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INTRODUCTION

la coadsorption des couples hydrogene-oxygéne ou oxyde de carbone-oxygene
sur l'oxyde de zinc a fait 1l'objet de nombreuses études au laboratoire.

J.P. Beaufils et J.: Eonnelle (1) ont étudié la chimisorption du couple
hydrogéne-oxygéne sur l'oxyde de zinc. J.M. Balois et M..(Guelton (2,3) par des
mesures de gravimétrie et de R.P.E. ont &tudié le couple oxyde de carbone-oxy-
géne. L'ensemble de ces résultats a permis de proposer un mécanisme commun aux
deux systdmes. I1 nous a paru intéressant de modifier le catalyseur par dépot
de cations 3 la surface et d'étudier l'influence de ces états de surface sur
le mécanisme déjd proposé. En effet, Morrison et Bonnelle (4) ont montré que
la présence de couples redox 3 la surface modifie l'activité de l'oxyde de zinc
Si par exemple O intervient dans une réaction, nous pouvons, en déposant un
agent réducteur R 3 la surface, permettre la réaction :

R+—%‘O = Ox+0

2
ol Ox est la forme oxydée de 1'espéce R. L'état de surface fournit des &lec-
trons et permet ainsi 1'adsorption d'espéces O en plus grande quantité. Pour
chaque molécule R, une espdce O peut &tre formée. L'espdce 0 peut &tre adsor-
bée soit sur un crystallite de 1'additif, soit sur le support. On peut ainsi

envisager deux sortes d'influence des additifs de surface :

1° - On contrdle ainsi le potentiel électrochimique des é&lectrons,

c'est-d-dire l'énergie de Fermi de Surface Ep pour un systéme 3 1'équilibre
S



qui est donnée par :

Ep =eVg+E, =E +kTln {R}

Fg S T {0x}
E. énergie d'état de surface du couple redox
eVg : énergie de la barriére de potentiel 3 la surface
En énergie de Fermi du semiconducteur 3 une grande distance de la surface.

A 1'équilibre, l'énergie de Fermi est la méme sur le support et sur 1'addi
tif. Selon que l'espéce R est fortement réductrice ou non, 1'énergie de Fermi 3
la surface sera plus ou moins prés du bas de la bande de conduction et une es-
péce réagissante donnée sera ou non réduite. En modifiant 1'énergie de Fermi
superficielle du catalys« . nous pouvons étudier la possibilité d'une énergie

de Fermi EF optimale pour la réaction d'oxydation de 1'oxyde de carbone.
S

2° - L'additif peut agir comme centre actif pour 1'adsorption d'un
réactif, en formant des complexes avec les réactifs gazeux et &tre par consé-
quent beaucoup plus actif que le semiconducteur lui-méme. Morrison (4) avait
déja choisi des additifs tels que les ferro et ferricyanures de potassium, le
nitrate de chrome, le manganate et le permanganate de potassium, sur la base
d'un effet électronique supposé plutdt que de leur facilité 3 former des com-
bPlexes. Cependant, il est impossible d'exclure complétement 1'éventualité d'une

réaction directe sur ces additifs.

Le tableau suivant donne les énergies des additifs sur ZnO,

E, - E. (eV) déterminées par Morrison (4).

EC : énergie correspondant au bas de la bande de conduction.

: Couple Redox : Fe(CN)su_ : Mn 042— : ot
Fe(CN)Bg— : Mn O~ ot
_________________________________________ .
E -E 0,1 0,85 1,1




3° - L'additif peut détruire un certain nombre de sites actifs 3 la

surface de l'oxyde de zinc.

Dans ce travail, notre but est donc de déterminer si les couples redex
superficiels agissent surtout sur le niveau de Fermi de 1'. ~de de zinc pen-
dant la réaction catalytique ou s'ils sont en plus des sites actifs pour la
réaction étudiée. Il nous a paru intéressant de reprendre les mémes additifs
que Morrison en nous limitant aux cas extrémes : Fe(CN)63~/Fe(CN)6u_ (le plus
réducteur) et Cr2+/Cr3+ (le moins réducteur) ; nous avons utilisé les mémes
techniques que celles utilisées précédemment au laboratoire pour étudier les

réactions d'oxydation de H, et CO : gravimétrie et R.P.E..
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PARTIE EXPERIMENTALE

I - PREPARATION DES CATALYSEURS -

A) PREPARATION DE L'OXYDE DE ZINC :

La méthode a été mise au point par B. Cras et J.P. Bonnelle (5). On part
de nitrate de zinc et de carbonate d'ammonium, tous deux dissous dans le mini-
mum d'eau bidistillée. Le carbonate, obtenu par coprécipitation,est lavé au
laveur-extracteur pendant 7 jours en changeant trois fois l'eau de lavage. On
chauffe le précipité a 270°C pendant 15 heures en marquant un palier a 210°C
pendant 3 heures. Le précipité est ensuite lavé pour éliminer le nitrate de zin

formé.

On porte alors le solide & 430°C en atmosphére O2 pendant 15 heures.

B) MISE DANS UN ETAT DE REFERENCE -

Dans le but de dorner au golide une répartition des défauts reproductible
et uniforme (6), nous le chauffons 4 430°C pendant 48 heures dans un courant
d'azote U (teneur en azote de l'ordre de 99,99%) + 1% d'oxygéne. Un oxyde de

zinc ayant subi ce traitement sera qualifié de "stabilisé".

C) IMPREGNATION :

- Pour le fer, on prépare des solutions fraiches de feﬁpo et ferricyanure
de potassium dans de la potasse 0,1 N, telles que {Fe(CN) 3_} = 1 aux concen-
{Fe(CN)6 ¥
trations suivantes en fer total :

107", 5,107, 1072, 5.107° 10'2 5.10‘2, 1072, 5,107 Atg. Fer/l

b]



Les solutions sont utilisées dans les 24 heures qui suivent leur pré-

paration.

- Pour le chrome, on prépare des solutions dans l'alcool éthylique aux

concentrations suivantes en nitrate de chrome :

1074, 5.107%, 1073, 5.107°, 1072 Atg. Cr/1
La technique d'imprégnation est reproductible : on dépose 1g de Zn0
stabilisé sur Bichner (fritte n°4) et on verse 10cc de la solution imprégnante.
Aprés avolr agité 2 minutes la suspension d'oxyde de zinc dans la solution, on
élimine cette derniére gridce a la trompe a eau. L'oxyde de zinc imprégné est
mis a sécher une nuit 3 1'étu¢e sous alr a 80°C, puils ‘kestabilisé 24 heures
a 430°C sous oxygeéne. Nous avons vérifié qu'un oxyde de zinc imprégné unique-
ment par une solutionAde potasse 0,1 N ou par l'alcool éthylique avait le méme

comportement catalytique que l'oxyde de zinc pur.

D) DOSAGE PAR ABSORPTION’ATOMIQUE :

Nous utilisons le spectrophotométre Perkin Elmer modéle 303. La limite
de détection est de 0,01 ppm pour le fer et de 0,005 ppm pour le chrome.

Les catalyseurs sont dissous dans l'acide chlorhydrique 3 froid. Les
solutions ainsi obtenues sont ensuite diluées, aprés essai, de maniére a se

placer dans la zone de sensibilité maximale, soit 2 a 20 ppm.

o .
Pour le fer, nous travaillons . - 2483,3 A (flamme air-acétyléne).

O
Pour le chrome, nous travailions < 4 = 3578,7 A (flamme air-acétyléne).

Les figures 1 et 2 donnent la t neur en fer ou en chrome fixé a la
surface en fonction de la concentration de la soluti5h§d‘imprégnation. Il
faut remarquer que le chrome s'adsorbe beaucoup plds que le fer ; ce point
avalt déja été signalé par Morrison et Bormelle (i) qui»avaiént montré que

pratiquement la totalité du chrome en solution était retenue par ZnO.
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[T - MESURES DE GRAVIMETRIE -

A) LA BALANCE :

Nous avong utilisé une microbalance électronique sous vide Sartorius 4102.
Cette balance symétrique fonctionne suivant le principe de compensation automa-
tique : un couple de redressement électromagnétique compense le couple produit
par la charge. La détection de la chimisorption nécessite un chauffage des na-
celles contenant 1'échantillon sous courant gazeux. L'apparition de courants
de convection produit un bruit de fond important. Pour remédier 3 cet inconvé-
nient, nous faisons pénétrer le gaz dans les tubes laboratoire par le bas pour
éviter de contrarier les courants chauds. Le chauffage doit &tre symétrique. Il
est assuré par deux fours identiques alimentés en série (résistance 20 Q). la

température est régulée a + 2°C.

Nous évitons les corvections de poussée d'Archiméde : pour cela, dans
1'une des nacelles, nous déposons le catalyseur et dans l'autre un mélange d'or
et de billes de verre, de masse et de volume identiques. L'or et le verre ont

été choisis pour leur faible pouvoir adsorbant.

Nous travaillons avec une prise d'essai de 300 mg. Dans ces conditions,
le bruit de fond de la balance est de l'ordre de 5 ug.

B) LE SYSTEME D'INTRODUCTION DES GAZ (Fig. 3)

I1 comprend deux cireuits gazeux : «dépendants :

1° - Le circudt de thaltement :

I1 est balayé par l'azote purifié par passage dans des piéges a
garnissage de verre, rvefroidis d la température du mélange acétone-carboglace.
Deux robinets B et C permettent 1'injection dans l'azote de 1l'oxygéne et de

1l'oxyde de carbone. Ces gaz sont purifiés de la méme manidre que l'azote.

- L'oxygéne est prodult par &lectrolyse d'une solution de
soude a 15% dans une cellule 3 trois électrodes. L'électrode
centrale empéche toute diffusion dans l'oxygéne de 1'hydrogéne
produit.
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Al At

- l'oxyde de carbone provient de bouteilles Ni5 (pureté
99,995%) . Une microfuite permet le réglage du débit. Celui-ci
est contrdlé 3 l'aide d'un microdébitmétre thermique Ugine
U 60.

2° - le cireudt de stabilisation :

I1 est identique au circuit de traitement : i1l est balayé soit par
l'azote, soit par un mélange azote + 02. Les circuits et 1l'échantillon de
catalyseur sont toujours sous courant gazeux. Un robinet+ de commutation met
1'un des circuits en contact avec l'atmosphére, l'autre avec les tubes labo-
ratoire . Le débit total est réglé 3 61/h.

3% - Utilisation :

La stabilisation du catalyseur, d 430°C sous O2 pendant 48 heures,
est obtenue d l'aide du circuit de stabilisation. Nous abaissons ensuite la
température. A la température de travail, nous purgeons la balance sous azote
seul. Nous introduisons alors le mélange des réactifs, le circuit de stabili-

sation étant mis a 1'atmosphére.

Aprés avoir enregistré la chimisorption sur un enregistreur potentiomé-
trique Philips, nous inversons d nouveau les deux circuits. Le catalyseur est
de nouveau sous mélange azote plus oxygene. la température est &levée 3 430°C.
La restabilisation du catalyseur entre chaque expérience dure environ 3 heures.

Elle permet de retrouver l'état gra... rique initial du catalyseur.

IIT - MESURES DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE -

Nous nous intéressons ici d la mesure du signal a g = 1,96, attribué aux

€lectrons de conduction de Zn0 (3).

A) APPAREILLAGE :

Le spectrométre utilisé est le Varian V 4502. On emploie la cavité
double Varian V 4532,

Le signal relatif 3 1l'oxyde de zinc est modulé 3 100 kHz ; celui relatif
d 1'échantillon connu (strong pitch Varian) est modulé & 400 Hz. Nous travail-

lons pour les canaux A et B a la modulation 100. L'appareil est équipé du sys-



téme 3 température variable V 4557 qui permet de porter la température de
1'échantillon a 300°C dans la cavité.

On effectue les corrections de température et de coefficient de qualité
de la cavité (3).

B) MESURES ABSOLUES :

Le mode opératoire et le principe des mesures ont été mis au point par
M. Guelton (7).

Nous mesurons la concentration électronique de l'échantillon (i) en A
et du strong pitch (c) en B et, aprés permutation des échantillons, la con-
centration électronique du strong pitch (¢) en A et de 1'échantillon (i) en B.

Les quatre courbes aingi obtenues nous fournissent quatre premiers moments

de signaux dérivés respectifs:

M M M s M.
1

1A? "¢eB’ cA B

Les premiers moments sont proportionnels aux concertrations électroniques

regpectives Nc etyNiO

Nous pouvons deone écrire :

Mg oa By Y og By
Ny = =g Ne =~ ——
' iA cB
a, et a, sont des constantes liészz oo péquences de modulation ainsi qu'a

A B
leur amplitude.

B est un facteur dépendant de l'ajustement du pont hyperfréquences.
Aprés permutation des échzntillons, nous pouvons écrire :

M., on B.
N, = 4B B "2

1 Gip

D'ol 1'expression de la concentration électronique Ni :

MiA MiB GCA GcB }1/2

Cin

N. = {
t McA McB GiA




-

C) MESURES EN COURS DE TRAITEMENT :

L'oxyde de zinc non stabilisé est déposé dans un réacteur (fig.3 bis)
sous forme d'une péte obtenue en le broyant avec quelques gouttes de CClu.
Aprés évaporation, le catalyseur reste collé sur les parois du réacteur.

L'oxyde de zinc non stabilisé donne, d température ambiante, un signal
constant, méme aprés broyage dans CClu : nous mesurons la cencentration élec-
tronique correspondante : (Ni)o.

Dans le réacteur, la mesure du premier moment Mo d température ambiante
T correspond done & CNi)O,

En cours de traitement a la température T, les mesures absolues peuvent

étre cobtenues en écrivant :

=
§
—~
=
e
~
]
—~
=
°
N

G et Go gains aux températures T et To’

Q et QO coefficients de qualité (proportionnels aux premiers moments du si-

gnal du "strong pitch" aux températures T et TO).

M premier moment du signal mesuré en cours de traitement.
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[ - RAPPELS THEORIQUES -

A) DIAGRAMMES DE BANDE DE L'OXYDE DE ZINC :

L'oxyde de zinc est un semiconducteur extrinseque de type n : cette propriété
est due d un excés d'atomes de zinc par rapport d l'oxygéne : ces atomes excéden-

talres sont en position interstitielle et g'ionisent suivant la réaction :
+ -
n. - 7Zn + e
1 B\

o o + ~ @ 3 k3 “
Ils constituent un niveau donneur 7Zn /Zni d'énergie ED qui se situe a quel-

ques centiemes d'eV sous la bande de conduction.

B) POSITION DES NIVEAUX DE SURFACE FER ET CHROME :

Le fer et le chrome déposés sur l'oxyde de zinc introduisent des niveaux de
surface d'énergie respective Ep, et ECP' Grace a des mesures de résistivité et de
potentiel de surface, Morrison (10) a précisé la position de ces niveaux de surface :
pour le fer, d environ 0,1 eV et pour le chrome 3 1 eV sous la bande de conduction.
Le chrome se comporte donc comme un accepteur d'électrons, alors que le fer serait
un donneur d'électrons (Fe' ' agent réducteur puissant) (Cf. diagrammes de bande,
fig., 4).



EA
Ec
_________________ Ep
EF
Ev
> X
ZnO pur
E
O1eVNVs eV
Fﬁt/ -~ Ec
Fe3# ~T———A - —— Ep
Cr
P
32eV
\ E
V
>X

ZnO + Fer ouChrome

eVs hauteur de la barriere de potentiel
Ec bas de la bande de conduction

EF niveau de Fermi

Ep niveau donneur Zn*

Evy haut de la bande de valence

Fig 4



II - INFLUENCE DES NIVEAUX DE SURFACE EFE' ECR SUR LA CONCENTRATION ELECTRONIQUE
DES ECHANTILLONS EN PRESENCE D'OXYGENE -

A) CAS DU CHROME :

1° - Equilibre 3t v e

+¥

C&2+ :

Aprés imprégnation et séchage a l'étu?% des échantilléns, leur concen-
tration électronique a été mesurée 3 20°C par R.P.E. (fig.5) : cette concen-
tration décroit en fonction de la teneur en chrome. Nous avons vu que le chrome
se comporte comme un accepteur d'électrons, la réaction

Cr3+ re o Cr2+

a donc toutes les chances de se produire.

En fait 1l'oxygeéne et le chrome jouent des rfles similaires 3 la surface
du solide, ils sont accepteurs d'électrons. Toutefois, la décroissance importante
de la concentration en électrons libres avec l'accroissement de la concentration en
chrome suggére de négliger dans un premier temps le rSle de l'oxygéne. Nous considé-
rons donc uniquement 1'équilibre suivant 3 la surface de l'oxyde de zinc :

Cr3+ s 2 Cr2+
N (s
- 3+
{Cr™ Heg}
R

La capture d‘électrons‘lib@ésfpar le chrome déposé 3 la surface,crée une
charge d'espace d'appauvrissement dans. la région du solide prés de la surface ;
cette charge d'espace reldve les niveaux énergétiques et la différence entre le po-
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tentiel dans le solide juste d la surface et le potentiel i 1'intérieur est appe-
1ée "barriére de potentiel". la concentration des électrons libres superficiels
{eS} est donnée par la statistique de Boltzmann:

eVS
{eS} = {eo} exp (- T ) 1)

{e }

concentration des électrons libres a 1l'intérieur du solide

<<
H|

hauteur de la barriére de potentiel

2° - Relation entne La charge supergicielle et Vg

Cette relation est tirée de l'équation de Poisson gui relie le potentiel

et la densité de charge p(x) dans la région de charge d'espace :

daTv p(x)

msrmamims -

dx €

Dans le cas d‘uneﬂcharge d'appauvrissément et en négligeant les trous :

p(x) = e{D - e(x)}

D = densité des donneurs ionisés

e(x)= concentration en électrons libres, variable avec x

En bandes plateS: e(x) =D

eV{x)
STKT

d'olu p(x) = e Dl - e ) en présence de la barriére.



-13-

_evx)
KT

2
a” vix) _ _ eED A - e )

dX2

L'intégration de cette équation et la condition d'égalité des charges

d la surface et dans la région de charge d'espace nous donnent

2 2¢kT eVg T xT
qS -——-—Z.D{EI,—-":L"'Q

e

}

qq = nombr2 de charges par unité de surface.

Dans le cas d'une charge d'appauvrissement :

eV
kT

. 2. _ 2eD
>>1 soit Qo = VS (2)

3° - Bilan de charge et caleul de qg :

Le chrome est déposé 3 la surface de l'oxyde de zinc sous forme de

34, -
Cr (NO3 )3. |
A 20°C, la diminution d'électrons libres de l'oxyde de zinc,observée par

R.P.E., sert 3 former des ions Cr2+.

Le bilan global fait apparaitre un excds de charges négatives dues a
(NO3_), proportionnel a {Cr2+}, donc au nombre d'électrons pris d l'oxyde de zine :

(?) = (- (3)

aqs

soit e _ '
eqg =< (n,-n o (3")



T

n_ = nombre d'électrons de conduction de l'oxyde de zinc par unité de volume
© P 3+ ,
mesuré en l'absence de Cr~ .

n = nombre d'électrons de conduction de l'oxyde de zinc par unité de volume

3+

mesuré en présence de Cr°~ a la surface.

a = aire volumique de ZnO = 24 m2/cm3.

Nous pouvons maintenant exprimer la valeur de la constante d'équilibre :

N (- S (er?hy
3+ - 2+
{Cr™ Heg} {Ng = {Cr" T}Heg}
Ng = concentration en ions et déposé a la surface.
La quantité d'électrons libres disponibles (= 3.1017/cm3) étant faible
devant la quantité d'ions Cr3+ ‘ajoutés (Ng > 1018/cm3) on aura :

2+

- 2+ «
{Cr™ '} = KiNg - (Cr" ) Hegl = K Noleg) ()

En combinant les équations (1), (2), (3) et (4), nous obtenons la rela-

tion suivante :

N eV . A
s 1 Vs, o 2,2 2
— T TR ©P( = Kexple(ng - n)"/2 Dk Ta"}
o) o)
soit N. = B(n_ - n) exp{k"" (n_ - n)2}
S o) B o)

Les variations de N, = N, (de 1,7 a 2,91017) étant faibles devant les

variations de 1l'exponentielle, nous écrirons 1'équation précédente sous la forme :

NS o~ knlexp{kn(no — n)2}
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la droite expérimentale Log NS = f{no - n)2} a une pente de O,3.1O_3l+

en® /nbre de spins2 en bon accord avec la pente théorique :

2
e

2e DkTa

- 0,35107% (Fig.6)

Cet accord justifie le fait de négliger le rSle de l'oxygeéne sans éue l'on puisse
affirmer qu'il n'y a pas d'oxygéne adsorbé. En effet, l'équation précédente, en

présence de 0, espéce la plus probable d basse température, s'éecrit :

2
Ng = k%no -n - 10,1 exp{k'kno - w4

On voit que la drc. - expérimentale Log Ng = f{(no - n)2} peut é&tre

conservée si les variations de {0, } sont faibles, ce qui semble le cas.

2

B - CAS DU FER :

le fer, dont le niveau de surface se situe d 0,1 eV sous la bande de conduction,
est un agent réducteur puissant. Morrison a pu ainsi montrenque la réaction :
2+ 3+ -

Fe + 02 f Fe + O2

- - g s ~ o
1ntervena1t‘é.basse,temperature et que la réaction :

Fe2+ + 02_ - Fe3+ + 207
intervenait a plus haute température. Ceci correspond aux domaines d'existence de
02- et 0 mis en évidence par Chon et Pajards (12). En favorisant 1'adsorption
d'oxygéne, le fer favorise donc de plus en plus le contrdle de la barriére de poten-
tiel par le niveau de surface 02/02_, ce qui explique la décroissance du nombre d'élec-
trons libres. En effet, le niveau O /O2 se situe 3 0,8 eV sous la bande de conduc-
tion donc proche du niveau Cr3+/Cr2z et on obtient une courbe(fig. 7) assez semhlable
a celle obtenue dans le cas du chrome. Il est toutefois extrémement difficile d'in-
terpréter quantitativement cette courbe car l'ajustement de la barriére de potentiel

se fait en tenant compte du degré d'occupation des différents niveaux de surface
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Fe2+/Fe3+, 02/02— qui sont beaucoup plus interdépendants que dans le cas du chrome.

On peut cependant conclure que l'adsorption d'oxygéne est importante puisque la
barriére de potentiel devient trés élevée, alors que le fer aurait tendance 3 main-

tenir la barriére de potentiel & une valeur faible.
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EFFETS PRESUMES DU CHROME OU DU FER SUR LA CINETIQUE

- R e = N e e e e = L = = A= = =~ = == = ==l =l ===t —

DE COADSORPTION DU COUPLE CO - O

2

[ - RappELS -

Le mécanisme de coadsorption du mélange gazeux CO-OQ,sur 1l'oxyde de zinc fait

intervenir des transferts de charge entre le solide et 1'adsorbat (2) :

- s> -
OZg te < OQads
(1)
Qads 7 s
- +
(2) COg +0 4. tDP » CO,
soit pour l'expression des vitesses :
- 2
Vp =k Bo - (eg)
(Pg) =

<

v
H

oA

OI

f-—

.

d
Q
(@)

2
=Xy Py e exp(- _ET—)

Etape acceptrice de vitesse

Etape donatrice de vitesse V

2eV

2

= kD{O_} Pag Pg exp(

S

eVS

KT

)

Va

D
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PS = concentration des trous libres 3 la surface.

Ces transferts de charges entre le solide et 1l'adsorbat nécessitent le fran-
chissement de la barriére de potentiel (VS) créée par les charges accumilées 3 la
surface. Un excés de charges positives accroit la constante de vitesse de 1'étape
acceptrice et inversement. La barriére de potentiel‘s'ajuSte de telle sorte que les
deux vitesses soient égales, un équilibre est alors atteint. Les deux &tapes sont

alors simultanément déterminantes et la vitesse de la réaction v est égale 3
P 2/3
A~ VD 0 * Feo

Les ordres de réaction p= rapport 3 l'oxyde de carbone et a 1l'oxygeéne sont
respectivement égaux a 2/3 et 1/3.

IT - MODIFICATION DU MECANISME -

A) CAS DU CHROME :

Nous avons vu, lors de l'étude d 20°C, que le nombre d'électrons libres de
1'oxyde de zinc diminuait en fonction de la teneur en et déposé 3 la surface,
et qu'il y avait une barridre de potentiel élevée 3 la surface due 3 la réaction
Cr3+ +e - Cr2+. Au cours de la coadsorption CO—O2 a 275°C, la vitesse d'adsorp-
tion de 1l'oxygéne doit done diminuer a cause de la barriére de potentiel élevée due
au chrome, du moins pour les teneurs en chrome les plus élevées. Contrairement au
mécanisme précédent, nous devrions donc cbserver une seule étape déterminante :
1'étape acceptrice, car du fait de la présence du niveau de surface Cr2+/Cr3+,
1'ajustement de la barriére de potentiel est impossible. Dans ce cas, 1l'ordre par
rapport 3 l'oxygene serait égal a 1, l'ordre par rapport a l'oxyde de carbone serait
nul.
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B) CAS TU FIR :

Dans le chapitre précédent, on a montré que le fer favorisait 1'adsorption
d'oxygéne. Cette adsorption d 275°C peut s'écrire :

Fel* -> re3t 4 "
— > —

O2g te < OZads

O2ads te - 2Oads

Dans ces conditions, on peut penser que l'étape donatrice sera déterminante,
ce qui doit conduire 3 des ordres égaux a 1 et O respectivement par rapport 3

1'oxyde de carbone et 3 1'oxygene.

~=0000000=-
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COADSORPTION DU COUPLE CO-0

9 SUR Zn0 ADDITIONNE DE FER

e s e o e e wo o e e, ao e _m e e e e =

[ - RESULTATS -

A) MESURES DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE :

La concentration électronique est mesurée pendantpl'oxydation de l'oxyde de
carbone & 300°C. Elle dépend du rapﬁort des pressions ﬁgz powr des échantillons
€0 .10 at.Fe/gzno

(courbes A et B, fig. 8). Quand la concentration en fer augmente, la c%ncentration

électronique diminue et devient progressivement insensible au rapport ﬁgz (cour-
bes C, D, E, fig. 8). Nous retrouvons un résultat similaire 3 celui obtggu avec

de Zno pur et des échantillons contenant moins de

1'hydrogéne (%), ce qui confirme encore l'analogie entre les mécanismes d'oxyda-

tion de CO et H, sur Zn0 (2) (3),

B) MESURES DE GRAVIMEIRIE :

La vitesse initiale de coadsorption est déterminée par mesure directe de la
pente 3 1l'origine de la courbe de chimisorption. Le tableau I donne, en fonctior
de la concentration de la solution imprégnante, la teneur en fer fixé 3 la surface

déterminée par absorption atomique, l'aire moyenne occupée, la masse adsorbée 3

1'équilibre pour g%g = 2, ainsi que la masse adsorbée et la vitesse mesurée dans
2
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TABLEAU I

Concentration : : : : :
-4 -3 L =2 : -2 -1 ~-1
solution Atg/l 10 : 10 : 10 : 5.10 : 10 : 5.10
: Teneur en fer R L . : : :
: . :0,21.1018.0,62.10%8; 1,1.10%®: 3,3.10%% :6,7.10%8: 33.10'8
| exprimée en : : : : :
: atFe/gZn0
. Aive moyenne . 11000 - 4000 : 2200 : 720 i 360 : 72
. o] . ; . . . .
. occupée A2 : : : :
; Masse adsorbée ug 400 400 375 : 450 L50 425
: Vitesse adsorption : : :
' 00 seul 5,5 torr CO 26 %0 110 125
pg.m
: Masse adsorbée : faible ': faible : 85 : 195 : 240 : 250
f CO seul g ' . : : : :
: Masse adsorbée : = 400 : = 4OO 290 ; 255 ; 210 ; 175

f sur Zn0 ug
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le cas de 1l'adsorption de CO seul. Il faut en effet remarquer qu'une adsorption
de CO seul, qui est treés faible sur l'oxyde de zine pur devient importante sur
les catalyseurs imprégnés. Nous distinguerons donc deux phénoménes : 1'adsorption
d'oxyde de carbone et la coadsorption du couple CO—OZ. Si ces phéroménes sont
indépendants, la vitesse réelle de coadsorption sera obtenue en retranchant la
vitesse d'adsorption de l'oxyde de carbone seul de la vitesse expérimentale. Nous

reviendrons sur ce point dans le paragraphe qui suit.

Nous tragons donc les courbes :

logv 4o, = logiv - VCO) = f(logPCO) a pression d'oxygeéne constante
(fig. 9,10,11,12)
logv . ds. = log(v - VCO) = f(logPo ) 3 pression d'oxyde de carbone

2 constante

(fig. 13,14)

. . 18
Pour une concentration en fer supérieure 3 10

at.Fe/g Zn0, nous obtenons
un ordre nul par rapport d l'oxygeéne et un ordre proche de 1 par rapport 3 1'oxyde
de carbone (tableau II). Lorsque la température est inférieure 3 250°C, les phéno-

ménes deviennent plus lents et moins reproductibles.

TABLEAU II
Concentration : : :
en fer o0 1 o0,20° o2 Y o1, % 3,3 g7 P os3
10%8 atFe/gzn0
: Ordre par repport : 0,65: 0,7 : 0,7 : 0,76 : 0,82 : 0,86 : 1
3o , ,
: Ordre par rapport : 0,3 : 0,32 : 0,2 : 0 1 0 : O :- 0
30 ,
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C) EFFET DE CO SEUL :

Afin de préciser le mécanisme d'adsorption de CO seul, nous avons réalisé des
adsorptions successives d'oxyde de carbone et d'oxygéne en purg=ant le circuit sous

azote entre chaque expérience.

L'oxyde de zinc pur adsorbe une faible quantité d'oxyde de carbone qui corres-
pond d la quantité nécessaire pour réagir avec l'oxygéne préadsorbé en donnant COQ.
L'adsorption d'oxygéne qui a lieu ensuite permet de répéter ces adsorptions succes-

sives jusqu'a saturation de la surface (fig. 15).

L'oxyde de zinc imprégné <su fer adsorbe une quantité importante d'oxyde de
carbone, environ 4 molécul: par atome de fer. Lorsqu'on introduit ensuite de
1'oxygene, la prise de poic- st faible, comme dans le cas de l'oxyde de zinc pur.
La totalité du CO adsorbé seu. n'avait donc pas réagi uniquement sur 1'oxygéne pré-
adsorbé sur Zn0, puisque celui-ci ne réadsorbe qu'une quantité d'oxygéne beaucoup
plus faible, correspondant pratiquement d celle adsorbée avec Zn0 pur, compte tenu
de la diminution du nombre de sites actifs de ZnO. Si 1l'on introduit alors un mé-
lange CO—OZ, on observe une nouvelle prise de poids (fig. 15). Ceci prouverait que
1l'adsorption de CO seul sur des sites liés au fer et la coadsorption CO—O2 sont deux
phénoménes indépendants. Nous avons en effet vérifié que la somme des vitesses
correspondant & 1'adsorption de CO seul et 3 la coadsorption qui a lieu ensuite,est

voisine de la vitesse d'une coadsorption unique.

Nous n'avons pas effectué de mesure directe de la vitesse de coadsorption aprés
adsorption de CO seul pour deux raisons : le palier d'adsorption de CO seul est trés
long 3 obtenir et d'autre part, il peut se produire une réduction de 1l'oxyde de zinc
en présence de CO seul difficile d contrdler, surtout 3 haute température.

D) ENCOMBREMENT DES SITES :

Un calcul simple nous permet de déterminer l'aire occupée par une molécule de

Co, adsorbée sur Zn0 pur.

m M 24,1020

23
6,02.10 My

Aire occupée =
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M = masse molaire du CO2
m, = masse adsorbée 3 saturation
m = masse de catalyseur

aire spécifique du ZnO M = 24 mz/g

Une molécule de CO, occupe 130 KQ, D'aprés le tableau I, on constate que
1l'encombrement de la surface par le fer est faible. Toutefois, lorsque la concen-
tration en fer dépasse 1018 at. de Fer/gin0, soit une aire moyenne occupée de
2000 RZ’ on observe une diminution de la masse de Co, coadsorbée et pavallélement

une augmentation de la masse de CO seul adsorbée.

I1 - MECANISME PROPOSE -

Nous avons montré que le fer entrainait une chimisorption de CO seul, mais que
les deux phénoménes, adsorption de CO seul et coadsorption CO—O2 étaient indépendants.
I1 est donc raisonnable de continuer 3 attribuer le phénoméne de coadsorption 3
l'oxyde de zinc et 1l'adsorption de CO seul au fer. Pour des concentrations de fer 3
la surface inférieures a3 1018 at.Fe/gin0, la valeur des ordres est peu modifiée par
raﬁgort d celle de Zn0 pur. Lorsque la concentration en fer devient supérieure 3
10

des pressions partielles PO et PCO' De plus, les ordres expérimentaux tendent vers

at.Fe/gZn0, le nombre d'électrons libres reste faible et insensible au rapport

1 et O, respectivement par Papport a CO et 3 O,. La vitesse de réaction est alors

limitée par la vitesse de 1'étape donatrice qui devient 1'étape déterminante :

- - —-
v = vp = Ky Py 10 Hp g

La concentration des espdces O est une constante ainsi que la concentration
en trous puisque la hauteur de la barriére de potentiel est surtout fixée par le
niveau 0/0°,

solt v =k PCO

ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux. L'étape donatrice doit

-
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"rattraper", en quelque sorte, 1l'étape acceptrice et détermine la vitesse de
réaction lorsque 1l'état stationnaire est atteint. On n'a plus alors qu'une seule

étape déterminante : 1'étape donatrice.
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COADSORPTION DU COUFLE COmOr SUR  Zn0  ALCDITIONNE TE "HROME :
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RESULTATS EXPERTMENTAUX ET DISCUSSION

[ - REsuLTATS -

A) MESURES DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE :

La concentration électronique est mesurée dans les memeC conditions que pour
1l'oxyde de zinc additicnnéde fer. Elle dépend du rapport “mz'pchf ies échantillions
contenant moins de 5@101 at,Cr/gZn0. Quand la teneur en ggrome augmente, elle
(fig- 167.

G2
Feo

diminue et devient progressivement insengible au rapport

B) GRAVIMETRIE :

Le tableau III donne en foncticn de la concentration de la soluticn d'impré-

ation, les différents résultats expérimentaux. L'adsorption de €O seul est ici
gn. ) XD rp

comparable d celle observée sur ZnC. Le tracé des courbes log Veoads. = fllog PCC
et log Veoads, f(log Py ) respectivement d pression d'oxygéne et pression

d'oxyde de carbone constantes nous condult & un ordre voisin de 0,55 par rapport
3 l'oxyde de carbone (fig. 17,18,18,20) et un ordre voisin de 0,15 par rapport a
1l'oxygene (fig. 21,22,23,24).

Le tableau IV donne les différentes valeurs des crdres.
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TABLEAU III

: Concentration : 107" : 5,107 10‘3 5r10‘g 1074
_solution_ Atg/l S — .
Teneur en chrome 0,92.10%% ; 5,8.10'% : 9,2.1018 31.10°° ¢ 16,1018
.exprimee _en atCr/gin0 & __ - — S ;
S . ope : 7 : ; ’
: Alre moyenne oocupée A”: 2600 : 400 : 260 : 76 : 5C
: Vitesse de coadsorption: : : : :
< N i . i~ - 20y ° o 30y
' 55 tore 0O B e 68 - 0 52 : 20
2 Lgmn :
2,75 torr 02
: Masse adsorbée ug : 350 : 350 2 300 : 130 ; 60
TABLEAU IV
: : : ig : o i
: Concentration en chrome: 0 : 0,9231Q*8 : 5,8@1018 : 9,2A1018 : 31,1018
e ATCR/gZRO_ SR Fig-17 & 21:Fig.18 & 22Fig.19 & 23'Fig.20 & 2u’
Ordre/CO ’ :

0,52 | 0,62 ° 0,58 ° 0,54

Py = 2,75terr
________ _,‘2 — —— — o o o o o st
Ordre/CO
rdre/ 0,65 0,52 0,59 0,59 0,52
PQ = 5,5torr
- 2 M © o oy o s 2 e D o ) Gt § . ey s, £ SR O e St s s oy D s o O ol o e o s e s, e @
Ordre /O, : : B :
2 ) 0,3 . 0,18 ° 0,16 0,14 0,16
Peg = 5,5torr ° ‘ : :
: Ordre/0 : : _°‘_‘
; rdre/0, 0,31 0,16 0,5 0,17

Pog = 11 torr i
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N (dm 18
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Hg mn-!
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00t
00t
®
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[T - Discussion -

les résultats de gravimétrie ne peuvent s'interpréter comme dans le cas du
fer : la masse de CO, adsorbé décroit fortement lorsque la teneur en chrome aug-
mente. Par contre, Morrison et Bonnelle (4) ont constaté une forte augmentation
d'activité des catalyseurs au chrome par rapport aux catalyseurs au fer. Nous
avons donc vérifié sur nos catalyseurs, d l'aide d'un analyseur IR ONERA, que la
presgion partielle du 002 augmentait notablement d la sortie de la balance

(5 torr CO2 pour un catalyseur au chrome contenant 46n1018

at.Cr/giZn0, 2,6 torr o,
pour un oxyde de zinc pur). Des mesures plus précises nécessiteralent 1'usage

d'un microréacteur différer: :i. Le chrome réagit donc en tant que site actif.
Sachant que l'oxyde de zinc °~  vasser une partie du chrome III a 1'état réducteur
chrome II, ce qui est en acccrd avec les mesures de R.P.E. & 20°C, on peut écrire

par exemple un mécanisme du type Mars-Van Krevelen :

3+

Cr + e 2+

Cr

cr?t 4 1/2 0 % 0" /Cr

ED 2+

COZdésn * Cr

3+

o + 0 /et

Dans ce mécanisme, nous supposons que 1l'oxygéne s'adsorbe sur le métal sous

forme d'0" dans 1'étape acceptrice (1%1). L'étape donatrice permet 1'oxydation de

2+
r

®

CO en CO,, tandis que le métal repasse & 1l'état C

Comme nous ne pouvons atteindre la vitesse de la réaction gravimétriquement
lorsque la teneur en chrome est grande, nous ne pouvons discuter que qualitative-
ment les résultats obtenus dans ce cas : le gaz carbonique se désorbe rapidement ;
la vitesse de coadsorption décroit et tend vers zéro lorsque la quantité de chrome

augmente.

Quand cette quantité est faible, la vitesse est due & la coadsorption sur
1'oxyde de zinc. En effet, pour les catalyseurs de faible teneur en chrome, ie
mécanisme qui rend le mieux compte des phénoménes observés est un mécanisme
classique de réaction sur 1'oxyde dg zinc., En effet, les variations du nombre

d'électrons en fonction du rapport*F-E restent semblables d celles d'un ZnO pur.
CO
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Toutefois, il subsiste un écart entre les ordres théoriques (0,33 et 0,66) et les
ordres expérimentaux (0,15 et 0,55) difficile 3 expliquer. L'existence de deux
mécanismes simultanés, réaction sur l'oxyde de zinc et réaction sur le chrome,
peut rendre compte de la diminution des ordres en supposant que les pressions par-
tielles des réactifs sont diminuées par la diffusion de ceux-ci au niveau du cata-
lyseur, 3 cause de la rapidité de la réaction sur le chrome. Mais la faible varia-
tion des ordres en fonction de la concentration en chrome est alors difficilement
explicable. De plus, la pression partielle de gaz carbonique dans la phase gaz
n'étant plus négligeable, il peut y avoir adsorption directe de Co,.

En étudiant 1l'effet probable du chrome sur la coadsorption du mélange C0-0,
d 275°C, nous avions montré que 1l'étape acceptrice devait &tre déterminante. Nous
n'avons pas observé ce phénoméne. En effet, le chrome, commne le fer, utilise une
partie des sites actifs de l'oxyde de zincy mais on constate, aux recouvrements
les plus importants, qu'il prend pratiquement tous les électrons de l'oxyde de
zinc (fig. 16) et que la masse coadsorbée diminue trés fortement. Il est probable
que c'est alors le chrome seul qui catalyse la réaction d'oxydétion de l'oxyde de
carbone. L'oxyde de zinc ne joue plus qu'un rSle de support, ce qui confirme les
résultats de Morrison et Bonnelle qui ont constaté la similitude de l'activité
des catalyseurs chrome sur ZnO, chrome sur alumine ou chrome sur silice.

-z0000000=~
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CONCLUSION

L'étude cinétique de la coadsorption oxyde de carbone-oxygéne sur 1'oxyde de
zinc en présence d'états de surface nous a conduits d deux résultats importants :
le fer n'agit pas lui-méme comme site actif. Il modifie l'activité de 1l'oxyde de
zinc en augmentant la vitesse acceptrice. la vitesse donatrice détermine alors
la vitesse de la coadsorption. Le fer joue le rdle d'un donneur superficiel
vis-3-vis de l'accepteur O—/Oz. Pour augmenter la vitesse de coadsorption, il
faudrait donc augmenter la vitesse donatrice, c'est-d-dire la concentration en
trous, soit par irradiation, mais on doit alors envisager un effet de recombinai-

(MAS :
son dﬁ couple Redox qui réagit avec lespaipes €lectron-trou suivant :

Fe2+ + p+ > Fe3+
Fe3+ + e -+ Fe2+
e” +p - rien

soit en dopant le réseau du semiconducteur avec des impuretés acceptrices.

Le chrome lui, prend les électrons de l'oxyde de zinc, mais il T8F utilise
en tant que site actif. Quand la teneur en chrome 3 la surface devient importante,
l'oxyde de zinc n'intervient plus catalytiquement. On a le couple Cr3+/Cr~2+ sur
support. Des mesures d'activité en microréacteur nous permettraient de préciser le
mécanisme catalytique.
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