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I N T R O D U C T I O N  
- - - - - - - - - - -  

J. P. BEAUFILS et J. P. BONNELLE (1) ont étudié la chMsorption du couple 

hydrogène-oxygène sur l'oxyde de zinc. Dans le cadre de la théorie électronique 

de la catalyse (21, ils ont proposé un mécanisme réactionnel faisant intervenir 

le couplage de deux étapes -l'un acceptrlce, l'autre donatrice- par l'intermé- 

diaire de la barrière de potentiel à la surface du solide. Les ordres par rapport 

aux deux réactifs ont été déterminés grâce à une étude cinétique réalisée par 

thermgravimétrie. L'accord entre la tR&rle et les résultats obtenus est satis- 

faisant avec toutefois un ordre expérhental par rapport à l'hydrogène plus h- 

. portant que celui prévu par la theorle. Ce phénomène est sans doute lié à une 

dissolution de l'hydrogène dans le solide: 

Nous basant sur la similitude des propriétés réductrices de l'hydrogène et 

de l'oxyde de carbone, nous avons réalise des expériences de coadsorption avec 

le couple oxygène-oxyde de carbone, une dissolution de l'oxyde de carbone dans le 

réseau étant ici exclue. 

La comparaison: des résultats obtenus par M. GUELTON ( 3 )  en résonance para- 1 
magnétique électronique et de nos résultats *nous conduit à proposer un mécanis- 

me d 'oxydation plus détaillé, commun à 1 'hydrogène et à ltoWde de carbone, qui 
fait intervenir les porteurs minoritaires de l'oxyde de zinc -les trous-. Pour 

confirmer le rôle de ces porteurs dans le mécanisme, nous avons r&lisé une &tu- 

de de l'influence de l'hadiation sur la cinétique de coadsorption. 
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P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Les manipulations consistent; essentiellement en des mesures porhérales de 

quantités de gaz chimiqorbés sur une poudre. La lecture des courbes aregistréss 

-nasse adsorbée en fonction du temps-, ainsi que la pureté des gaz e$ la préci- 
I 

sion des valeurs de leurs pressions partielles doivent être soigneus&ent mîtri- 
sées . 

I - LE SOLIDE - 
A) Préparation : 

La méthode a été mise au point par B. GRAS et J.P. BONNELLE: (4). Ils .ont 

opté pour une préparation par décomposition du carbonate de ;zinc. 

A partir de nitrate de zinc (Prolabo pur) et de carbonate d'mnium (P.R. 

Prolabo), tous deux dissous séparément à froid dans une quantité mm,hde d'eau 
l 

Pidistillée, le carbonate est obtenu par coprécipitation. Durant h+t joiws, 

le précipité est lavé sur verre fritté à 1 'extracteur pour 1 'élimination des 

ions mnium. La décomposition thermique se fait en deux êtapes : 

l0 - A 210°C, décomposition du carbonate sous courant d ?oxygène sec 

pendant trois heures. 

Z0 - Puis chauffage à 270°C pendant q W e  heures pour décomposer le 

nitrate dtmnium. Le précipité est ensuite lavé douze heures pour éliminer le 

nitrate de zinc formé pendant cette étape. 

Un traitement définitif à 430°C sous courant d'oxygène sec de durée de cinq 
heures stabilise l'aire spécifique de l'oxyde. 



Cette méthode présente deux avantages : 

- llélhhatlon totale des réactifs par un traitement thermique d é -  
ré 

2 - 1 'obtention d'un oxyde de zinc d'aire spécifique convenable, 20 m / g  

environ. 

Nous avons utilisé trois types d'oxyde de zinc : 

Les oxydes de référence ACB1 et ACBZ ont été préparés par B. AUUARû. 

Ils proviennent du m&e précipité, mis ont subi séparément le traitement ther- 

mique définitif - 430°C sous oxygène-. 
L'oxyde de référence M a été préparé par Madame RIGOLE. 

B) Mise du solide dans un état de référence : 

Dans le but d'obtenir des mesures reproductibles, il est nécessaire de 

stabiliser le catalyseur par chauffage à 420°C pendant quarante huit heures dans 

un courant d'azote U + 1% d'oxygène. L'oxyde acquiert ainsi une répartition uni- 
forme de défauts, dans tout le solide, et l'eau est totalement éliminée (5) .  

II - LA BALANCE - 

A9 Description : (Fig. 1) 

Nous avons utilisé une microbalance électronique sous vide SARTORIUS 4102. 

Cette balance fonctionne suivant le principe de compensation de poids autorratique. 

Un couple de redressement électromagnétique compense le couple de torsion produit 

par une différence de poids. 

Le fléau est un tube de quartz fixé en son milieu à une bobine à cadre m- 

bile. L'ensemble est mintenu par deux rubans tendeurs servant à l 'alimentation 

en courant du cadre. La bobine oscille dans le champ mgnétique d'un aimant per- 

ment. Deux bobines plates sont fixées à ce dernier perpendlcula~nt au ca- 
dre. Elles sont soumises à un courant alterniatif H. F . . En position d ' équilïbre , 
les tensions induites dans la bobine à cadre mbile s'annulent tandis qu'une 

tension alternative est produite à ses -tés lorsque l'équilibre est rompu. 

Il résulte alors un courant continu induit dans la bobine à cadre mblle qui pro- 
voque un couple de compensation. Le fléau reprend sa position d 'équilibre. La 

valeur du cowoant est directement proportionnelle à la diffhce de poids des 
nacelles. 

La cage du fléau ainsi que les suspensions sont r&lisés en acier inoxyda- 

ble, de même que les tubulures de raccordement. Le système de pesée est insensi- 

ble à la température jusqu ' à 100°C. 
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La détection de la chlrrilsorp-tion nécessite le chauffage de l'échantillon 

sous courant gazeux. L'apparition de courants de convection dans les tubes 

laboratoire de la balance provoque un bruit de fond dans le signal emegistré. 

Il s'avere donc nécessake de procéder à un réglage minutieux pour atteindre un 
fonctionnement correct de l'appareillage : 

- Les gaz sont introduits dans les tubes de la balance par le bas afin 
de ne pas contrarier les courants chauds. 

- Le chauffage est symétrique : deux fours électriques identiques 
-&sistance 2052- sont mntés en série. Leur position en buteur et leur centrage 

sont réglés au mieux. Des thmcouples chromel-alumelfiiés contre les tubes 

permettent la r6gulmisation et la lecture de la température qui est identique 

dans les deux fours. 

- Un ventilateur permet le refroidissement des gaz avant leur e n d e  
dans la cage de la balance. 

C )  Prises d'essai : 

Nous évitons les corrections de poussée d 'ArchImae ; pour cela, dans 1 'une 

des nacelles, nous déposons Pe catalyseur et dans l'autre un mélange dVor et de 

billes de verre de telle sorte que les rrasses et les volumes soient très proches : 

avec m, m 1' m2 les msses d'oxyde, d'or .et de verre 

d, dl , d2 les densités de l'oxyde, de l'or et du verre. 

Le verre et l'or ont été choisis pour leur faible pouvoir adsorWtg 

Les prlses d'essais ont été de l'ordre de 300 mg et de 30 mg. 

Dans ces condittons, le bruit de fond était dans le premier cas de 5 rig 

=brun, à la température de traitement et pour une quantité adsorbée d'envh 

400 pg ; dans le deuxième cas, relativement plus important car nous nous trou- 

vions à la limite de la sensibilité de 1 'appareillage. 



III - LE: SYSTEME D'INTRODUCTION DES CAZ - 
A) Description du systh : 

Le système comporte deux circuits gazeux indépendants (fig .2) , ' 

1' - Le c i rcu i t  da traitement : 

Il est balayé par de l'azote U purifié par passage dans des pi*s ' . 
à garnissage de verre, mintenus à la tmpérature du mélange ac~tone~carbogaa~. 

-essentiellement piégeage de l'eau &siduelle c 10 v.p.m. -. Deux sysdhs da ro-' 
binets B et C permettent 1' injection,dans le courant d ' azote,soit de 'l'oxyghe, 
soit de 1 'oxyde de carbone, soit des deux à 4 fois. Ces deux gaz sdt pmifiBs 
de la même façon que l'azote U, Ils sont Intmduits à des pressions 
faibles par rapport à celle de l'azote qui ser t  de gaz vecteur. Ce . d e -  est 

t 
inme vis-à-vis de la chimisorption. De cette fapn la balance tmvaii ïe  mu- , 
jours dans les mêmes conditions. 

- L'oxygène est produit par 1 vékc-t*rolyse d 'une solqtlon de aoUsl 
de à 15% dans une cellule à trois élec-es. L ' électrcde centnide est mise au . 

merrie potentiel que l'anode pour éviter toute diffusion dans 1 'oxygbe, de l'hy- 

drogène produit. 

Un milli@a&pe permet de vbifier le courant d'alimentation 

des cellules réglé par un potentiomètre -le courant peut varier de O à 400 mA. 

- Ltoxq<de de carbone (pureté 99,99%) provient de bouteilles. SoSi 

débit est réglé par une microfuite, puis plus finement 3 l'aide d'un miClOd&itd 
mètre thermique UGINE ~60. Nous les contrôlons sur un enregistreur -le debit . 

primitivement étalonné-. 

Z 0  - Le c i rcu i t  ds s tab iZ i~a t ion  : 

Le circuit est analogue au circuit de traitment. Il peut être &a* 

par un mélange d'azote U et dtoxy&e ou par de l'azote seul. L'oxygène est pro- 
duit et introduit de la mêrrie façon que précéderment. 

Les deux ~irCuit~ ; abou-tissent 3 un robinet R de ccarnntation q d  

l'un d'eux-: en contact avec l'atmsphère, l'autre avec les tubes de la balance. 

L'échantillon de catalys&ur et les circuits sont en permanence sous courut ga- 

zeux, l'équilibre des différents mélanges de gaz est ahsi essur$. Les ckxlit~ 
ne comportent pas de vol- mm. Le débit total des gaz est Ag16 a 6 1.h". 

. - Deux rotamètres en permettent la v&ification. Tbut le mntage est &dis6 en 

PYREX et les robinets et rodages sant graiss6s a 1'APIEZON N. 





B) Utilisation : 

La standardisation du catalyseur est obtenue à l'aide du circuit 2. Pais 
nous abaissons la température sans difier le mélange azote-oxygène. A la tem- 
pérature de travail, l'oxygène est éluniné en purgeant la balance sous azote 

seul. La msse de l'échantillon ne change pas durant cette étape. Nous Introdui- 

sons alors le &lange de gaz de traitement en cornmutant le mhinet R, le circuit 

de stabilisation est dors mis à l9a~sphère. 

Après avoir obtenu 1'enregis-trm-t de la chimisorption (m = f(t))'Jsur un 
enregistreur potentiométrique PHILIPS -expérience terminée-, nous inversons les 

deux circuits : la balance est sous mélange azote U et oxygène, le circuit de 

traitement est à ltatmsphère. La temp&ahire est alors élevée jusqutà 420°C. 

Le catalyseur est stabilisé entre clhaque exp&ience. Cette étape dure en- 

viron trois heures ; elle p m t  de retmuver 1' état initial du catalyseur. 

IV - LE SYSTEME D'IRRADIATION - 
Les mesures sont effectuées aux temp6ratures de 100°, 160° et 275OC. 

Nous conservons donc le système des fours. 

Un compromis a été réalisé pour permettre une Uiradiation suffisante du 

catalyseur et un fonctionnement n o m 1  de l'appareillage. Pour cela les tubes 

laboratoire ont été difiés (fig. 3), ainsi que les nacelles de telle sorte 

qu ils présentent une surface plane, la plus grande possible, a u  rayons lumi- 

neux. 

Le cakalyseur 30 mg est déposé dans le fond de la nacelle sous forme d'une 

couche mince, après broyage dans le tétrachlorure de aarbone. Son gpaisseur est 

de 30~. La masse de 30 mg d'oxyde de zinc est pour notre appareillage la masse 

limite au-dessous de laquelle le rapport signal sur bruit est tel que toute 

mesure devient impossible. 

Le tube et la nacelle sont réalisés en quartz. 

. Corn source d t  irradiation, nous avons utilisé une lampe 2 vapeur de mer- 

cure SP 500W PHILIPS. Cette lampe, à rayonnement dirigé, est mntée dans un sup- 

port qui permet son refroidissement par 1 'eau. Le système optique, également en 

quartz, est composé de cette lampe placée au foyer d'une première lentille 

(F = 10 cm) et diune deuxième lentille (F = 20 cm) qui permet la f-ocdlisat$on 

du faisceau sur la maelle. Le système dllrradiatim est ajusté suivant 1 Iixe 
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du tube laboratoire contenant l'oxyde. La lape h t  des radiations de longueur 

d'onde comprise entre 230 et 500 mu avec une intensité -relativement élevée aux 

environs de 3 8 5 mp ( 6 , ce qui correspond à 1 'énergie de la bande interdite du - 
semiconducteur - 3,2 eV (fig. 6 ) .  

Figure 4 - Densltogramme du spectre d'émission de la lampe ~hilips SP 500W. 

L ' irradiation du solide est effectuée avant 1 ' lntrcduction des réactifs 
durant huit minutes. Nous avons vérifié 'que l'abmsphère-mélange a ~ $ e  et oxygène 

ou azote seul- n'a pas d'influence notable sur la vitesse de coadsorption. Nos 

manipulations sont donc m é e s  avec 1 ' irradiation de 1 'oxyde sous azote seul. 

REMARQUES : 

l0 - Nous observons, lors du début de l'irradiation, une perte de poids 
d'environ 15 ug, très rapide -la msse adsorbée totale est de 60 pg-. Ce phéno- 

mène est réversible et semble indépendant de la composition du mélange gazeux 

en présence du catalyseur. Il pourrait donc s'agir d'un effet d'origine dcani- 

que. 



2 O  - Au bout d.%n ccertain nombre d'expériences, l'activltg du catalyseur 

chute de façon irréversible. Toutefois, tous les points concernant une même tan- 

$rature sont ef fechiés sur le même 6chantillon. Des v6rlflcations d ' échasitilloiz 
à échantillon pour un même oxyde de zinc ont mon-h?é une bonne repductiblllt6. 
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Dans le cas du &lange hydrogène-oxygène , J. P. BOINEUE: (1) caiculait la 

vitesse de coadsorption à l'origine -sites non occupés- à 1 ?aide d'une -transfor- 

mée linéaire de la courbe de chimisorption m = f (t) obtenue par enregistrement. 
En effet, la définition directe de la pente de la courbe d'adsorption à 1 'origi- 
ne n'est pas très précise : la mise en équilibre des réactifs est gênée par la 

diffusivité de l'hydrogène beaucoup plus grande que celle de 1 'oxygène. Dans no- 

tre cas, cette limite n'existe plus : les pressions partielles d'oxygène et 

d'oxyde de carbone atteignent leurs valews prescrites en rmins de deux minutes 
au n5veau du catalyseur. Il est donc possible de déteder la vitesse initiale 

de caadsorption par mesure directe de la pente de la courbe de chimisorption au 

bout de deux minutes d ' expérience. 
De façon géngrale, la vitesse apparente de coadsorption s 'écrit : 

avec m = msse du composé oxydé adsorbé lorsque tous les sites sont occupés. 
O 
m = Triasse du composé oxydé adsorbé au temps t. 

Dans le cas du mélange hydrogène-oxygène, la constante de vitesse k est 

très petite devant la constante de vitesse K : on peut négliger la vitesse de 
désorption km devant la vitesse de coadsorption K(mo - m) jusqut à un recouvre- 

ment de la surface de 1 'ordre de 90% du recouvrement total. Ceci nt est plus vrai 
pour le &lange oxyde de carbone-oxygène : la vitesse de désorption du gaz car- 

bonique n'est plus négligeable devant la vitesse de coadsorption pour des recou- 

vrements d'environ 40% à 50% du recouvrement total. 



Dans ces conditions, la seule possibilité d'obtenir la valeur de K est de 
mesurer la pente de la courbe de coadsorption à llorig-he. 

Des essais p ~ ~ i r e s  effectués pour une masse de catalyseur de 300 mg 

ont mntré que l'erreur sur la mesure de la pente -en myenne 5%- donne une in- 

certitude niaxirrale de 5% sur la valeur des ordres. Par contre, pour une masse 

faible de 30 mg, dans nos conditions de travail, l'erreur sur la valeur des or- 

dres est voisine de 20%. 



C H A P I T R E  I I I  

-=ooooooo=- 



1 - INTRODUCTION - 
Les expériences de coadsorption réalisées par J. P. BONNELLE étaient inter- 

prétées (1) dans le cadre de la théorie électronique de la catalyse sur les semi- 

conducteurs. 

Contrairement à un raisonnement de cinétique classique, nous avons affciire 

ici à un mécanisme qui fait intervenir un transfert de charge électronique entre 

le solide et l'adsorbat que nous schématisons : 

C1, A + e- ads -+ A- ads Etape acceptrice de vitesse 

- 
Aads + D+ -+ ADads ads 

Etape donatrice de vitesse 

v D 

Ce transfert d'électrons entre le solide et l'adsorbat nécessite le fran- 

chissenient d'une barrière de potentiel créée par les charges  accumulée^ à la 

swface (7) .  Les étapes de vitesses vA et v produisent respectivement l'accumu- 
D 

lation de charges négatives et positives. Un excès de charges positives accroît 

la constante de vitesse k et inversement. Un équilibre est atteint lorsque les A 
deux vitesses v et vD sont identiques. Si nous supposons que la vitesse de l'étei- A 
pe @) est rapide par rapport aux deux autres, "l'étape déterminante" est alors 

l'ensemble des deux étapes a et @. Soit pour la vitesse globale de la réac- 
tion : v = "A = v ~ '  



Ce sch& appliqué au cas de la coadsorcption de i 'h3/d-~g6ne et de Itoxygei.l,- 

amenait J. P, BEAUFILS et J. P. BONNELLE au r6sulza-t theorique suivarc : 

où N représente le nombre de sites libres pou. l'espèce "HP 1 9 .  

Les ordres expêrhentaux tmuvés par J .P .  BONEU pour; des tan~érdt~lires 

comprises entre 275 et 3S5C sont proches de 

- 0,32 par rapport à L ' oxygsne et 

Pow des températures inférieures ou Sgcles à 250°C, les ph6nornsnes obser- 

vées deviennent plus lents et moins repmd~ctsbles. 

Nous observons que l 'ordre par rapport 2 l'oxygène comespond à l 'orcbe 

thêorique, tandis que celui par rappol?.t 2 1'h d??ogène est beaucoup Tmp fort. 

Toutefois, le désaccord en-trre les valews exp6rimentale et th6orLgue de ltordY,e 

par rappoH 2 l'hydmgène peut être dfi à une dissolution de celui-ci dans l'oxyde 

de zinc. 

Les proprlétês &ductrices de l'oxyde de carbone et de lvhydrogène sont 

très comparables ; par exemple, leur potentiel d'ionisation obsemvé par spectm- 

m6trîe de masse est respectivement de 15,4 et 14 ev. (8 ) .  De plus, ~ n n  effet de 

dissolution de l'oxyde de cwbone dans l'oxyde de zinc peut être considéré comme 

exclu. Sm cette base, nous avons en-t-rzepris l'étude de la coadsorption de l'oxy- 

$ne et de 1 'oxyde de carbone sur 1 'oxyde de zinc. 

Poinr le couple hydrogsne-oxygsne, J.P. BONNEU a défini la composition de 

l ' adsorbat lors de la coadsoqtlon 2 l 'aide de mesmes volumétriques ( 9 ) . L ' hy- 
drogsne et l'oxygène sont adsorbés dans les proportions stoechiomé~iques de la 

fomtion d'eau : 

H + 1/2 o2 t Surface -. adsmat "H$I,I 
2 

Nous supposerons que ceci est également vrai pour la coadsorption oxygène- 

oxyde de carbone : 

CO t 1/2 O t surface + adsorbat "COZt' 
2 

En fait, nous vêrifions expêrlmentalement qu'une adsorption d'oxyde de car- 

bone seul. a. lieu ; cette adsorption comespond à une masse d'oxyde de carbone 
nécessaire pour rêagi~ avec l'oxygène préadsorbé sur l'oxyde de zinc suivant la 

réaction précédente. 



La vitesse initiale de coadsorption -nasse adso~bée nulle-, sYécrit dfur:c 

façon générale : 

où m correspond à la masse adsorbée lorsque tous les sites disponibles de l'oxy- 
O 

de de zinc sont occupés par l'adsorbat "CO2". 

Dans notre cas, l'expression de la vitesse devient, en explicitant la 

constante : 

Cette gquation mon-be que la vitesse dépend du nombre de sites libres pour 

le compos6 final !'CO2 ", soit de l'&ire spécifique du catalyseur. En fait, 1 'aire 

spécifique est stabilisée au bout de deux à *ois manipulations comme le montrent 

les expériences réalisées par la mgthode volumétrique. 

A9 Etude aux tmératures de 100. 160 et 275OC mur le ZnOM : 

Dans ce cas la msse de l'6chantillon de catalyseur est de 30 mg. 

I o  - Ternérature de 100°C : 

Nous observons une vitesse de coadsorption très faible, de l'ordre de 

0,20 iig.6'. Elle est indépendante des pressions d'oxygène et d'oxyde de carbone. 

2 O  - Température de 160°C : 

La vitesse de coadsorption est faible et peu reproductible. 

Une étude de la variation de la vitesse en fonction des pressions par- 

tielles de chacun des deux réactifs présente une dispersion rdativement h p o x 3 -  
- 1 -tante. La valeur de la vitesse varie a u  alentoixt?~ di ug.m . 

3* - Ternérature ds 27S°C : 

Les valeurs des ordres sont obtenues graphiquement en portant le lo- 

garithme de la vitesse initiale en fonction de la pression partielle du gaz con- 

sidéré -la pression partielle de l'autre gaz et la température sont maintenues 

constantes-. 

Nous obtenons pour u ,ordre par rapport à 1 'oxygène ,O, 30 et pour B , 
ordre par rapport à 1 ' oxyde de carbone ,O, 65 -cela en f k t  respectivement à 

11 torr la pression partielle d'oxyde de carbone et celle de l'oxygène à 5,5 

torr-. (Fig. 5-61. 
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B) Etude pour le ZnOAC3 aux t-era-s comprises en- 250D et 3CI0°C : -. -- 
1' - Valeur de Z'ordre par rapport à Z'~xrge"rae = a . - 
Nous rasserblons, dans deux tableau, les dlffé~entes valeurs obte- 

nues. Les lettres A, B et C contenues dans ces tableau renvoient aust cowbes. 

- ZnOAC3* - F i g .  7 : 

La température est fixée à 275OC. 

Nous avons fait varier la param&tre pression d'oxyde de carbone. 

: PCO en tom : l l : A  : 5 , s  : B : 2 , 7 5  : C .----------------.---------------*---------------.----------------. 

: Valeur de a 0,31 O, 3 0  O ,33  

- ZnOAC32 - F i g .  8 : 

Le paramstre pression d'oxyde de carbone est flxé : 5 , 5  torr. 

Nous avons fait travailler le catalyseur à trois températures 
différentes : 300°C, 275OC, 250°C. 

: Temps en d°C : 3 0 0 : A  : 275 : B 250  : C 

: Valeur de cl O, 3 5  0,30 O, 1 2  

2' - Valeur de Z'ordre par rapport à Z'oxydca ds carbone F 6 : 

Les valeurs obtenues sont rassembl6es dans les tableau suivants : 

- ZnOAC31 - F ig .  9 : 

La temp6rature de travail est fixée à 275OC 

Le paramstre : pression dt oxygène varie. 

: Poc, en tom : l l : A  : 5 , 5 : B  : 2 , 7 5 : C  



en t o r r  . I v 
I 

L 

I 
1 
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1,37 2 ,n  5,s 11 



e n  t o r r  





- ZnOAC32 - F i g .  10 : 

La pression partielle d'oxygène est fixée a 5 , s  to.~. 

Trois valeurs sont données à la température : 300°C, 275"!:, 25Q°C 

: Tempsen°C : 300 : A : 275 : B : 250 : C 

: Valeur de 6 : 0,77 0,75 0,64 

3 Q  - Valeur de l 'énsrgi~ d 'ac26vation - FZg. I I  : 

Nous determinons &galement 1 ' gnergie d activation graphiquement en 
1 traçânt le logarithme de la vitesse initiale en fonction de m, 06 T est la tem- 
i 

pérature de travail du catalyseur en degr& absolus. 

La pente de la droite expérimental.? nous donne 2 un coefficient près, 
la valeur de l'énergie d'activation. 

Nous avons effechié des mesures sur les deux types d'oxyde de zinc : 

Pour des pressions partielles de 11 torr en oxyde de carbone 

et 5,s tom en oxygène -soit à la stoechiom6-h?ie-, la valeur de 1 'energle d 'ac- 

tivation est de 10,9 kcal/mole. -A- 

- Dans les r&mes conditions que précédemment, la valeur de 1'6- 

nergie d'activation est ici de 9,9 kcal/mle. -B-. 

- Pour une pression partielle dvoxyde de carbone de 22 -torr et 

une pression partielle d 'oxygène de 5,s torr, la valeur de 1 'énergie d 'activation 

est encore de 9,8 kcal/mle -Bq-. 







III - DISCUSSION - 
Mous avons rassemblé dans un tableau les valeurs des ordres et des éne~giss 

d'activation que nous avons trouvées expérimentalement : 

Valeurs de a Valeurs de B : Valeurs de E,  

J. P. BONNELLE avait obtenu, gour un oxyde de zinc traité de la m&ne façon 

que ceux utilisés ici, une énergie d'activation de 10,6 kcal/mle -d&s les con- 

diti~ns de la stoechiométrie : 7,6 torr et 3,8 torr respectivement pour l'hydro- 

ghe et pour l'oxygène-. 

Nous constatons que les énergies d 'activation des deux réactions d 'oxyda- 

tion sont très proches. Comme p&cédemrratnt, les phénomènes deviennent plus lents 
r 

et plus complexes lorsque la température ést inférieure ou égale à 25D°C. 

Les ordres expérimentaux par rapport à iloxyde de carbone sont .Ici t&s 
t 

proches de 1 'ordre théorique = 0,66. L'ordre théorique par rapport à l'oxygène 

0,3 3 est aussi vérifié. Nous apportons par là même une confirmation du mécanisme. 

d'oxydation qui était proposé dan's le cas de l'hydrogène. 

IV - AMELIORATION DU MECANISME PROPOSE DANS LE CAS aF= L'OXYDATION THERMIQUE 

Les résultats que nous obtenons pour l'oxydati~n de l'oxyde de carbone 

confirment le mécanisme qui était proposé dans le cas de l'oxydation de l'hydro- 

ghe. Toutefois, sur la base de ces résultats et de ceux obtenus par M. ~~T~ 

et par J. P. BONNELLE, respectivement pour des mesures de R. P .E. ( 3 )  et de conducti- 

vité (101, ce mécanisme a pu être précisé. 



Les mesures gravimétriques pour la coadsorption hydrogène-oxyL;&e 6 c a l  ~ c 2 ,  

interprétées (19 au noyen de deux vitesses vA et vD dont les expresei~ns gont ; 

où VS est la hauteur de la barrière de potentiel à la smface. 

L'étape acceptrice suivante rend compte de v . 
A .  

M. GUELTON ainsi que d'autres auteurs (119 ont m n d  que les espèces oxy- 

gène adsorbées suivent un équilibre : 

1 

équilibre foctement déplacé dans le sens 1 lorsque la température est supérieure 

à 250°C et dans le sens 2 lorsque la température est inférieure à 150°C. 

Il faut noter que nous ne ferons pas le décompte des sites dans le mécanis- 

me, les mesures effectuées nous permettant d'atteindre la vitesse initiale de 

coadsorption. 

L'étape donatrice pour 1 'hydrogène peut être envisagée selon deux mécanis- 

mes : 

* + 
où p représente une vacance d 'élec-trons dans la bande valence. 

L'électron effectue donc une transition soit vers la bande de conduction, 
' 

soit vers la bande de valence. 



+ + e- qe peut ren-. On voit a i s h t  qu'un mécanisme tel que HZ (g) , (adSI 
dre compte de l'expression de La vitesse donatrice. 

Dans le cas de l'oxyde de carbone, le deuxième dcanlsme est plbs hvrai- 
f+  

semblable que le premier qui nécessiterait la présence d'une espece CO . En 

fait, M. GUELTON a mnt& qu'il était très difficile, sous peine de réduire 

lloxyde de zinc, de créer une charge positive 2 la surface de -.celui-ci. Dans 
t ;P 

ces conditions, il est probable que CO et F$ n'existent pas sous cette forme ; 

l'espèce réductrice &agit donc directement avec 1 'espèce 0- adsorbee (12) sui- 

vant les réactions : 

Dans ce cas, la condition vA = vD = vitesse de la &action est équivalente 

à l'application de 1 'état stationnaire à l'espèce superficielle 0- : 

- 
02 (02)=K1. 

Po2 
(es) 

pred = pression partielle du gaz réducteur (hydrogène ou oxyde de carbone) 

(es) = concentration des électrons libres à la swface 

(es) = (eo) . exp(- eVs/kT) 
(PSI = concentration des trous llbres à la surface 

(ps) = (pQ) . exp(+ eVs/kT) 

d'après la théorie de la b&ière de potentiel ( 7 ) .  

L'équation peut s'&rire : 



eV5 hauteur de b barr*iere d e  potentiel 

EC bac de \a bonde de conduction 

E~ niveou de FERMI I 

ED nIveou donneur Zn - 

€V  hout de la bond, & wlence 

A niveau superiic~d accepteur 



L'intégration de l'équation de Poisson nous d o m  une yie7ation entre la 

hauteur de la barrière de potentiel et la charge superficielle : 

où p ( x )  est la densité de charge à la distance x de la surface. 

Dans le cas de l'oxyde de zinc, certaines approximations sont possibles. 

La concentration en impuretés donatrices -atomesd%inc interstitiels- est supposée 
t constante et leur ionisation complète -le niveau comspnndant à ZnYZn- est 

1 1  

situé à quelques centièmes dt électron-volt sous la bande de conductb-. D'autre 

part, la charge d'espace est d 'appauvrissement et les porteurs minoritaires -les 

trous- sont en proportion très faible par rapport aux électrons. M s  ces condi- 

tions AIGRAIN et DUGAS ont mntré que l 'on obtient une relation de la f o d  ( 7 )  : 

1/ 2 soit qs = vs . 

Nous obtenons alors : - 

Lorsque V varie, la variation de VS S est négligeable devant celle de 

exp(3eVS/kT) : P, 

Nous retrouvons bien pour la vitesse globale de la réaction : 

Les expériences de coadsorption réalisées avec l'oxyde de carbone laissent 

donc supposer que l'étape donatrice fait intervenir les porteurs minoritaires 

-les trous-. Le mécanisme proposé rend compte de façon satisfaisante des résul- 

tats obtenus par les diverses techniques. 



Le principal effet obtenu par irradiation d'un semic~nductew de type n, 

tel ZnO, étant d'accroître la concentration des porteurs dnor3.ta3res, il nous 

a semblé intéressant d'étudier cet effet sur la clnétique de coadsorption et de 

confirmer ainsi le rôle des trous. 



C H A P I T R E  I V  



ETUDE DE LA REACTION PHOTOCATALYTIQUE 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
-A---- ------ 

1 - GENERALLTES - 

L'irradiation d'un semiconducteur à l'aide d'un rayonnement d'énergie su- 

pgrieure à celle de sa bande interdite provoque dans celui-ci la ~ ~ . c ~ t i ~ ~  de 

paires électron-trou. La concentration des porteurs est donc différente pour un 

solide irradié. 

De nombreux auteurs ont étudié les phénomènes photocatalytiques sur les 

s&conducteurs. Mais le nombre de travaux consacrés à la chimisorption de liox,- 

gène et de l'oxyde de carbone sur l'oxyde de zinc sous irradiation est relative- 

ment res~relnt (131, (14). En général les travaux montrent une activation impor- 
tante de la réaction d'oxydation par l'irradiation ; les mécanismes peuvent 

être différents dans les cas thernlque et photochimique. Thtefois ces études 

ne permettent pas a priori d'apporter une solution à notre problème : 

- soit que les conditions de travail sont très différentes, 
- soit que les mesures effectuées présentent un caractère qualitatif. 

Dans le cas d'un semiconducteur de type n tel que l'oxyde de zinc, nous 

sommes dans des conditions où l'irradiation provoque une variation r.elative de 

la concentration des électrons, faible devant celle des trous : 

où po et no sont les concentrations des trous et des électrons avant l'irradia- 

t ion. 

Ap et An les variations dsolues des trous et des électrons lors de l'irradia- 

tion. 



Les trous sont les porteurs minoritaires de l'oxyde de zinc. Lis sont très 

réactifs : ils ont tendance à disparaître, dès leur création, y ;r l 'intedüiaire 

de réactions donatrices de surface. En fait, des expériences réalisees piu P.P.E.. 

(15) mntrent qu'une réaction photochimique a lieu : lVlrradiatiori d'u~ écl:+ïi- 

tillon d'oxyde de zinc sous a-bnosphère d'oxygène provoque lune photodésorpti~~~ 

des espèces chimisorbées : 

L'importance de ces réactions depend de la pression d'oxygène et de la 

température. Un état stationnaire est observé, caractérisé par une certaine con- 

centration d'électrons libres. Lorsqu'on stoppe l'irradiation, le nombre des 

électrons libres revient rapidement à sa valeur précédente : les électrons en 

excès permettent une réadsorption de l'oxygène (15). 

La réactivité des trous dans l'oxyde de zinc fait que les électrons suffi- 

sent à caractériser l'état du semiconducteur. Nous admettrons donc avec 

DOERFFLER et HAUFFE (14) que le niveau de Fermi ne se scinde pas en deux sous- - 
P niveaux indépendants E et En , mis qu'il conserve son sens même sous irra- 

P - 
diat ion. 

II - EFFET; POSSIBLES DE L'IRRADIATION POUR DIFFERENTS MECANISMES THERMIQUES - 
A) Cas d'un mécanisme thermique d'oxydation ne faisant pas intervenir les 

porteurs minoritaires : 

* 
La pdsence d'un niveau CO/CO ayant été exclue (3 )  (81, la réaction dona- 

- 
trice s 'écrirait CO + 0- -+ CO2 * e . Dans ce cas, le principal effet des hous 
créés par l'imadiation serait de provoquer une désorption des espèces oxygénées 

changées. La vitesse d'attaque des 0- par l'oxyde de carbone devrait être alors 

fortement diminuée par rapport à la vitesse observée thermiquement. 

BI Cas du mécanisme thermique proposé : 

Prenons comme étct initial, le régime stationnaire vA = v obtenu lors de D 
la réaction thermique. 

Lorsque nous irradions, la vitesse donatrice croît, étant proportionnelle à 
la concentration des trous à la surface du solide. Dans ces conditions, la char- 

ge superficielle (O-) décroît et la hauteur de la barrière de potentiel décroît 

également. Cette variation de la hauteur de la bamihe entraîsle une variation 



de la vitesse donatrice inverse de celle due 3 1 'irradiation et uni; augmen-Z. .i ,; 

de la vitesse acceptrice. 

Nous obtenons donc un état final, caractérisé par un nouveau régime station- 
naire lorsque v * - R *  

A - v ~  = v  

avec v* > v 

et * 
n > n  

où vx et v sont les vitesses globales des réactions photochimique et thermique 
R et n et n le nombre d 'électrons de conduction observé à 1 'état stlonnaire lors 

de l'irradiation et sans Irradiation. 

REMARQUE : 

Les trous créés par l'irradiation peuvent également participer à une réac- 

tion du type 

Cette réaction est parallèle à la réaction donatrice. 

Nous verrons par la suite que les résultats exp&imentaux s'interprètent fa- 

cilement en supposant que la vitesse de désorption d'oxygène est faible devant 

celle de la &action de 0- avec l'oxyde de carbone. 

III - RESULTATS EXPERDENTAUX - 

Cette étude est réalisée pour les températures de 100, 160 et 275OC sur un 
échantillon de ZnOM. Le même procédé de détamination des ordres est utilisé ici- 

Chaque mipulation a été effectuée au mins deux fois. 

A) Température de 100°C -(Fig.13-14) : 

La réaction photochimique présente une activité dix fois supérieure à 

celle de la réaction thermique. Les ordres par rapport à l'oxyde de carbone et à 

l'oxygène sont respectivement de 0,70 et de 0,30 avec des pressions partielles 

fixées de 11 torr pour l'oxygène et de 17,2 torr pour l'oxyde de carbone. 

B) Température de 160°C - (Fig. 15-16) : 
Nous observons ici une aetivité huit fois plus importante que dans le cas 

de la réaction thermique. Les ordres sont ici de 0,50 et de 0,30 respectivement 





Fig 15 



par rapport à l'oxyde de carbone et à l'oxygène avec des pressions m i e l i ~ ~ .  

fixées de 5,5 torr pour l'oxygène et 11 tom pour l'oxyde de carbone. 

C) Température de 275OC - (Fig. 17-18) : 
Dans ce cas, une activité deux fois plus grande est observée. Nous ob:c--i~onç 

des ordres de 0,35 et 0,50 par rapport à l'oxyde de c&ne et à l'oxygène iv-s- 

pectivement ; les pressions partielles sont fixées à 5,5 torr pour 1 'oxygène et 

à 11 torr pour 1 'oxyde de carbone. 

IV - DISCUSSION - 

A) Températures 100°C - 160°C : 

La vitesse thermique initiale telle que nous la mesurons, peut ê-tre consi- 

dérée comme nulle. L'effet de l'irradiation est alors exttr&ement important sur 

la vitesse de la réaction et on constate, par R.P.E., une augmentation du nombre 

d'électrons libres. Celui-ci croît jusqu'à des valeurs observées pour le domaine 

de températures où la réaction thermique a lieu. Il est raisonnable de penser que 

des conditions semblables à celles de haute température sont créées ici -les or- 

dres expérfmentaux étant proches de ceux observés à 27S°C-. 

Les porteurs minoritaires créés par excitation thdque en-h?e 250 et 300°C 

permettent la réaction pour ces températures. Dès 250°C, des anomalies sont ob- 

servées par rapport au mécanisme et la réaction thermique à 160°C est quasi 

inexistante. 

Aux basses températures, 1 ' excitation par les photons permet donc de suppléer 
à l'excitation thermique pour la création des porteurs minoritaires. 

B) Température 275OC : 

Le nombre di électrons de conduction mesuré par R. P .E. est très proche de 

celui correspondant à une situation de bandes plates à la surface du solide. La 

charge supe~ficielle apparaît alors comme très peu négative, c'est-à-dire que 

l'on a une concentration en ions 0- h.ès faible. Les espèces 0- réagissent donc 

très rapidement avec CO et p+ pour donner le produit final CO Ceci est mnfir- 
2 ' 

mé par la vitesse photochimique importante qui est observée. Dans ce cas, la vi- 

tesse d'adsorption de l 'oxygène serait la vitesse déterminante. Nous devrions 

ainsi observer un ordre proche de O par rapport à l'oxyde de carbone et proche 





de 1 par rapport à l'oxygène. En fait, nous avons dû travailler àvec une épis- 

seur mininale de catalyseur de 30p environ. Une partie non négligeable du se~. 

de ne reqoit pas le rayonnement et il existe une con-h?ibution thermique à La . i f :  

tesse observée. Nous pensons que ces conditions expérimentales expliquent .y - 

CT valeurs des ordres qui, bien qu'ayant varié dans le bon sens, restent -cou .. '-, 

éloignées des valeurs supposées. 



C O N C L U S I O N  

-=CQooooo-- 

Entre 250 et 300QC, l'étude de la vitesse de coadsorption du couple oxyde 

de carbone-oxygène sur l'oxyde de zinc nous a permls de pficlser le mécanisme 

qui avait été proposé pour le couple hydrogène-oxygène. Ce nouveau mécanisme 

commun aux deux réducteurs fait intervenir les porteurs minoritaires du semi- 

conducteur. 

Nous avons mis au point un nouveau dispositif exp&kental qui nous a per- 

mis d'effectuer des mesures de vitesse de coadsorption sur un échantillon k a -  

die. Nous avons cilnsl confird le &le des porteurs minoritaires. 

Dans les conditions actuelles, ce mécanisme peut servir de modèle pour 

étudier les propriétés catalytiques d'autres semiconducteurs. Il peut également 

permettre de préciser les effets d'une modification struchïrale de l'oxyde de 

zinc provoquée soit p m  dopage, soit par la présesice de niveaux de smface créés 

&if iclellement . 
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SOMMAIRE 

ahnultu,& des coupien de gu; : 
de carbone-axy$ke w l'-da 
une thermobalanee Slvtorias et 
4vidence la &@itulPe ûm i%x 

MCSGEPL~ dd Cnlmis8rpfion. 

SUM$+ARY La chuizisorptbn 
oxy$éne ou des méla 

The kheua of 6irnul2qa-\ull adrsrptions af de carbone-oxygf?,ne, hydmgen-oxygsn 
are detscted by a grâce une balancs ri El&mno 1 Sartorius D cornpi& 
Tite similitude of pp~.n tbair p t t d  tement syrnétriqirrr de .$elle sorte que les effets drr 
clearly. poussée ~'ARCHIM~DE, convection thermiqiie, courant 

gazeux et charges électrostatiques soient les plus 
faibles possibles. 

II - hatrodu~ti~~. De chaque cbté du fléau, deux nacelies identiques 
ti contiennent, l'une l'échantillon, Pautre des billes 

On a montré (l) que dans certaines conditions 
oxyde de zinc p u t  chimisorber simultanément 

rande quantité d'oxygéne et d'hydrogéne, 
is que la chimisorption de l'un de ces gaz en 

ce de l'autre est extrêmement lirnitke. D'autres 
rs ( 8 )  ont décrit des effets de ce type pour 

uels la désorption des produits est faible et oh 
l'adsorption d'un gaz est fortement influench par 
&t p r h n c e  de l'autre. Des hypothéses ont été avan- 
de pour rendre compte de ces phénoménes de 
a coadsorption D. Dans le cas pr-nt, la coadsorption 
des couples H ,- O, ou CO - O, s'accompagne d'effets 
électroniques mis en évidence par résonance para- 
magnbtique électronique (a) ainsi que par des mesures 

l 
de conductivité (9. La similitude de ces effets observbs 
par RPE pour les deux couples, a permis de proposer 
un mécanisme commun aux deux systémes. Une 

4 
Btude cinétique comparative a alors été entreprise 
par thennogravimétrie pour confirmer le mécanisme 
proposé. 

de verre et des feuilles d'or de faible aire spécifique. 
La masse e t  la densité du mdange billes de verre et 
feuilles d'or sont égales A celles de l'échantillon. 
Les précautions décrites par SANDSTETE et 

ROBENS C) en vue de l'utilisation de la balance 
SARTORIUS sont prises. 

Un courant d'azote peut transporter de faibles 
quantités d'oxygtne, d'hydrogéne et d'oxyde de 
carbone (fîg. 1). Le débit total est de 6 l/h. 

L'oxygéae e t  l'hydrogéne sont produits &pas&- 
ment par électrolyse d'une solution de mude. L e m  
débits sont déduits des valeurs des courants d'électro- 
lyse. L'oxyde de carbone provient d'une bouteille et 
son débàt est mesuré. gr4ce ii un microdébitmétre 
Ugine UM. Tous ces gaz sont purifib par des piéges 
A la t;empérature du mélange carboglace-acétone. 

Tout l'appareillage est balayé par le courant 
gamm~ a- qw h cornposition du gaz au niveau 
de I'khantlUon soit Men définie. La composition 
en volume peut v a r h  dane les limites suivantes : 

oxygtne.. . . . . . . . . . . . 0,001 

II. - lethode exp4rirnentsie. 

a-...- 
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n n  Ditail A B C  

p fuit* piiqcs 

Fig. 1. - Système d'introduction des gaz lors des mesures gravimétriques. 

Mesures de la composition de l'adsorbat. 

- Ides mesures gravimétriques n'apportent pas 
d'information sur la composition de l'adsorbat lors 

Fig. 2. - Appareillage utilisé pour les mesures volumétriques. 
* A : Volume contenant l'échantillon, 

B :  Petit volume calibré pour l'introduction des gaz dans A, 
C : Jauge de Mac LÉoD, 
D : Réserve de phtalate de butyle, 
E :  Manomètre au phtalate de butyle, 
F : Réserve de gaz, 
G : Pompe à palettes, 
EI: Piéges refroidis à la température du melange carboglace- 

acétone, 
1 : Piége en U également à la température du mélange carbo- 

glace-acétone, 
J :  Manométre à mercure. 

des expériences de coadsorption. Cette information 
est obtenue par une méthode volumétrique (fig. 2). 

Les mesures sont effectuées dans un appareil 
conventionnel comprenant un volume principal A 
et un manomètre, auquel on a adjoint un petit 
volume calibré B dans lequel une quantité définie de 
gaz peut être préparée et, lorsque c'est nécessaire, 
poussée dans A par un piston de mercure. Le 
volume A contient l'échantillon maintenu à la 
température de l'expérience et comporte en outre 
des pièges en U à la température du melange carbo- 
glace-acétone pour empêcher la contamination de 
l'échantillon par la vapeur de mercure et pour piéger 
la vapeur d'eau éventuellement désorbée de l'éclian- 
tillon. Les gradients de température existant dans 
le volume A obligent à effectuer un éta1onna':e 
préalable du système de mesure. On remplace donc 
l'échantillon par un volume égal de billes de verre 
de faible aire spécifique et on établit la correspon- 
dance entre le nombre de molécules introduites 
dans A et la pression lue à la jauge de Mac L ~ o D .  

III. - Résultats. 

Évaluation 
des vitesses initiales de coadsorption. 

a )  Cas du mélange CO - 0,. 

Après la standardisation du catalyseur daris 
l'oxygène, celui-ci est porté à la température de 
l'expérience entre 250 et 315 OC. La masse de I'échari- 
tillon ne change pas pendant cette étape. 



# 
' ~ i i a i i i l t .  ~oigiieuseiricnt elirniné par 

t i t i  coiirant cl 'a~ole pur. Aucune variation de poids 
ri'est enrcgistrcc. 

On intrndiiit alors lin mélange CO O, dans le gaz 
I I  O ,  . '  ! # , , ' >  . . c c s r 1 4  ;ii rapide dc la 

ii.,.mt'. i 1 1  t'*,,t <Li4 . i i l i , , i i , '  \ s t  attciiit au bout de 
20 il111 C i l \  ii'oii. 

Les pressions pai Lielles de CO et  O, atteignent la 
valeur prescrite en nioins de deux minutes. Dans ces 
conditions, on détermine tlirrctement la vitesse 
initiale de coadsorption par mesure de la pente de la 
courbe: rriassc adsorbée en fonction du temps 
[rn = f(f)] apicbs 2 mri d'expcrience. L'erreur est 
d 'eri~iion 5 (y/, sur la determination de la pente 
cc qui donne une erreur maximale de 5 Oj, sur la 
déterinir~ation des ordrcs par rapport à l'oxygène et  
à I ' o i j  dc de rarborie. 

b )  Cas drc n14lunqe 1 I ,  - O ,. 
L-cs t>:.pi.ricnces sont en tout pkint similaires à 

celles faites avec le mélange CO -- O z .  Par contre, la 
dif'fiisivif6 très grande de l'hydrogène par iapport à 
celle de l'oxygène rend difficile la détermination de 
la vitesse initiale de coadsorption par mesure directe 
de la peiile, pres de l'origine, de la courbe m = f(t). 

On a donc recours à une nléthode d'extrapolation. 
011 adrnet que la vitesse d'adsorption ne dépend que 
de la proporlion de sites vacants à la surface par une 
loi de la fornie : 

ni est la masse absorbée au  temps 1, 
In, est la inassc adsorbée à saturation de la surface, 
r ,  est la vitessc initiale d'adsorption, 
n est une constaiitr. 

aisement obtenir par ce moyen, une droite c l  ui i tB  

valeur de m, avec une incertitude de 2 à 3 O , .  

Toutefois, ceci est possible pour un cliois de n 
compris dans l'intervalle 1 < n < 2 (fig. 3 ct  4). 

Fig. 3. - Log (m,  - m) en fonction du temps 
pour Pt,* = 7,6 torr et  Po, = 3,s torr à 250 OC. 

x mo = 330 yg, mo = 325 yg, 0 m ,  = 335 yg. 

1,'ititégration de l'équation cinétique donne : 

n  = 1, y, = Log (m,  - rn) = - 3 t + Log m, 
mo 

= ( n - i ) o t +  1  
m O 

2,s- 

m, n'est pas directement accessible par l'expé- 
rience car, lorsque le recouvrement devient impor- 
tant, on observe une désorption d'eau à une vitesse 
appréciable: la pression partielle d'eau passe de 2. 

atm. en début d'expérience à 5. atm. en fin 
* d'expérience. La masse adsorbée ne tend pas vers m, 

et la loi precédente rie peut être valable en fin 
d'expérience. 

Reniarquons que, en l'absence d'oxyde de zinc 
L 'A' dans la nacelle, la teneur en eau reste invariable : 

la coadsorption ne peut être due à une réaction 
catalytique sur certaines parties de l'appareil suivie 
de l'adsorption sur l'oxyde de zinc du produit formé. 

Si on choisit arbitrairement n, on peut, par une 
' 

méthode d'essais e t  d'erreurs, trouver une valeur ' ô  90 20 30 40 50 00 70 

de m, telle que y, porté en fonction de f soit une mmpr (9 

droite. Fig. 4. - y,,, en fonction du temps pour PH* = 7,6 torr  
On a vérifié que, pour chaque expérience, on peut et  pot = 3,8 torr à T = 250 OC. 



correcte en mantrant que les valeurs E, a, p obtenues 
étaient les mêmes quelle que soit la valeur de n Fig. 6. - Ordre par rapport à l'hydrogéne 

pour Po, = 3,8 torr à : 
choisie entre 1 e t  2. 

A : 3150C, B : 290 OC, C : 275 OC, D : 250 OC. - 

Nous concluons donc qu'une loi cinétique ne 

Fig. 5. - Ordre par rapport A I'oxygéne 
pour PH, = 7,6 torr A: 

A : 290 OC, B : 275 OC, C : 250 OC. 

peut pas être établie sur la base de ces résultats. La $ A 

méthode est cependant valable pour déterminer la 
vitesse initiale et nous montrerons également que la 

, valeur de m, obtenue a un sens. a.. 

Effet des pressions partielles 
des réactifs et de la température. 20. 

La vitesse initiale de prise de poids suit la loi 
suivante pour les deux systèmes CO-O, e t  H,-O,  : 

10' 

r ,  = A exp (- E/RT)P~opPB,edmo 
8 

'red = P H n  OU 

6. 

dans l'intervalle de température 250-320 OC (fig. 5, 6, 
7,  8). 4.. 

Quand la température est égale ou inférieure à 
2500C, des anomalies sont constatées. Pour des 
températures supérieures à 320 OC, des expériences 
séparées montrent que la réduction de l'oxyde de 
zinc par l'hydrogène ou par l'oxyde de carbone 

2. 

commence A intervenir. 
Les valeurs numériques obtenues pour E, cr, p 

sont rasqprnblées dans les tableaux 1, I I  e t  III .  
Danc, le cas du mélange H,-- O,, on a vérifié que 

Fig. 7. - Ordre par rapport A I'oxygkne à 275 OC : 

A : Pco = 11 torr, B : Pco = 5,s torr, C : Pco = 2,75 torr. 

.. 

B 48 26 rs.2 
?. 

la méthode de calcul de la vitesse initiale était P ~ 2  Offi3 



Fig. 8. - Ordre par rapport CO A 275 OC : 
A : Pop = 11 torr, B : Pop = 5,5 torr, C : Pop = 2,75 torr. 

TABLEAU 1 

Paramètres cinétiques pour la coacisorption Hz - 0,. 
E = 10,6 Kcal. 

d 

T : o C  a P 

315 - 0,87 
290 0,35 0,92 
275 1 0,325 I 0,93 
250 0,32 0,66 

1 - 

TABLEAU II 
Paramètres cindtiques pour la coadsorption CO - 0,. 

E = 10,3 Kcal. 
-. 

T : O C  a 1 P 

TABLEAU III  

s Paramètres cinCtiques pour la coadsorption CO - 0, d 275 OC. 

E = 10,3 Kcal. 
.. 

Pco (torr) a Po* (torr) 1 p 

Composition de l'adsorbai 
lors de la coadsorption I I ,  - O ,. 

L'état de la surface portant m l  grammes d'ztdsorbat 
semble le même que ces m l  graninies aient été 
apportés par coadsorption ou par adsorption directe 
de vapeur d'eau. En effet, les courbes de variation 
de la masse en fonction du temps par coadsorplioii 
au-delà de m l  sont les mêmes. 

Ceci ne suffit pas à prouver qu'oxygène et Iiydro- 
gène sont, à tout recouvrement, adsorbés dans les 
proportions stœchiométriques de la formation d'eau. 
Les expériences suivantes, réalisées avec le niontage 
volumétrique, l'établissent. 

Après standardisation, l'échantillon est laissé dans 
le volume A en présence de Po molécules d'oxygène 
en quantité suffisante pour recouvrir entièrement 
l'échantillon. Un petit nombre p de molecules 
d'hydrogène est introduit. Quand l'équilibre est 
atteint, il apparaît que pl molécules de gaz restent 
dans le volume A, pl < Po. L'expérience est repétée 
n fois. Les résultats sont présentés dans la figure O 
en portant le nombre total de molécules de gaz P, 
restant dans le volume A en fonction du nombre 
total de molécules d'hydrogène introduites dans A. 

Fig. 9. - Nombre de n1016cules d'oxygène restantes 
dans le volume A en fonction du nombre do molécules 
d'hydrogène introduites. 

On obtient une droite de pente - 112. On a effectué 
des expériences similaires en inversant les rôles joués 
par l'oxygène et l'hydrogène, on obtient une droite 
de pente - 2. 
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Si pour chaque série d'exHrience, on suppose 
que le gaz minoritaire est totalement adsorbé de 
telle aorte que dans le volume A il reste uniquement 
le gaz en ex&, cea résultats sont bien compatibles 
avec I'équation : 1 

1 H, + - O, + surface -+ adsorbat " H,O " 
a 

Les viteeses obtenues n'ont de sens que si les 
pressions partielles en présence de l'échantillon sont 
effectivement %ales P celles que l'on mesure. Ellsg 
seraient plus petites si la diffusion limitait le transport 
des gaz vers la surface du catalyseur. Dea essais 
effectutb sur des échantillons de masse variant de 0,l 
P 0,5 g ainsi que dans des nacelles de forme t* A ~ r e s  une cOadso~tion, la peut 'm pumettent de VMfler que la vitelac 

@ nettoyee r en la traitant P 400 F sous courant inlue est ùi mhnc dans tous la 
d'oxyghne' La masse de I'éehantillon est a la indlpendante de l'&paisseur de la couche de catalyseur. meme que ceile avant l'expérience. Une Aonde 
coadsorption peut etre réalisée et il apparaît que \ 

dans des conditions identiaues 5 = K est le même. 
a "0 IV. - Dficussion. 

Cependant, on observe une décro~ssance de la masse 
adkrbge P saturation, m,,, celle-ci devenant cons- 
tante aprhs 3 ou 4 coadsorptioni. Ce phlnomhne est On a mis en &idence Par rr~esure de (3 et 
dfi une baisse de l'aire spbiiftque S de l'lchantillon de conductivité électrique (') le COuphge par I'inter- 
ce qui a &te vérifié en mesurant s ~ V M  le m h e  médiaire de la hauteur de.barrihre de potentiel entre 
apparellliage selon la methode BET. On obtient une lm d m  h p e s  de la coadso~tion : 
bonne proprtionnaüté ni. et 'gum - Chp acceptdce da vites* O, (admrption 
Ceci confirme que m,, a un sens en dépit de l'extra- d'oxygbne), 
polation utilisée pour le déterminer. - ltape donatrice de vitesse & (adsorption 

Le traitement 1 420 4: mus courant d'oxyghne d'hydmgne d'oxyde de FPrbone), 
pendant 48 h n'est pas suffisant pour s t a b b  
le cataly~eur, mais ceci n'emwhe pas de d6tennina cht stationn& est atteint l o q u e  ces deux 
kt Vite!W initiale par unite de surface propor~oll- ~m sont wes, des rnmpndent donc A la 
nelle P 3. vitesse globale de coadsorption. 

L'es+ O- 6tan.t dominante dans le domaine de 
temp4mture coneidé-fl C), l'étape acmptrice se 

O 2 - % <-,Y" 
a qui d o m  : 

w 
v - vA - K,&&v,,(%)*~ = KPo, P., 

Po* 
- &? - - 

+ .  

." _. ,. D' r g'P@ll'PqgY' pour le eotlple CO - O* 
Mg. 10. - ProportioMllité mtro m. d S. 

dPnr le ca6 d'une loi dn6tique : n = 1. 
O dam le CM d'une loi cin4üque : n - la. . Les tableaux IV et V permettent la comparaison 
- ,A - 
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p - des valeurs expérimentales des ordres par rapport V, - C o n 6 l ~ .  
B Po,, PB, et Pm et des valeurs théoriques. 

Ces resultats montrent un bon accorcl e~t t t t .  

i'expérience et la théorie pour le coupic. t:O O& TABLEAU TV Dans le cas du wuyle H, -O,,  l'ordre troiivi. pnr 
b Couple H* - O,, rapport Q I'hydroghne est trop grand. Cc ùksacrord 

, ' 
. I d  is _ , ,I l 5 z  

, , n'est peut-être pas surprenant car ,dqaittres ~ i l i ~ i i t t -  

. . a ménes, tel que la diflusiori cl'li~~rlr.ngi.iir~ d,i 11. 

P 
: 

1 

--- 

MME-. - CR. &CU~. Sd., 
P d ,  I W ,  Sb& 

b) K. Tm-. - TMns. Ftam&p W., lm, C1,Q'PB. 
- C) T. S. B A % ~ ~ ~ U W A B  aS a.& h ~ ~ c ~ . l e  - J .  ~tCrUdg&h - ' :j . OS. i 0 . 7 5 , .  - lMS, B, m. ( 

. . 


