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

La ~~adsorption des couples hydrogène-oxygène ou oxyde de carbone-oxygène 

sur l'oxyde de zinc a f-llt l'objet de nombreuses études au laboratofre. 

J.P. Beaufils et JCL I~nnelle (1) ont étudié la chimiLsorption du couple 
hydrogène-oxygène sur 1 'oxyde de zinc. J.M. Balois et ~.-kuelton ( 2 , 3 )  par des 

mesures de gravimétrie et de R. P .E. ont étudié le couple oxyde de carbone-oxy- 
gène. L'ensemble de ces résultats a permis de proposer un m6eanlsme corrornin aux 

deux systèmes. 11 nous a paru intéressant de difier le catalyseur par dépôt 

de cations à la surface et d'étudier llinfEuence de ces états de surface sur 
le mécanisme déjà proposé. En effet, Morrison et Bonnelle (4) ont montré que 

la présence de couples redox 2 la surface mdlfle l'activité de l'oxyde de zinc 

Si par exemple 0- Intervient dans une réactton, nous pouvons, en déposant un 

agent réducteur R à la surface, permettre la réaction : 

où Ox est la forme oxydée de 1 'espèce R. L'état de surface fourmit des éPec- 

-trons et permet ainsi 1 'adsorption d'espèces O- en plus grande quantité. Pour 

chaque molécule R, une espèce 0- peut être formée. L'espèce 0- peut être adsor- 

bée sol-t sur un crystalllte de l'additif, soit sur le support. On peut ainsi 

envisager deux sortes d'influence des additifs de surface : 

l0 - On conWle ainsi le potentiel électrochimique des électrons, 
c 'est-à-dire l'énergie de Fermi de Surface EF pour un système à l 'équilibre 

S 



qui e s t  donnée par : 

Et : énergie d ' é t a t  de surface du couple redox 

e V S  : énergie de l a  barrière de potentiel  à la  nirface 

EF : énergie de F d  du semiconducteur à une gpande distance de la  surface. 

A l ' équi l ibre ,  l 'énergie de Ferml e s t  l a  même sur l e  support e t  sur l 'addi 

tif. Selon que l 'espèce R est fortement réductrice ou non, I 'énergie de Femnl à 

la surface sera plus ou moins près du bas de la bande de condxtlon e t  m e  es- 

pèce réagissante donnée ,32ra o12 non réduite.  En modLfiant L 'éne-~gie de F e r n i  

superf iciel le  du c a t a l y ~ ~  -. nous pouvons étudier l a  poss ib i l i té  d'!me énergle 

de Fermi EF optimale pour ij. &action d'oxydation de l'oxyde de carbone. 
S 

2 O  - L'additif peut ag i r  comme centre a c t i f  pour L'adso~rptlon d'un 

réac t i f ,  en f o m t  des complexes avec l e s  r éac t l f s  gazeux e t  ê-tre par corisé- 

quent beaucoup plus a c t i f  que l e  sdconducteur  lu<-même. Mom~ison (41 avai t  

déjà choisi  des add i t i f s  tels que l e s  fer ro  et ferricyanures de polaççlm, l e  

n i t r a t e  de chrome, l e  m g a n a t e  et l e  p e m g a n a t e  de potassium, sur la base 

d'un e f f e t  électronique supposé plutô-t: que de l e m  f a c l l i t 6  à fomex7 des corn- 

plexes. Cependant, il e s t  impossi-ble d'exclure compl~tement l 'éventual i té  d 'me 

réaction directe  sur ces addit i fs .  

Le tableau suivant donne l e s  énergles des add i t i f s  sur ZnO, 

- E (eV1 déterminées par Morrison (4). Ec t 

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

4 - 
: Couple Redox : Fe (CN1 Mn oQ2- 1 Ck2* 

- 
: Fe(CNI6 3 - 

Mn O4 CF3+ .--------------.---------------.--------------@-------------. 



3 O  - L'addltlf peu-t: détrmke un cer tain nombre de s i t e s  actifs 3 Id 

surface de  l'oxyde de zïnc. 

Dms ce  t r a v a i l ,  notre but est donc de d é t e d e r  s i  les couples redox 

superf icïels  ag2ssen-t surtout rn Pe nitveau de Fermril de 1' -de de zinc pen- 

dant la  rgaction catalytique ou s'Lis sont en plus des sïtes a c t i f s  pomy Sa 

reaction gtudiée. Il nous a paru int6-r.essant de rep~en&-e %es mêmes sddntrI=. 
3 - bi - que Momison en nous limitant' aux cas  ex-&es : Fe(CNI6 /Pe(CN16 (IF p l w  

2+ 3a r;éductemI et C r  / C r  ( l e  moiris réducteur1 ; nous avons u- t î l l sé  les arS'~!si. 

techniques que c e l l e s  utzlLsées pp~çêdmen-t-  au I&oratols?e pour 6tuCller lei 

réactions d'oxydatïon de W er CO : gr&vhét r , ie  et RoP.E. . 



C H A P I T R E  1 

-=oooOooo-- 



1 - PRÉPARATION DES CATALYSEURS - 

A) PREPWTION DE L'OXYDE DE ZINC : 

La méthode a érê mise au pin-t: par B a  &as e-t- J.P. Bo~meYle ( 5 ) .  On par t  

de n i t r a t e  de zinc et de cmbsnate d f m n L m ,  Tous deux dissous dans le  mini- 

m m  d ' eau b ld is t i l lêe .  Le c m b n a t e  , obtenu par copr&c5plzatfon, e s t  la& au 

laveeir-extractem pendant 7 jours en c-hangeint: txmPs f o i s  l'eau de lavage. On 

chauffe Xe pr6eipit6 à 270°C pendant 15  heures en marquant enn p a l î e ~  2 210°C 

pendant 3 hemes. Le prêcipit6 e s t  ensuite lavê pour éZ%mher le nï-trate de zfnc 

for- - 
On porte d o r s  l e  solide à 430°C en artmssfire O pendant 1 5  heures. 

2 

BI MISE DfNS UN ETAT DE REfEREi\?$Y 

D a n s  l e  but de di,;+ner au S o l f d ~  une f ipart i tbon des défauirs reprsduct~ble 

et uniforme CE), mus l e  c r ~ a ~ f f o n s  à 430°C pendan^t: 48 hemes dans LUI cornant 

d'azote U (teneur en azote de Z'ordule de 99,99%) + 1% dPoxyg2ne, Un oxyde de 

zLnc ayant subi ce h-aitement sera qmllfl6 de " s ~ a b i l ~ s 6 " ~  

- POLU? l e  f e r ,  on p ~ é p a r e  des so lu~ lons  fraîches de fer ro  et  femlcymure 

de potassium dans de T a  potasse 0 , l  N ,  t e l l e s  que 
c ~e (CN> 64-) = 1 aux concen- 
I F ~ ( C N )  6 3 - ~  

t ra t lons  suluantes en f e r  total  : 



Les soiutions sont u t i l içéeç  dans l e s  24 heures qui suivent leur  pré- 

paration. 

- Po, l e  c h m e ,  on p r ê p e  des solutions dans l 'alcool éthylique aux 

concenn?ations suivantes en n l t r a t e  de chrome : 

La technique d'hpr6gna.tion e s t  reproductible : on dépose 1g de Zn0 

s t ab i l i sé  sur Büchner ( f r i t t e  n04) e t  on verse 10cc de la  solutlon hp&gnante. 

Après avoir agité 2 minutes l a  suspension d'oxyde de zinc dans la  solution, on 

êlimrne cetTe dernière grâce à la  hompe à eau. L'oxyàe de zinc imprégné est 

116s à sécher une nu i t  a l 'é tuve sous a& à 80°C, puis bestabi l isé  24 heures 

à 430°C sous oxygène. Nous avons v é ~ i f i é  qu'un oxyde de zinc hprpréé unique- 

ment pàr une solution de potasse 0,1 N ou par l ' a lcool  éthylique avai t  l e  même 

comportement catalytique que l'oxyde de zlnc pur. 

D) DOSAGE PAR ABSORPTION ATOMIQUE : 

Nous uti.lisons l e  spectmphotomê-tre Perkln Elmer mdêle  303. L3. l lml te  

de drtection est de 0,01 ppm p u r  l e  f e r  e t  de 0,005 ppm p u b  l e  chrome. 

Les catalyseurs sont: dissous dans 1 'acide chPorhydr5que '. f m l d  . Les 
s o l u ~ ~ o n s  ahs i  obtenues sont ensuite diluées, aprss  essai ,  de m i & e  à se 

placer dans l a  zone de sens ib i l i té  maximale, s o i t  2 2 20 ppm. 
O 

Pour l e  f e r  , nous -t-ravaïll on> '. - 248 3,3 A Cfkinnne a&-acGtyl&ne 1 . 
O 

Pour l e  chrome, nous t r a v a i l m r ; ~  .. n 3 5 7 8,7 A Cf Lame a*,-acétylène) . 
Les f l p e s  1 et 2 donnmt l a  t neur en f e r  ou en chrome flxé à la  

surface en fonction de La concentration de l a  so1"jtion d'imprégnation. Il 

faut  rermrquep? que l e  chrome ,'adsorbe beaucoup plus que le  f e r  ; ce point 

avai t  dé J à é té  sLgnaU par Morrisvn e t  Bomelle (4) qui avagent montré que 

pratLquemerit Pa t o t a l i t é  du chrome en solution é t a i t  retenue par ZnO. 





,teneur réelle 
en Cr+++ 
mc) 

TENEUR REELLE EN Cr+ ++ SUR Zn0  = 1 (CONCENTRATION EN O+++) 
A 

I 
concentration ~ r k  

5 .;O- * I 

fig 5 



Nous avons u t i l i s é  une nCc-robalance électronique sous vlde Sartorlus 4102. 

Certe balance sp6 t r lque  fonctionne mlvant l e  p r b c i p e  de compensation a u ~ o m -  

tlque : un couple de redressement électromgnétique compense le couple produit 

par l a  charge. La détection de la chmçorpt lon  nécessite LUI chauffage des na- 

cel les  contenant 19échan-k11Lon sous courant gazeux. L'apparition de courants 

de convection produit wi brui t  de fond important. Pow remédier à ce t  Inconvé- 

nient,  nous faisons pgnetrer le  gaz dans l e s  tubes laboratofie par l e  bas pour 

 évite^ de c o n ~ m l e r  les coenrants chauds. Le chauffage doit  être spê t r lque .  Il 

est assuré par deux fours identiques a l k e n t é s  en s&le (résistance 20 a ) .  La 
temperature est &gulée 2 r 2°C. 

Nous évitons les comectlonç de poussée d1Arc2wn&de : pow cela,  dans 

l 'une des nacelles, nous déposons l e  catalyseur et dans l ' au t re  m mélange d'or 

et de b i l l e s  de verre, de masse eT de volme PdentTques. L'or e t  l e  verre ont 

é t é  cholsis pow leur fa ib le  pouvoir adso~bant.  

Nous t ravai l lons avec une prise d 'essa i  de 300 mg. Dans ces conditions, 

l e  brui t  de fond de la balance e s t  de l 'o rdre  de 5 vg. 

BI LE SYSTEME D' lNTROWCT60N DES GAZ (F5.g. 31 : --- - 

11 comprend deux cu?cuits gazeux 1 dépendants : 

11 e s t  balayé par Lsazo-te pecrlfl6 par passage dans des pieges à 

g m i s s a g e  de verre, re f ro id is  2 la  temp6rature du mélange ac6tone-carboglace. 

Deux robinets B e t  C permettent llEn-jectlon dans l ' azote  de l'oxygêne e t  de 

l 'oxyde de carbone. Ces gaz sont pwlflês de la  même manl&re que 1 'azote. 

- L'oxygêne es t  produit par électrolyse d'une solution de 

soude a 15% dans une ceP11d.e à trots électrodes. L161ectrode 

cent-rale empêche toute diffusion dans lloxyg&ne de 11hydrog2ne 

produit. 





- l'oxyde de carbone provient de bouteilles N45 (pureté 

99,995%). Une microfuite permet l e  rêglage du déblt. Celui-ci 

e s t  con-trrolê à 1' aide d'un mlcrodébl-tsnhre thermique Ugine 

U 60. 

Il e s t  identique au clrculrt de kattement : 11 est balaye s o i t  par 

L'azote, so i t  par un mélange azote + O Les clrcuZts e t  l ' échmti l lon  de 2 ' 
catalyseur sont toujours sous courant gazeux. Un roblriet de commuta-tlon m e t  

1 des clrcu2ts en contact avec 1 ' atmosphbe, l 'autre avec les tubes labo- 

r a t o l r e  . Le débit  t o t a l  est: reglé 5 61/h. 

L a  s tabi l isat ion du catalyseur, à 430°C sous O2 pendant 48 heures, 

e s t  obtenue à l ' a ide  du c i r c u i t  de s tabl l lsat lon.  Nous abaissons ensulte la 

température. A l a  températcïre de -travail, nous purgeons La balance sous azote 

seul. Nous întmduisons a l o r s  le mêlange des f i a c t l f s ,  l e  c i r cu i t  de s t ab i l i -  

sation étant mis à l'atrnoçph&e. 

Aprss avoir enregistré l a  chk&sorption sur wi enregistreur potentlomé- 

trique Phllips, nous inversons 5 nouveau les deux c l rcul t s .  Le  catalyseur e s t  

de nouveau sous melange azote plus oxyggne. La tempé~atpire e s t  élevée 2 430°C. 

La restabi l isat lon du catalyseur entre chaque expérience dure envlron 3 heures. 

Elle permet de retrouver l ' é t a t  ~ X ~ L Y -  .-:que I n l t ï a L  du catalysem. 

Nous nous intéressons I c i  à la mesure du signal à g = 1 , 9 6 ,  a t t r ibué aux 

électrons de conduction de Zn0 (3 ) .  

A) APPaREILLAGE : 

L e  spectrmm&!ze u t i l i s é  est le V a r h  V 4502. On emplole la cavité 

double V a r i a n  V 4532. 

Le  signal r e l a t î f  2 l'oxyde de zlnc e s t  modulé à 100 kHz ; celu i  r e l a t l f  

2 l 'échantil lon connu (s-trong pitch Varian) e s t  modulé 2 400 Hz. Nous travail- 

ions pour les canaux A et B 2 l a  modulation 100. L'appmell est  équtpé du sys- 



t h e  2 températiî-e v m k b l e  V 4557 quï  permet de porter la  tempêrature de 

lPéchmtPllon a 300°C dans la  cavf-c-6. 

On effectue les comeetlons de t e m p é r a ~ e  e-c de coefflcfene de qmlït-6 

de la  cavi té  (3  1 . 

BI MESURES HI3SOEUES : 

Le mode opérat-oke et le prPPic2pe des memes on-c été màs au point par 

Mo GuePton (71. 

Nous mesurons la  concentrat ion éPectmnique de I g é c h t % E o n  Cr) en A 

e t  du s w n g  pTtch (cl en B e t ,  apr$s permutation des écIun~LlPons, la  con- 

eentrwtiori électronique du s-trong pi-tch (cl en A et  de P'échan-tlllon C i )  en B. 

Les quatre esmbes a b s l  obtenues nous Eownissent quawre premiers moments 

de signaux dérllv6s respect i fs  : 

Les p~emiers mrxlencs som p r o p ~ t l o n n e P -  aux concer~Watlsns 6 lec~onlques :  

respectîves N e t  N o ,  
C P 

Nous pouvons donc é c ~ l r e  : 

aA e t  a sont- des consranzes I ~ e d :  c. r é q u e r ~ ~ e ~  de moduia~ion alnsl qu'a B 
Lem emplit ude, 

B e s t  un facteur d6pencfim~ de %'ajhj. ment du p r ~ t  hype~fréquences. 

Ap-fls pemnuita-tion des é c L i n l l o n s ,  nous pouvons éc r i r e  : 

D'OU PPexp~esslon de Pa concentration é ~ e e ~ r o n f q u e  N . 
i. 



Cl MESURE'S EN COURS DE 7YA.I- : - 

L'oxyde de z i n c  non mabiLis6 e s t  dépos6 dans m réacteur (Elg.3 bis)  

sous forme d'me @te obtenue en le bmycia-t: avec quelques gouttes de CC1 4" 
Ap~ès  &vaporatlon, le catalyseur _cesT;e col96 sur. les parois du r6aetew. 

L'oxyde de zinc rien stabilisé denne, 3 tmpéra-tirne mLblante, wn sIgnaP 

constant, m h e  après broyage dms @Col : nous m e s u r o n s  L a  csnct?n-k?aeion êlee- 
4 

tronique correspondante : (Ni Io. 

Ibns l e  réacteur., la mesure du premier mornent Mo à tempérame eimblante 

To cornespond donc à 

En cours de ~ ~ a i t e a n e n t  à la temperatme T,  les mesmes absolues peuvenr 

etre obtenues en éerEv7nt : 

@ e t  G gains aux tmpérar-rrreç T e t  T . 
O O 

Q e t  (2, coef'fielents de qm11-t-6 CpportTomels am premiers moments du si- 

gnal du "stmng p l ~ c h "  aux températures T e t  T ) .  
O 

M premier moment du signal m e m é  en eoms de -kaltement. 
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EFFET DU CHROME ET DU FER SUR E S  CONCENTRATIONS I;, TRONIQUES 
-=-=-=-=-~-=-------=-~-~-=-~-z-~-=-=-=-~-z-~-2-~-=-~-~-=-~-=-=-=-~-~-=- 

DES ECHANTILLLGNS A 20°C 
- L-=-=-=-=-E-=-Z-E-Z-Z-Z-Z- 

A) D W M S  DE BANDE DE L'OXYDE DE ZINC : 

L'oxyde de zinc e s t  un semiconducteur extrhsèque de type n : cetre  propriété 

e s t  due à un excès d "atomes de z inc  par rapport 2 l 'oxygène : ces atomes excéden- 

-taires sont en position h te r s tb t l eE le  e t  s ' ionisent s~15van-t l a  reaction : 

+ 
Ils cons~i tuent  un niveau donneur Zn /Zno d'énergie E qui se  s i tue  à quel.- 

1 D 
ques sentSmes d'eV sous La bande de conductlon, 

POSITION DES NIVEAUX DE SURFACE FER ET CHROME : 

Le f e r  e t  l e  chrome depos6s sur, l'oxyde de zinc introduisent des niveaux de 

surface d'énergie respective E e t  ECp. Grâce à des mesures de r6s i s t iv i r6  e r  de Fe 
potentiel  de slîrface, Morrison (10)  a p k c i s é  l a  position de ces n i v e a u  de surface : 

pour l e  f e r ,  à environ 0,1 eV et: p o u  l e  chrome 2 1 eV sous l a  bande de eonduction, 

Le chrome se comporte donc comme un accepteur d'élecikrons, a lors  que l e  f e r   serai^ 

un donneur d'électrons ( ~ e "  agent réducreur puissant) (Cf .  d i a g r m e s  de bande, 

ffg.  4 ) .  



1 >X  
Z n 0  pur 

/ r \  

Zn0  + Fer ou Chrome 

eVs hauteur de la barriere de potentiel 

EC bas de la bande de conduction 

EF niveau de Fermi 

ED niveau donneur Zn+ 

EV haut de la bande de valence 



1 I - INFLUENCE DES NIVEAUX DE SURFACE +E, ECR SUR LA CONCENTRATION ELECTRONIQUE 

DES ÉCHANTILLONS EN PRESENCE D'OXIG~NE - 

A) CAS DU CHROME : 

I o  - Ep&.tibne ch3' + CL- ch2' : 

Après imprégnation e~ ,6chige à 1 'étu~i des échantillons, leur concen- 
f 

tration électronique a &té mesurge à 20°C par R.P.E. (fig.5) : cette concen- 

tration décroît en fonction de la teneur en chrome. Nous avons vu que le chrome 

se comporte connne un accepteur d'électrons, la réaction 

a donc toutes les chances de se produire. 

En fait 1 'oxygène et le c h m e  jouent des rôles sh-dai.res à 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 suggère de négliger dans un premier temps le file de l'oxygène. Nous considé- 

rons donc uniquement l'équilibre suivant à la surface de l'oxyde de zinc : 

"-;a 
La capture d'électrons' libgiesii par le chrome déposé à la surface,crée une 

charge d'espace d'appauvrissement dans La région du solide près de la surface ; 

cette charge d'espace relève les niveaux énergétiques et la différence entre le po- 





t e n t i e l  dans l e  solide juste à la surface et l e  potentiel  à l ' i n t é r i eu r  e s t  appe- 

l é e  l'barrière de potentiel". L a  concentration des é lec tmns  l i b r e s  superficiels 

{es} e s t  donnée par la s ta t i s t ique  de BOltzmann: 

{ eo} = concentration des électrons libres à 1 'intér ieur  du solide 

VS hauteur de l a  barrière de potentiel  

Cette relat ion e s t  tirée de l'équation de Poisson qui  r e l i e  le potentiel  

e t  l a  densité de charge p (x) dans l a  région de charge d'espace : 

t 

Dans l e  cas d'une charge d'appau~issement e t  en négligeant l e s  t rous : 

D = densité des donneurs ionisés 

e(x)= concentration en électrons l ib res ,  variable avec x 

En bandes plat@ : e(x)  = D 

- eV(x> 
Y-- 

d 'où p(x) = e D ( l  - e kT 
) en présence de la barrière. 



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

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

9s = nomb;--. de charges par unité de surface. 

Dans le cas d'une charge d'appauvrissement : 

- 2 2 ED >>1 soit qS = - 
k~ e 'S 

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

e3+(~03-) 3. 

A 20°C, la diminution d'électrons libres de l'oxyde de zinc,observée par 
2 + 

R.P.E., sert à former des ions Cr . 
Le bilan global fait apparartre un excès de charges négatives dues à 

2 +  NO^-) , proportionnel à { C r  1 ,  donc au nombre d'électrons pris à l'oxyde de zinc : 

2 t  
a QS 

= { C r  1 = (no - n) (3 

soit e qS = 2 e (no - n) ( 3 ' )  



n = nombre d'électrons de conductlon de l'oxyde de zinc par unité de volume 
O 3+ 

mesuré en l'absence de Cr . 
n nombre d'électrons de conductlon de l'oxyde de zinc par unité de volume 

3t mesuré en présence de Cr à la surface. 

2 3 a = aire volumique de Zn0 = 24 m /cm . 

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

3 + NS = concentration en ions Cr déposé à la surface. 

17 3 La quantLté d'électrons libres disponibles (- 3 .10 /cm ) étant faible 

devant la quantité d'ions Cr 3 + 18 3 
ajoutés (Nç > 10 /cm ) on aura : 

En combinant les équations (11, (21, (3 )  et (41, nous obtenons la rela- 

tion suivante : 

N~ - 1 ' -2 2 - -  
n - n  exp(-1 = k exp{e (no - d2/2, Dk Ta 1 
O 

KT 

soit N~ k(no - n) 2 
exp{kV (no - n) 1 

17 Les variations de no - n, (de 1,7 à 2,UO étant faibles devant les 
variations de 1 'exponentielle, nous écrirons 1 'équation précédente sous la forme : 



2 La droite expérimentale Log NS = f{no - n) 1 a une pente de 0,3.10 -34 
6 un /nbre de spins2 en bon accord avec l a  pente théorique : 

3 

Cet accord jus t i f i e  l e  f a i t  de négliger le  r6 le  de l'oxygène suis que l 'on puisse 

affimner qu ' il n'y a pas d'oxygène adsorbé. En ef fe t ,  1 'équation prgcédente, en - 
présence de O espèce l a  plus probable à basse température, s ' é c r i t  : 

2 

2 
On voit  que la dn expé2imentale h g  Ns = f i  (no - n) 1 peut ê t r e  

conservée si l e s  variations de iO -1 sont faibles, ce qui  semble l e  cas. 2 

B - CAS DU FER : 

Le f e r ,  dont l e  niveau de surface se s i t u e  à 0,1 eV sous la  bande de conduction, 

est un agent réducteur puissant. Morrison a pu a ins i  montrqque la  réaction : 

*, tF- , 

intervenait base température et que l a  r&ctTon : 

intervenait à plus haute température. Ceci correspond aux domines d'existence de - 
O2 

e t  0- mis en évidence par Chon e t  Pajarès ( 1 2 ) .  En favorisant l 'adsorption 

d'oxygène, l e  f e r  favorise donc de plus en plus l e  conhôle de l a  barrière de poten- - 
t i e l  par l e  niveau de surface 02/02 , ce qui explique la décroissance du nombre d'élec- 

- 
t m n s  l ibres .  En ef fe t ,  l e  niveau O /O2 se  s i tue  à 0,8 eV sous la bande de conduc- 

3t 2 2  t ion  donc proche du niveau Cr / C r  e t  on obtient une courbe(fig. 7 )  assez semblable 

à cel le  obtenue dans l e  cas du chrome. Il e s t  toutefois extrhement d i f f i c i l e  d'in- 

terpréter  quantitativement cet te  courbe car 1 'ajustement de l a  barrière de potentiel 

se  f a i t  en tenant compte du degré d'occupation des différents niveaux de surface 







- 
Fe2'/Fe3', 02/02 qui sont beaucoup plus interdépendants que dans l e  cas du chrome. 

On peut cependant conclure que 1 'adsorption d'oxygène est importante puisque l a  

barr ière de potentiel  devient très élevée, a lors  que l e  fer aurait tendance à main- 

t e n i r  la barrière de potentiel  à une valeur faible .  
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EFFETS PRESUMES DU CHROME: Oü DU FER SüR LA C L W I Q U E  
-=-=-=-=-=-=-- ----=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=--,--- - - - ----=- 

DE COADSORPTION DU COUPLE CO - O2 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Le mécanisme de coadsorption du mélange gazeux CO-O sur 1 'oxyde de zinc f a i t  2 
intervenir des t ransferts  de charge en-tare l e  solide e t  l ladsorbat (2) : 

Etape acceptrice de vitesse VA 
- 

Okds + e + 'Oàds 

Cog * Oids + -+ CO2 Etape donatrice de vitesse VD 

so i t  pour l'expression des vi tesses : 



PS = concentration des t rous  l i b r e s  à l a  surface. 

C e s  t ransfer ts  de charges entre  l e  solide e t  l ' a d s ~ r b a t  nécessitent le fran- 

chissement de la barrière de potentiel  US) créée par l e s  charges accumulées à l a  

surface. Un excès de charges positives accro2-t l a  constante de vitesse de l ' é tape  

acceptrice e t  inversement. La barrière de potentiel  s 'a juste  de t e l l e  sorte que les  

deux vitesses soient égales, un équilibre est a lo r s  a t t e i n t .  Les dew, étapes sont 

a l o r s  simultanément déteminan-t:es e t  l a  vitesse de la réaction v e s t  égale à 

Les ordres de réaction kt- rapport à 1 'oxyde de carbone e-t. à 1 'oxygène sont 

respectivement égaux à 2/3 e t  1/3. 

I I  -  DIFI FI CATION DU MÉCANISME - 

A) CAS DU CHROME : 

Nous avons vu, l o r s  de 1 'étude à 20°C, que l e  nonïbre d'électrons l ibres  de 

1 'oxyde de zinc diminuait en fonction de la  teneur en Cr3' d é p s é  à la  surface, 

e t  q u ' i l  y avai t  une barrière de potentiel  élevée à l a  surface due à l a  réaction 
2 t  Cr3+ + e- -+ C r  . Au cours de la coadsorption CO-Op à 27S°C, l a  vitesse d 'adsorp- 

t ion  de l'oxygène doit  donc diminuer à cause de l a  barrière de potentiel  élevée due 

au chrome, ,du moins p u r  l e s  teneurs en chrome l e s  plus élevées. Contrairemen-t: au 

mécanisme précédent, nous devrions donc observer une seule étape déterminante : 
2 t  3+ 

1 ' étape acceptrice, car du f a i t  de ïa  présence du niveau de surface Cr /Cr , 
l'ajustement de l a  bàm?i&re de potentiel  e s t  Ynpossible. Dans ce cas, l 'ordre par 

rapport à 1 'oxygène se ra i t  égal à 1, 1 'ordre par rapport à 1 'oxyde de carbone serait 

nul. 



B) CAS DU FER : 

Dans l e  chapitre précédent, on a montré que l e  f e r  f avor imi t  l'adsorption 

d'oxygène. Cette adsorption à 275OC peut s'écrire : 

Dans ces conditions, on pt u;r penser que 1 'étape donatr?ice sera déterminante, 

ce qu i  do i t  conduire à des ordres égaux à 1 e t  O respectivemen-t: par rapport à 

1 'oxyde de carbone e t  à l'oxygène. 
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COADSORPTlON DU COUPLE CO-O2 SUR Zn0 ADDITIONNE DE FER : 

................................................................. 

ESULTATS EXPER~AUX ET DISCUSSION 

A) MESURES DE RESONANCE PARANAGNETIQUE EECTRONIQUE : 

La concentration électronique e s t  mesurée pendant 1 'oxydation de L'oxyde de 
D - 

carbone à 300°C. Elle dépend du rapport des pressions 2 pour des échantillons 

de Zno pur e t  des échantillons contenant mins de P~~ 2 .  1017 at  . Fe/gZnO 

(courbes A e t  B, f ig .  8 ) .  Quand la  concentration en fer augmente, l a  cgncentratlon 

électronique diminue e t  devient progressivement Insensible au rapport - 
bes C ,  D, E,  f ig .  8 ) .  Nous retrouvons un résul ta t  similaire à celui  

l'hydrogène (91, ce qui confirme encore l 'analogie entre les mécanismes d'oxyda- 

t ion de CO et H2 sur Zn0 (2  ) (3 )  . 
B) MESURES DE GRAVIMETRIE : 

La vitesse i n i t i a l e  de coadsorption est déterminée par m e m e  directe  de la 

pente à l 'or igine de l a  courbe de chimisorption. Le tableau 1 donne, en fonction 

de la concentration de la solution imprégnante, la teneur en f e r  f ixé  à la  surface 

déterminée par absorption atomique, 1 ' a i re  moyenne occupée, L a  masse adsorbée à 

1 'équilibre pour = 2 , ainsi que l a  masse adsorbée et l a  vitesse mesurée dans 
O2 





TABLEAU I 

Concentration : 
:  IO-^ 1  IO-^ 1  IO-^ 1 5 . 1 0 ~ ~  1 IO-1 1 1 solut ionAtg/l  . 5.10-1 1 

: Teneur en f e r  

: exprimée en ~0,21.1018~0,62.1018i 1,1.1018i 3,3.10'~ i6,7.1018i 33.10'~ i 
: atFe/gZnO 

: Aire myenne : 11000 4000 : 2200 : 720 : 360 : 7 2 
O 2 occupée A 

: Masse adsorbée pg : 400 : 400 : 375 : 450 : 450: 425 

: Vitesse adsorption : 

1 CO seul 5,5 t o r r  CO 1 
pg .m-1 ----------. --------.------------. 

: Masse adsorbée : fa ib le  : fa ib le  : 85 : 195 : 240 : 2 50 

: CO seul pg 
:--------------------- 

: Masse adsorbée : = 400 : - 400 : 290 : 255 : 210 : 175 

: sur Zn0 pg 



l e  cas de l'adsorption de CO seul. Il  faut  en e f fe t  remarquer qu'une adsorption 

de CO seul, qui e s t  t-rès fa ib le  sur l'oxyde de z h  pur devient Importante sur 

l e s  catalyseurs imprégnés. Nous distinguerons donc deux phénomènes : l 'adsorption 

d'oxyde de carbone e t  la coadsorption du couple CO-O2 S i  ces ph6romènes sont 

indépendants, l a  vi tesse rée l l e  de coadsorption sera obtenue en retranchant la 

vitesse d'adsorption de 1 'oxyde de carbone seul de la vitesse expérimentale. Nous 

reviendrons sur ce point dans l e  paragraphe qui  su i t .  

Nous traçons donc l e s  combes : 

logVcoads . = 1og;v - vCO) = f(logPCO1 à pression d'oxygène constante 
( f ige  9,10,11,12) 

logvcoads . = log (v  - vCO = f (logP à pression d 'oxyde de carbone 
O 2 constante 

( f ig .  13,141 

Pour une concentration en f e r  supérieure à 1018 at.Fe/g ZnO, nous obtenons 

un ordre nul par rapport à 1 'oxygène e t  un ordre proche de I par rapport à 1 'oxyde 

de carbone (tableau II). Lorsque l a  température e s t  Inférieure à 250°C, l e s  phéno- 

mènes deviennent plus l en t s  e t  moins reproductibles. 

TABLEAU II: 

Concentration : 

en f e r  333 : 6,7 a . 3 3  

1 1018 atFe/gZnO 

: Ordreparrapport  : 0 , 6 5 :  0,7 : 0,7 : 0,76 : 0,82 : 0,86 : 1 

à CO 

: O r a r e p a r r a p p o r t  : 0,3 : 0,32 : 0,2 : O : O : O : O 

à O, 
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C) EFFET DE CO SEUL : 

A f i n  de préciser l e  m6cmime d ' ads~rp t ion  de CO seul,  nous avons réa l i sé  des 

adsorptions successives d'oxyde de c a b n e  et d1oxyg&ne en p w p a n t  l e  c l r cu l t  sous 

azote entre  chaque expgrience . 
L'oxyde de zinc pur adsorbe une fa ib le  quantité d'oxyde de carbone qui comes- 

pond à la quanti& nécessau?e pour réag* avec l'oxygène préadsorbé en donnant CO 2 '  
L 'adsorption d 'oxygène qui a. Lieu ensul-ee permet de répéter ces adsorptions succes- 

slves jusqu12. sa twat ion  de la  surface (flg. 15). 

L'oxyde de zinc imprégné LU f e r  adsorbe une quantité importante d'oxyde de 

carbone, environ 4 molecul p a ~  atome de f e r .  hrsqu'on bntr0dui-t ensuite de 

l'oxygène, l a  prise de poi, r+ ?a?_ble, comme dans Le cas de l'oxyde de zinc pur. 

La t o t h l l t é  du CO adsorbé seul ~kva1- t  donc pas réagi uniquement sur l'oxygène pr6- 

adsorbé sur ZnO, puisque celui-ci ne réadsorbe qu'une quantité d'oxygbe beaucoup 

plus fa ib le ,  correspondant pratiquement 2 ce l l e  adsorbée avec Ln0 pur, compte tenu 

de l a  diminution du nomb~e de s i t e s  a c t l f s  de ZnO, SI L'on in tmdul t  a lors  un me- 

lange CO-Op, on observe une nouvelle prise de poids (f ig.  15).  Ceci prouverait que 

l 'adsorption de CO seul sur des s i t e s  liés au fer et La coadsorption CO-O sont deux 2 
phénomhes hdependants. Nous avons en e f fe t  vér i f ié  que La somme des vi tesses 

correspondant 2 l ' adsoq t ion  de CO seul e t  à l a  coadsorption qui a l i eu  ensulte,est 

voisine de L a  vitesse d'une coadsorption unique. 

Nous n'avons pas effectué de mesusae d i rec te  de l a  vitesse de coadsorption après 

adsorption de CO seul 'pour deux raisons : le pal ier  d'adsorption de CO seul e s t  t r è s  

long à obtenir et d'autre part ,  P l  peut se  produire une réduction de l'oxyde de zinc 

en présence de CO seul diff ici le  2 contr6ler, surtout a haute température. 

D) ENCOMBREMENT DES SITES : 

Un calcul simple nous permet de détemnyie~ l ' a i r e  occupee p une molécule de 

CO2 adsorbée sur ZnO pur, 

m M 24.10 2 O 
Aire occupée - 

3 6,02.102 m, 



adsorption O2 



M = masse m l a i r e  du CO2 

m 
O 

= masse adsorbee à saturation 

m = masse de catalyseur 

2 a i r e  spécifique du Zn0 M 24 m /g 

O 2 Une mlécule de CO2 occupe 130 A . D'après l e  tableau I, on constate que 

l'encombrement de l a  surface par l e  f e r  e s t  faible .  Toutefois, lorsque l a  concen- 

t ra t ion  en f e r  dépasse 1018 a t .  de Fer/gZnO, s o i t  une a i r e  moyenne occupée de 
O 2 2000 A , on observe une dlminv: ion de l a  masse de CO2 coadsorbée e t  parallèlement 

une augmentation de la  mss? de CO seul adsorbée. 

Nous avons montré que Le f e r  en-t-L.aba1.t une chimisorption de CO seul,  mis que 

l e s  deux phénomènes, adsorption de CO seul et coadsorption CO-O2 é taient  ind6pendants. 

11 e s t  donc raisonnable de continuer à at 'krauer  l e  phénomène de coadsorption à 

l'oxyde de zinc e-t. l 'adsorption de CO seul au fer. Pour des concentra-tlons de f e r  à 

la  surface inférieures à 1018 at  . Fe/gZnO, la valeur des ordres e s t  peu m d i f  iée par 

rapport à ce l l e  de Zn0 p w .  Lorsque la  concentratlon en f e r  devient sup6rieure 2 

1018 at.Fe/gZnO, l e  nomb~e d'électrons l ib res  r e s te  f a ib le  e t  insensible au rapport 

des pressions pa r t i e l l e s  Po e t  PCO. De plus, l e s  ordres expérimentaux tendent vers 
i 2 

1 e t  O,  respectivement par rapport à CO e t  à 02. b vitesse de réaction e s t  a lo r s  

l imitée par la vitesse de l 'é tape donatrice qui devient l 'é tape déterminante : 

La concentrcation des espsces 0- e s t  une constante abs i  que l a  concentration 

en trous puisque La b u t e u r  de la  h i è r e  de potentiel  e s t  s u ~ t o u t  fixée par l e  

niveau O/ 0- , 
v = k PCO 

ce qui e s t  en accord avec l e s  résul ta ts  expérimentaux. L'étape donatrice doi t  
f 



"rattraper", en quelque sorte,  1 'étape accep t rke  e t  détermine la vitesse de 

réaction lorsque l'état stat lonnake e s t  a t t e i n t .  On n'a plus a lors  qu'une seule 

étape déterminante : 1 'étape donatrice. 



C H A P I T R E  V 

"0000000" 



COADSORPTION DU COUPLE. CL-02 LUE Zn0 AY-'131'TZCiNNE; 13ii 'YkCiMI- : 
- - =-:-;-i-=-=-:-*- -;----- - ------y-- ----- - -=--- - - --- - 

A) MESURES DE - RESONME PmPMAWTIC$UE FLECTIONCQUE r - ---- 

La concentrat~on élec~mnnqhne est mesrx3êe dm-, le, m & e ~  cscd~ r ;os,~ q ~ e  ~YJL'I 

l 'oxyde de zinc adddfaci'ora6dc f e r  - E l l e  dgper,d du r3appcr-t pcL 
p ~ i d  LES êchanr ai : @ils 

c contenant mins de 5. 1oî8 ax. CrigZnO - Q U A Q ~  13 t e n ~ r i i  en ckrcme i i i pen re  , el le  
Pc 2 diminue e t  devient pmgressLvmenz snsetîsible aia - (fxg.  1 6 1 -  
Pco 

Le f ableau III dame en f onct; 1011 de -La =i.~=oncer~rrataan de 1s solut  r;;n d -impr4- 

gnation, &es différents k s u l  +ats eqérhentaidc-. L'adsarptbcn de CC? seul est IC:. 

c o ~ a b l e  à s e l l e  abservge sur ZnO, Le rmcé des combes log v 
ecads - i ( i 3 g  Pei) 

log k a d s  e 
f(lsg P 1 r espec t~vem~~t  à pr;essmn d 'sxyggn& et pr.ezsion 

2 
dbxyde de ~aPb0ne cons+mtes nous csndult â c;&r", voisrn de û,55 p u  rc;llsp~~ 

à l'oxyde de e m h e  (fige '17,48,29,28) er wn o~clre vc:.sin de 0,s 53r r a p p r t  3 

l'oxyg$ne <figo 21 ,22 ,2 '5 ,24) ,  

Le tableau HV dome $es dlffgrentez- vs=?Ew:, des birdres 





"2' 
a Aire moyenne occupée A o 2608 +O0 2 60 7 6 5C 
s___---------_l-_--------~-----------~-----------~-----------------------~--------r-- 

o Vitesse de roadsarpt~onn 
*I 4 68 7 0 1 5,s tom CO I - 

: 2,75 tom O2 

"__-_---------Y----------~----P- ---------- ....................... ----------- 

n Masse adsorbée bg : 350 350 r 300 :JO 60 

TABLEAU TV 

: O r d r e / ' G 2  
0,31 g,16 0,15 1 0917 " s 0,09 " 

PCG - 11 tom : 
- -- - ---- 7- 
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~ é s u l t a t s  de g r a v s t r l e  ne peuvent sRLLnterp-é&w corne dans l e  cas dùi 

f e r  n l a  msse  de CO2 adsorbé décmlt  fox3xxn-t: ilorsque la teneuri en c h m e  mg- 

mente- Par  contcre, Momian e t  b m e l l e  (4)  on-e consta-tg m e  fo r t e  a u g m e n t a t ~ ~ r ~  

d 'ac t iv i té  des catalysews au chrome pw ~appo31-e aux cat-dysews au fer. Nous 

avons donc véaaîfié i;ur nos eatalysews, à lBaade  d h  unalysew hk ONERA, que i a  

pression pa r t i e l l e  du CO augmentait nirtablement à la sor t i e  de la balance 2 
(5  t o r r  CO2 pour un catalyseur iu chrome c ~ ~ n t e n m t  46. IO'* a t  .Cr/gZnO, 2,6 tor'r Uj I 
pour un oxyde de zinc p w ) .  DF: mesures plus p k c i s e s  n6cessiteralen.t. l'usage 

dP m i  am&act-eur dif f é ~ r  - -, - 1 2  chrome &agit donc en tant que s i t e  as-t 11 

Sachant que l 'oxyde de zinc x?-~s;er une par t ie  du chs?ome III 2 I ' é t a t  Y & ~ C ~ ~ I L L  

chrome 11, ce qui e s t  en accord avec Les mesmes de R.P.E, à 20QC, on peut écril-f--, 

pax1 exemple un m6caraisme du type Ms-Vm Krevelen : 

D a n s  ce mécmisme, nous supposons que l'oxyggne s'adso-rbe sm l e  mé-tal SC:WÇ 

fume d W- dans 1 "tape aacceptrice Cl%). L ' 6tape donatî?ice permet. l 'oxy&clurl de 
2+ CO en CO2, tandis que l e  métal repasse à l ' é t a t  C r  a 

Cume nous ne pouvons at teindre L a  vitesse de l a  réaction gravldnetr~quemen~ 

Iu~sqvxe l a  teneur en chrome est @>ande, nous ne pouvons discuter que qualitdtive- 

m n t  les f i s u l t a t s  ohenus dans ce cas : l e  gaz wbonique se déso~be ~apademen~ ; 

la. vitesse de coadsoqtion d6cmît et tend vers zém lorsque l a  quantité de cl.rorn2 

augmente. 

Quand ce t te  quantité est farble,  la  vt tesse e s t  due 2 la  coadsorpt~on s u  

i 7 0 ~ d e  de zinc, Eri e f f e t ,  pur, l e s  catalyseurs de fa ib le  teneur en cmme, Le.. 

m6cawabsm qui rend l e  m2eux compte des phénom2neç observés e s t  ein m&cctni*sme 

classique de &action sur l'oxyde de zinc. En e f f e t ,  l e s  CZZ-aations du aiomb~e 
Po2 dPéLecitmns en fonction du raprt-  restent  semblables 2 cel les  dvun Zn0 p u n  
Pco 



Toutefois, il subsiste un écart entre l e s  ordres théoriques (0,33 e t  0,661 et  les 

ordres expérimentaux (0,15 e t  0,551 di f f ic i l e  à expliquer. L'existence de deux 

rriécanismes sirrailtanés, réaction s m  l'oxyde de zinc e t  réaction sur le  chrome, 

peut rendre compte de la diminution des ordres en supposant que l e s  pressions p a -  

t i e l l e s  des réactifs sont diminuées par la diffusion de ceux-ci au niveau du cata- 

lyseur, à cause de la rapidité de la A c t i o n  sur le Chrome. Mais la faible varia- 

t ion des ordres en fonction de la concentration en chmm est  a lors  difficilement 

explicable. De plus, l a  pression part iel le  de gaz carbonique dans l a  phase gaz 

n1 étant plus négligeable, il peut y avoir adsorption directe de CO2. 

En étudiant l ' e f fe t  probable du chme sur la coadqorption du mélange CO-O2 

à 27S°C, nous avions montré que l 'étape acceptrice devait être détaminante. Nous 

n'avons pas observé ce phénomène. En effejt , l e  chrome, c o r n  le f e r ,  u t i l i se  une 

\ partie des s i t es  actifs de l'oxyde de zinc, mais on constate, aux recouvrements 

les plus importants, qu'il  prend pratiquement tous les électrons de l'oxyde de 

zinc (fig. 16) e t  que la masse coadsorbée diminue très fortermit. Il est  probable 

que c 'es t  alors le chmme seul qui catalyse la A c t i o n  d'oxydation de l'oxyde de 

carbone. L'oxyde de zinc ne joue plus qu'un r61e de support, ce qui confirme l e s  

résultats  de b m i s o n  Bonneile qui ont constaté la similitude de l 'ac t iv i té  

des catalyseurs chrome sur ZnO, chrome sur alumine ou chrom sur s i l i ce .  



C O N C L U S I O N  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

L'étude cinétique de la ~~adsorption oxyde de carbone-oxygène sur 1 'oxyde de 

zinc en présence d'états de surface nous a conduits à deux résultats importants : 

le fer n'agit pas lui-n-ike comme site actif. Il mdifie l'activité de l'oxyde de 

zinc en augmentant la vitesse c~c=ceptrice. La vitesse donatrice détermine alors 
la vitesse de la coadsorption. Le fer joue le rôle d'un donneur superficiel 

vis-à-vis de l'accepteur 0-/oY Pour augmenter la vitesse de madsorption, il 

faudrait donc augrenter la vitesse donatrice, c'est-à-dire la concentration en 

trous, soit par irradiation, mis on doit alors envisager un effet de recombinai- 
I\ oAb 

son du couple Redox qui Agit avec l e s m - h  électron-trou suivant : 

- 
e + p +  -r rien 

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

Le chrome lui, prend les électrons de 1 'oxyde de zinc, mis il .= utilise 
en tant que site actif. Quand la teneur en chrom, à la surface devient importante, 

3+ 2+ 1 'oxyde de zinc n t  intervient plus catalytiquement. On a le couple Cr /Cr sur 

support. Des mesures d'activité en microréactew nous permiettraient de préciser le 

mécanisme catalytique. 
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