é c h a n t i l l o n .  

Le nombre d e  mol6cules d e  gaz N contenues dans VB est c a l c u l 6  

B p a r t i r  de  l a  l o i  de  MARIOTTE : 

' 
V , x P  

N =  
R x T  

3 : exprime en cm . 

3 R - 02 cm x a t m / O K  x mole. 

T : met iurh  p a r  un thermombtre 81 m e r ' c u r e , e x p r i ~ e  en  @K. 

On t i e n t  compte d'une e r r e u r  dbe au maniement du r o b i n e t  dc 

comnutation r el le  i n t e r v i e n t  pour 1 % s u r  le  nanbre Mm 1 ' 



Aprss ~ n t r o d u c t i o n ,  on mesure l a  pression a la  Jauge de  MBc Leod' 

e t  on t r a c e  N en fonc t ion  de c e t t e  pression fig.[381. 

Pendant t o u t e s  ces mesures, il est indiapensable que l e  niveeu 

de carboglece * acetone dans l e  pii3ge 1 s o i t  rigoureusement cons tant .  

I I I - U T I L I S A T I O N  
1 

1 1.- Critère de bon fonctionnement. 

Des mesures d ' a i r e  sp6ci f ique  ont  étB f a i t e s  avec ce  montage 

volumétrique e t  ont  Bt4 compar6es avec celles données pa r  les deux the r -  

mobalances Ugine-Eyraud e t  Se r to r ius .  

Dans un premier temps, 1'6talonnâge est r 6 a l i s 6  lorsque l e  na- 

celle est imnergee dans l ' a z o t e  l i q u i d e  jusqu'à un niveeu constant .  L'6chanœ 

t i l l o n  Btant i n t r o d u i t ,  on l e  d6gsre sws 1 0 - ~  t o r r  à 2M°C. pu i s  on plon- 

ge  l a  nace l l e  dans l ' a z o t e  l i q u i d e  et  on i n t r o d u i t  un nombre da mol6cula& .,, 
d'argon connu NI.  Aprh adsorption,  l a  press ion  l u e  à l a  jauge de M c  Leod 

permet grbce B l a  courbe d 'étalonnage de conna î t r e  l e  nombre de mol6cules 

r e s t a n t e s  N2 : N1 - N donne l e  nombre de molBcules adsorb6es. 2 

Les r é s u l t a t s  obtenus son t  s a t i s f a i s a n t s  e t  l e  tableau X V I I I  suf -  

vant  donne les va leurs  moyennes de  l ' a i r e  sp6ci f ique  d'un mhe 4chanti l lwr.  

Balance Balance 
Ugine-E yraud Sar to r iue  VolumBtrie 

2 23,2 m /g 22,45 m2/g 22.7 m2/g 

2.- Mesures de  chimisorption,  

La s t a b i l i s a t i o n  est e f fec tuee  sous oxygène pur 6 l / h  B 420°C. 

rendant  ce t ra i tement  les pi3ges en U ne son t  pas r e f r o i d i s  pour ne pas  

pi6ger l ' eau  d h o r b g e .  

Quelques m a u r e s  d 'adsorption d'hydrogdne seul, ou des edaorp- 

t i o n s  a l t e r n e e s  d'oxygène et  dthydrog&ne on t  & t B  r6a l i sées .  La technique 





miner t r à s  rapidement l 'hydrog8ne sous v i d e  e t  d e  l e  remplacer p a r  O2 . S I  

e passage sous v ide  du re  seulement quelques minutes,  la  d6sorpt i&n d'hydro- 

$ne est t r è s  f a i b l e  c e  qu'on peut  c o n t r ô l e r  en r eme t t an t  l 'oxyde de  z inc  

en pr6sence d'hydrogàne e t  en c o n s t a t a n t  peu ou pas de  r t iadsorpt ion.  iRjB 

1 Le s o l i d e  tou jou r s  s t a b i l i s é  est m i s  en  présence d'une q u a n t i t e  ( 
dSoxyg8ne connue B 30û0C, on i n t r o d u i t  a l o r s  des  q u a n t i t e s  p lus  faibles 

d'hydrogène. on s u i t  les v a r i a t i o n s  d e  p re s s ion  avec l a  jauge d e  Mac Leod 

d'où les v a r i a t i o n s  du nombre t o t a l  d e  molécules grdce  B l a  courbe d ' é t a -  

lonnage faite B l a  temp6rature d e  l ' expér ience .  On s i g n a l e  que les cour- 

bes  d 'é ta lonnage  sou~ i .0~  ou H2 s o n t  i den t iques .  
1 

L a v a p e u r d ' s a u q u i p e u t a p p a r a i t r e B l a f i n d e l ' a d s o r p t i o n  , 

synerg ique  n ' a f f e c t e  pas  les mesures car e l l e  est pi&g&e dans les deux tli- :,, 
bes en U B l a  temperature du melange cerboglece-acdtone. 

r 
1 

Dam ces expér iences ,  on  suppose que t ou t  lehydrog&ns l n t r o d u s t  

est consomn6, il e s t  r a i sonnab le  de  le  penser  si l ' adso rp t ion -  t o t a l e  

correspondant  au p a l i e r  de  p re s s ion  est f a i b l e  p a r  r appor t  B le limite 
> 

de l ' a d s o r p t i o n  synergique. On peut  a l o r s  t r a c e r  des courbes : Mmibre de  

mol6ûules d'oxygane r e s t a n t e s  en f o n c t i o n  du nombre t o t a l  de  mol&ules 
, '  

d ' hydrogane i n t r o d u l  tes, t ab l eau  X I X .  



T A B L E A U  X I X  

r 

I n t ~ d u î t i o n  il2 N~~ x 10' ' N " ~  105 
i n  m d u i t s  

11,4 O O 

IBre in t roduc t ion  9,84 3,37 3,37 

28me in t roduc t ion  8,16 3,36 6,73 

3Bme in t roduct ion 6,55 3,34 10,07 

Mme in t roduc t ion  5 3,33 13,4 

SBme in t roduc t ion  3,15 3,32 16,72 

La d r o i t e  obtenue No2 f(b21 fig.C381 a une pente do - 0,485. 

La manipulation repr ise  avec un e x c h  dthydrog&ne au depart donne une 

pente - 2. 
- - -  - - - -- - -- 

Ces deux r&su l t a t s  prouvent que l a  c o n s m a t i o n  d'oxygiine es t  

deux f o i s  p lus  f a i b l e  que c e l l e  dthydrog&ne. H2 e t  O2 s'adsorbent en pro- 

port ions stoechiom&triques de formation d'eau. 





- s ~  Electr iquement  p a r l a n t ,  l 'oxyde de  z i n c  se p r b e n t e  comme un mau me- - l. . 'I 8 , '  
,ic.;4" '" ni< h 

_. . -. vais '  i s o l a n t  [ou d i b l e c t r i q u e l  que 1 'on i n s e r e  e n t r e  les armatures  d'un 
condensateur ,  il forme une p a s t i l l e  cy l indr ique .  Le conduc t iv i th  inveres 

1 1  " d e  l a  r b s i s t i v i t 6  est dgale il ET. 

R : r b s i s t a n c e  de  l ' d c h a n t i l l o n .  

1 : épa i s seu r  d e  1 ' 6 c h a n t i l l o n  e n t r e  lei deux armatures  du conden- 

s a t e u r .  

s : s e c t i o n  d e  1 ' 6chan t i l l on .  

D e  100 Hz 81 100%)iz, l a  r é a i s t a n c e  R de 1 '6chan t i l l on  p e u t  être 
mesurde au  muyen d'un pont d e  Schering G.R. 716 C q u i  permet dra s e p a r e r  

le$ canposentes  c e p a c i t f v s  e t  r iZs l s t î v s  du condensateur.  

Lee, m s w r e s  effectuées s o n t  faites b temp6rature oons t an te  c e ,  
&%lim;lno, l 'effet de  v a r i a t i o n s  é v e n t u e l l e s  de 1 ou s e n  fonc t ion  de la tm- 

p d r a t u r e  [ d i l a t a t i o n  du mat&riau l .  On peut t o u t  de mEIrne n o t e r  que  ces va- 

r i a t i o n s  r e s t e n t  t o u t  B fa i t  nbrlyligeebles dans l a  mesure oO l a  conduct ivi-  

t g  d e  Zn0 change f o r t m e n t  en f o n c t i o n  d e  l a  temp4rature.  



" - R E A L I S A T X O N  T E C H N I Q U E  D E  L A  

Le metal de bese u t i l i s é  pour la  rQalisation de la cel lule e s t  

l ' ac ier  inoxidable 18/8. Les soudures sont r6alisQes par l e  pcocéd6 de , 

l 'arc sous atmosphère d'argan. Les cordons de  soudure sont internes pour 

l!lM 4viter des ph6nomènes de diffusion des gaz dans les interst ices antre les 

m ~ e  corps de l a  cellule est  f a i t  21 par t i r  d 'un cylindre de diam&tre, 

exterieur 70 mm e t  de hauteur 210 m. A l ' e x t r h i t 6  sup4rieure une bride 

es t  usinee, e l l e  supporte l e  four. A l a  bese on a une autre br ide  sur la- 

luelle est  soudge 1'6lectrode de masse. 

ans l a  partie inf6rieure, on elase t ro is  trous de diamètra 10 mm, 

. 'un  axial ser t  2I l 'arriv8e des gaz, les  deux autres B l a  sor t ie  des gaz. 

Ces deux dernier5 sont sym$triques par reppor't B l'axa a t  Ovitent l a  p&- 

sence do volumes morts qui diminuent lDefficaci.t6 du baleyetge des gaz, , 

L'hhantillon forme, une pastf l l e  cylindrique de d f d t r è  15 mm 
L. . 

e t  de hauteur 1.5 à 2 mm. 11 est  maintenu en place par une bague en quartz , 
e t  par un disque en verre f r i t t é  q u i  permet l a  diffusion des gaz de t ra i -  1 

La structure coaxiale constitue un excellent blindage Qlectroq 

~ n 6 t i q u e .  L'9lectrods inf6r iwre  est  solidaire du corps de l a  csllu, ,  

c 'est 1'Bleetrode de masse ou 6lectrode passive. L'Blectrode sup6rlteyre 

active, est  isolt5e par une bague en alucer e t  par un passage verre-koval 

Le cWect ion vers l'appareil de mesure e s t  blindde par un cylindre en . 
cuivre r e l i e  au corps de l a  cellule e t  servant de contact avec une des 

$orties de l 'appareil de mesure. 

Un tessament constant de l a  poudre es t  obtenu B l 'aide d'un p i s r - ,  

ton 6M3 g jouant l e  rble d'un poids mort. N'ayant pas comparer l a  con- . , . 
ductivit6 de divers Qchantillons, ce système donne entière satisfection. r 

2. - E X I ~ B ~ C E I S  thanniques . 
La temperature e s t  d4texqînOe par un thennocouple DThsrmbcaa* 

B aoudure chrml-alumel situ&atrès pr&s du catalyseur. La gafno e s t  bredOe . 



Passe$+, verre Ccovnr 
pistan de tarsement 

de chramique 

Elettrods active 

Bopua de quartz 

~ a s t i I ~ e  de verre frittQ 

Etsctrode de moise 

Four 



B l ' a r g e n t  s u r  l a  b r i d e  i n f é r i e u r e  d e  l a  c e l l u l e .  Un a u t r e  thennocouple 

chrmel -a lumel  glissé e n t r e  l e  f o u r  e t  l a  c e l l u l e  jusqu'bu niveau de  

l ' é c h a n t i l l o n  sert de  c a p t e u r  pour l a  r é g u l a t i o n  du f o u r  a s su rée  p a r  un 
+ 

r é g u l a t e u r  p ropor t i onne l  Phyla tec .  Cells-ci peu t  Btre r 6 a l i s 6 e  à - 1°C 

malgr6 une i n e r t i e  thermique de  l 'ensemble a s s e z  grande, le  domaine d ' u t i -  

l i s a t i o n  dans n o t r e  cas est de  20 à 420°C. 

m L V é t a n c h é i t 6  est a s su r6e  p a r  des  b r i d e s  avec j o i n t s  d e  c u i v r e ,  

Leur 616vat ion de tempéra ture  ne Drovoaue donc aucune contaminat ion des  1 
* l  

t u e  que p a r  l 1 1 n t e n n 4 d i a i r e  de l a  b r i d e  i n f $ r l o u r e ,  l ' e n t r b  e t  les so r -  

t ies de  gaz  r e s t e n t  a i n s i  en p lace .  

Les c i r c u i t s  gazeux s o n t  les mêmes que ceux u t i l i a t i s  pour  116 tu -  

de  d e  l ' a d s o r p t i o n  synerg ique  en grav imét r ie .  Un s e u l  problème c o n s i s t e  

a l o r s  à va inc re  l a  sup re s s ion  dQe au passage du gaz  à t r a v e r s  le  s o l i d e ,  

ce q u i  a pour e f f e t  de  r end re  les c e l l u l e s  d l $ l e c t r o l y s e  i n u t i l i s a b l e s .  

Une s o l u t i o n  est apportGe p a r  un humidimatre é l e c t r o l y t i q u e  C.E.C. qui 

passade une pompe 81 v i d e  i nco rpo rée  permet tan t  un d é b i t  de  6 l / h  a un 

p r e s s i o n  cons t an t e  t d e  v o i s i n e  d e  la p r e s s i o n  atmosph#rlque. 

La l e c t u r e  d e  la  tempdrature  e t  d e  l a  t e n e u r  en  

s u r  e n r q t s t r g u r  po ten t iomét r ique  F h i l i p s  [O - 1 0  mV1. 

~ $ 1 - U T I L I S A T I O N  O U  P O N T  D E  S C H E R ~ N B  

t e  ~ o n d m n a a t w r  contenant  l'oxyde, de z i n c  eot i n t r o d u i t  dema 

pont  d e  Çchering fig.[411 a l imsn t6  p a r  un g&n&reteur  Ribet-DesJardinrr  

e t  don t  la  d 6 t s c t i o n  est a a a u r h  p a r  un a m p l i f i c a t e u r  GBMral Radio (10 
100 KHz]. 



g6néroteur 

et  D' [angle  de p e r t e s )  * 0 

est r@i4 de t e l l s  s o r t e  qu'on lit directeânsnt l'angle de pa r t e s .  

On &&libre de nouveau l a  pont l o r s q u e  lei s o r t i e s  de 1. Cellul~ sdnt 

connsct&m, an o b t i e n t  l e a  vqleure : C et D. 

t ' express ion  : 

9 : fr&qwmoe de t r a v e i r  du g6nére teur .  

f o r  CrBqunoa d i  r898renoe. 

f 2 
* 

peu t  Qtre s imp l i f i&e ,  le f a c t e u r  ( 0  + 0,034 -1 & t a n t  n6gligtcsable drivant 1 dsm 
t o u t e s  nos meeuree t e r r e u r  < 3 % 1. *O 

Dans cors conditfi5ns,  o p r o p o r t i o n n e l l e  1B wD.Ctpourre l i t r e  caxprimdft en 

u n i t &  erbitraires, celles correspondant  B l e  l e c t u r e  d f r s c t e  d e  D pulsque  les 

mesures s o n t  fai tes B f r b u e n c e  conratonte et C s  a c o n s t a n t e  &gezlsment, 



L'effet 6lectrochimique des  6 lec t rodes  d'inox semble peu proba- 

b l e  c a r  une v a r i a t i o n  du po ten t i e l  appliqu6 au condensateur, de 40 mV à 10 V 

ne per turbe  pas l a  mesure. 

;,e 
?L'l 

. . > ' A  
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$!!JqYTt, >A (Une masse connue d'oxyde de :zinc esth i n t r & u i t e  dans l e  condensa- 

si%& d e  fi&nhsîti-e'l rno i$hkJikomP&er( les mesures de conduct iv i té  
" ' " 3': , l , ,  " < ' ; t l  , 1 

btenues: par  gravirn6trie pendant 1 'adsorption s ynergiquel . 
. ' i  , ,':I;~, , ' , I f -  , i ' b ~ , ;  , , #.' 

e < t b i l i s a t i q $  bveffe=t"e  sous r # 2 ( ~ l  ' +  1 % deoxyg&ne 6 l /h  B 

20°C pendant 48 'fi; ' ~ e h a n t  ' ce t ra i tement ,  ?&ne s i  l 'oxyde de z i n c  est no- 
' , , , , :;;: - l 

i f i 6  d 'une rnanib6~'~~iniportante,  en . p a r t i o u l i e r  p a r  d0sorption d 'eau. l e  

onduct iv i t6  diminue 'mis r e l s t i v ~ n t  pou. 

t?t+ :,,î , Malgr6 un bon pi8geage de l a  vapeur d'eau dans l e  c i r c u l t  gazaux 
,!. tfll 

,/,: 
de s t a b i f i s a t i o n ,  a p r b  48 h au p lus  de t ra i tement ,  o e l l e - e i  se atebi l i se  

*'p 
. ,Y 

if :, autour de 15 ppm B l a  s o r t i s  de l a  c e l l u l e .  11 est po&tent probable 
8; .n ,I , 
,y;{ , 

qu'au niveau mhe dé 1 '6chant i l lon  c e t t e  teneur  e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  
4. 

4) [de l ' o r d r e  de 2 à 3 ppml, le  r e s t e  de l a  c e l l u l e  Qtan t  beaucoup plue 
&:f 

' 4  I . 
;,*"l 

dii 'ficiiement purg8. 
+.', 8 * ,  La s t a b i l i s a t i o n  é t a n t  termin4e, l a  t m p & r e t u r s  est rimen& B 

" 1  I l a  va leur  où est e f f e c t u f b  l ' adsorpt ion  synergique tou jours  sous N. CUI * Cl2. ' 2 
La cenduc t lv i t4  dimlnue et prend une valeur  s t a b l e ,  on cons ta te  une ex- 

1 
csllente r e p r o d u c t i b i l i t 6  p a i r  ce* po in t s  pa r t i cu i i e r .  ap- f h ~ w  a@' : 

8 .! 
sisme, PuSs le  c i r c u i t  d'oxyghne est m u r c i r c u i t & ,  La czandüctlvitc8 wg- 

m n t e  elara, tri& lenteantant. La cln$tique et l 'ampli tude de ce ph&- I 
d4crairasetnt en fonct ion  du temps de s t a b i l i s a t i o n  mals a n  nemrivco janeZs 

B le faire d i s p a r a î t r e  compl8tement. Cw v a r i a t i o n s  on t  i t 6  &ahment  ab- 

ssrw&a p e r  d ' au t res  auteure,  SALTZBURG et  c o l l .  124) f4 l i ,  11s lata &%tri- 
buc4nti B drss $ranei t ione  l s n t s s  e n t r e  les espaoee tudsrarbd~ai8 b la surC&m,~ 

BLENZA et KOlCES 6421, qu i  ont r4a l l sO des  mesuras de r#ban&nce pa 

tSqus Olrc tmnîque  s u r  ce m&ne ph4mn&ne pensent q u ' i l  s'agît de &+.l"u- 
s i o n  de  d6feuts e n t r e  l ' i n t d r i e u r  e t  l a  surface  du eo l lde .  

t a  purge de  l'oxygbne de l a  m l l u l e  demande uns quinzaine d@ 

minutes, le conduct iv i t8  croZt donc légèrement pendant ae temps et  d'une 

ntgni&re très reproduct ib le  d'un e s s a i  B l ' a u t r e .  Cette variation reste 
capendent n8g;ligettble devant c e l l e  provoquth p a r  l ' adsorpt ion  synerglque. 



La pression regnent dane le  circuit principal d'azote U plus l e s  
% 

pourcentages, dQsirQ9i dBoxyg&m et d'hydrogilne est rhl& art i f i c i e l l ement  

de telle s o r t e  qu'elle s o i t  l a  rnhs que celle existant dans l e  c a l l u l s  de 

conduotivit$ pour 6 v i t e r  les f luctuat ions  de débit ,  ddea aux oe l lu lea  

tts introduction des ' ,  

, , 
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irr-_ , Dans c e  t r a v a i l ,  l ' u t i l i s a t i o n  de d ive r ses  techniques : gravimg- 
5' 4 < .  

trie, volumdtrie, mesures do conductivi t6,  a conduit B une desc r ip t ion  

très d6 ta i l lGe  t a n t  exp6rimentale que thdorique des condi t ions  d 'appar i -  

t i o n ,  de l a  c in6t ique ,  de l '6 lec t rochimle ,  de l ' adsorpt ion  synergique. 

, ' I ,  L'oxyde de z inc  u t i l i s é  pour ces expdriences est m i s  dans un 6 t a t  d e  r6-  

C O N C L U S I O N  G E M E R A L E  

-'OQ O 00"- 

fdrence  p a r t i c u l i e r ,  mais ses propr ie t6s  v i s  B v i s  de l ' adsorpt ion  d'oxy- 

@ne ou d'hydrogàne son t  comparables 81 celles d d c r i t e s  dans l e  l i t t 6 r a t u r e .  #W 

On a montre que l a  thOorie dlectronique de l ' adsorpt ion  permet 

de  t rouver  un m6canisma d a c t i o n n e l  à l a  s u r f a c e  du s o l i d e  compatible avec 

l 'ensemble des  r 6 s u l t a t s  experimentaux. 

Les l o i s  c in6 t iques  c less iques  ne permettent pas  de traiter 

entiarement l p  problème qu i  d o i t  f a i r e  appel B un p r inc ipe  supplémentaire 

qu'on peut  appeler  p r inc ipe  de charge s t a t i o n n a i r e .  

Les concepts i n t r o d u i t s  pgr VOLKENSTEIN de  r6act ions  de t y p e  rn 
donneur ou eccepteur perdent l e u r  sens dans ce ces. En s+fet, l'affet r6- 

gu la teus  du p o t e n t i e l  de s u r f a c e  se manifeebe, les deux &tapes acoap t r i co  

ou donetr i tw son t  simultanément dbtemiinentea. 

P a r  son c d t 6  fondamental, l g e d s o r p t i o n  synsrgique c o n s t l t u e  

un test ln t$reseant ,  son app l i ca t ion  B d ' a u t r e s  am&-c~nduc teum.  de type 

p par  swmple, p o u r r e i t  s p p a r t s r  de nouvelles confirnratSono ds ccss b e @ ~  

th(4arigw e t  permettre d'acc8der B la  nature  des  eapg)çra~b chiird18aW616 t a t  

wx r w t i o n r ,  B I'Érohelle rtrfcroscopique q u i  p r o v o q u d  t e  eh9 

copiqus de c ~ t a l y s e  Mt6rog29ne. 





R A P P E L S  T H E O R I Q U E S  

"O0 O w=- 

Le mecanisme Blémentaire microscopique de l ' adsorpt ion  synergique 

a 6 t 4  i n t e r p r e t 4  dans l e  cadre  de  l a  " thdor ie  6 lec t ronique  de l a  catalyse*.  

L'oxyde de z inc  permet un échange 6lectronique e n t r e  l e s  rnol6cules de gaz  

adsorbees e t  lui-m6me e t  c ' e s t  seulement lorsque les i o n s  aont fonnBs 

q u ' i l s  peuvent se combiner e n t r e  eux e t  donner pa r  exemple des mol6cules 

"H20n. Une des phases Importantes de ce mecanisme f a i t  donc appel  B une 

chimlsorption ionique, on en rappe l l e  b r i8vment  les fondements theor i -  

ques q u i  son t  u t i l i e 6 s  dans le IBre p a r t i e ,  c h a p i t r e  11.- 

C e  type  de rdact ion  a 6 t 6  d4valopp6 en premier par  VOLKENSTEIN 

t271 au moyen de l a  m6cânique quantique. AIGRAIN,OUGS\S (431, WWFE et - r* 

ENGEL (44) et WEISZ (401 on t  montre l ' i n f l u e n c e  de l a  charge d 'espace cr64e 

modynmique d'une t e l l e  chimisorption. 

charg~ - au p r o f i t  de l a  molBoule Oz. 11 r o a t e  une ehs rge  

rappor t  24 1 ' in tBr ieur .  

L'aspect du probl&me peut b t r e  cunpliqu6 pa r  l a  presence de plu- 



surface peut cr6er l 'appari t ion  ds  nivaeux d i s c r e t s  aui oeuvent se detacher des 

bande8 d'6nergie.  TAMM 14q1. 

eé F)W la f ia .  [4&"2 - r -  

aca du soli dr et 
---?? 

k - +w.i*a* 

s r r i a r e  de  potentiel, 

de d e  conduction. 

: niveau super~iMe3 aeceptwr. 

I f 5 - Ç O h l S E Q U E N C E  C I N E T I Q U E  D E  L A  

B A R R I E R E  

On comidPry 1:adsorption d'oxyphne sur l'oxyde de z i n c  donnent uns 
' 

seule espace ionique i 
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Au d h u t ,  en 1 * e~tmmce de  berr1c)m [les. bandais d '9nw&f e adnt 

p la t e s ] ,  1 '6nergie d ' ac t ive t ion  du t r a n s f e r t  Blectkoolriqucr rsm propor- 

t i o n n e l l e  b tEC -- EFl - tEC - EA3, EC - EA n s t e  constant  pondant l a  chi-  

nrierorption. 

P a r  contre,  lorsque l a  charge d'espace s e  c H e ,  elle re leve  led 

niveaux éwrg6 t iques  prea de  l a  su r face  et  l ea  Blectrons doivent  f r a n c h i t  

cette rOgion, i ls  doivent acquer i r  une énergis  p lus  grande que lorsque les 

bandes son t  p la t e s .  Cet te  Qnergie d ' a c t i v a t i o n  s e r a  a l o r s  de le  forme : 

Le v i  r a n s f e r t  é lec t ronique  aura pour expression r 

d t e l ç  EC + eV - EF - tEC - E A l l  - = k t e l o  exp t -  d t  kT 

t e l O  : concentrat ion de dég9nQrescence des  d lec tmna  l l b r e s ,  cWes t -à -d i re  

lorsque le  niveau de Fermi est confondu avec le bas de l a  bande de  conduc- - r 

t l o n .  

La prdsence de l a  b a r r i h r e  a donc une consBquence tri35 irnpor- 

t a n t e  : l lOnergie  d ' a c t i v a t i o n  du t r a n s f e r t  Blectronique du s o l i d e  vers 



6lectronique do l f in tc5r igur  vers  les niveaux s u p e r f i c i e l s  sera i n e x i s t a n t e  

i'oS l ' i m p o s s i b i l i t é  d'adsorber de lVoxyg&ne, 

T H E R M O D Y N A M I Q U E  D E  L A  

La présence de l e  ière de p o t e n t i e l  va limiter l ' é q u i l i b r e  

-* - 
O2 (adsorbQ1 + e + O2 [adsorbe 1 

L'Qqui l ibre  correspond 81 une c e r t a i n e  d i s t r i b u t i o n  des  Blectrons 

l i b r e s  dans le  s o l i d e  : le  courant de d i f f u s i o n  des  6 lec t rons  dQ à un gre- 

d i e n t  de concentrat ion est Qqui l ib ré  par  un courant en eens opposé da au 

gred ien t  de p o t e n t i e l  r é s u l t a n t  de l a  presence des  charges - en surface .  

ûu point  de vue mathématique on t r a d u i t  ces  6qu i l ib res  p a r  l ' 6 g a l i t é  des 

p o t e n t i e l s  électrochimiques e n t r e  l a  phase adsorbée e t  l ' i n t é r i e u r  du so- 



L'tiquilibre 1 peut être r 6 c r i t  r 

S o i t  en e x p l i c i t a n t  les p o t e n t i e l s  chimiques en fonct ion  des concentra- 

t i o n s  : 

ou l o i  d ' ac t ion  de masse c l a s s ique  K = t"Z-lads 

'O2'ads ( e l ~  

La d6termination de  V_ peut s ' e f f e c t u e r  en i n t e g r a n t  l p b u a t i o n  ' 1 
de POISSON : 

d'v (x I ' ( X J  - = - dans le s y a t h e  M.K.S.A. 
d x 2 E 

E : constante  d i6 lec t r ique .  

( X I  
: dens i tg  de  l a  charge d'espace. 

P t x l  dc9pend de l a  charge s u p e r f i c i e l l e  q donc des i o n s  adsorbes e t  dans 

l e  c a s  p a r t i c u l i e r  oO eV >> kT : 
O 

2 
= 

A p a r t i r  de cette formule, on montre f a c i l m e n t  g'une 

v a r i a t i o n  de q ent rafne  une v a r i a t i o n  importante da V 

Il s ' a g i t  d'un problème se l f -cons i s t an t ,  l a  ooncentrat ion des 

ions  b l a  su r face  du s o l i d e  ag i t  s u r  l a  b a r r i a r e  ds p o t e n t i e l  et imr 

ment 18 b a r r i a r e  de p o t e n t i e l  a g i t  s u r  la cint@ique et l a  t 
de l 'adsorption ionique. Ceci montre l ' importance du pasai3 de l D o x  

x i m  r 

- Traitements thermiques q u i  modifient le  nombm et l a  r & p a r t i t i a n  

des d6fauts  du reseau. Ces d6fauts  ont ,  en pr inc ipe ,  une concentrat ion 

uniforme dans t o u t  l a  so l ide .  Plais l e u r  concentrat ion p ras  de l e  su r face  

peut  étre di f f6rente .  En p a r t i c u l i e r ,  lorsque ces dBfauts sont  chargRs, le  

champ 6 lec t r ique  dans la b a r r i è r e  peut provoquer leur mlhration su"rtout 

b temperature Blev$s. 



- Adsorptions ioniques.  

- t sp&ces  neu t r e s  ou chergéss  q u i  sous l ' i n f l u e n c e  d e  modi f ica t ions  

Qlec t ron iques  du s o l i d e  peuvent pas se r  B une f o m  d ' sdeorp t ion  ionrque  

p lue  ou moins chargQe. 

Ces quelques remarques expl iquent  l a  d i v e r s i t e  dos r 4 s u l t e t s  

o o ~ e n u s  dans l b 6 t u d e  des  semi-condu6teurs. Dans n o t r e  t r a v s i l ,  noua nous 

aomnes a t t a c h é s  B Obten i r  un oxyde d e s z i n c  dont  les p ropr id t6s  d 'adsarp-  
, i 1' , r i " ,  

t i o n  s o n t  Sepr8ducdblesii  !,:, i: :j.,:i.&, ; : t t l  a?:ty ; fi 
' 

. , i ,  ( 8 . "  ' t > J < ' & 4  , ,  

, >  . 1 8 ,  .y,- 
, ,!,*', , ,  ' , d i 
8; L),, <;$$ ):;;\,$ i"$';,; , . , ; ; ) : I~J~{$ ,  f r >  r:;(.r: , 9 ' ) 



€53 EeCREMER 
Advanoes in Catalysia V I 1  p.75,1955. 

[&) 0.A.OEGRAS 
Supplemento al Nuovo Cimento SBrie 1, v01.S~p.420-432. 

(71 B.GRAS Thèse LILLE 1965. 

t14f Ft*%AMçS(OIS 
J.of Catalysis 5,314 (1866). 

IlSI W 7 M  iat fl.SANCIER 
J.of Catalysie 9,331,335 (19671. 



1181 SeROY NORRISSON 
Advances i n  Cata lys is  VI I ,  260,300,1955. 

. , 1191 K.HWFFE 
Advances i n  Cata lys is  V I I ,  218,225,1955. 

(201 S.R.MORRISSON e t  P.H.MILtER 
Univ .Penn. Tech .Rept . ne6, 1952. 

(231 GRIMBLOT D.E.A. Chimie-Physique, LILLE 1969. 

0.PARRAVANO e t  H.BOUOART 
Advances i n  Cata lys is  V I I ,  p. 47,1955. 

R.P8EISCHENS - W.A.PLISKIN ~~ 'M.J .D.Low 
J.of Catalys is,  1,100,191 (19621. 

ThaVOLKENSTEIN 
ThGorie Qlectronique de l a  Catalyse s u r  
Masson e t  Cie, Par i s  1961. 

E lYOOLLW0 
2.PhySik 138,1954,~.478. 

BIGOURD 
Thèse LILLE 1961. 

KACZfWEÇK 
Th9es t X U E  1983. 

R.ROHP1ER e t  M.RWLT 
Brul1.Soc.Chim~ds FRANCE 6,072,1958. 

R. R e t  R.AVRILLON 
fbîdm 6,875,1958. 

t *PmOtLE 
T h b e  LILLE 1962. 

L.PO1YçOlLE - NsTAKAHASHI J.P.BONNELLE 
88rne Congrès I n t e r n a t i o n a l  de Nîcroscopi  

J.P.BEAWItS - J.P.BOMNELLE - B.GRAç 
3.Chim.Phys. 130,pm1005,1965. 

l e s  

e Electronique, KYOTO 1966, 



(371 B.M.ARGHIROWULOS et S.J.TEICHNER 
J.of Catalysis 3,477,487 (19641. 

(381 AmCIMINO - E.MOLINAR1 - F.CRAMAROSSA e t  G.GHERSIN1 
J.of Catalysis 1,275,292 (19621. 

(451 I.TAflfl 
Physik Z.Sowjetunion 1,733 [19321. 


