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Activité Catalytique des semiconducteurs

Par :

Arbab - Zadeh

Les Catalyseurs semiconducteurs pratiquement utilisés sont :
- Pour I’hydrogénation: NiO(C=C & 250°¢/100 atm ( IPATIEFF)
ZnO(CO+2H? — CH30H 4 400°c/200 atm:MITTASCH
WO;3(C=C a 325°)
- Pour la déshydrogénation et la déshdrocyclisation -
Cry03(Cyclohexane benzéne , 250° : LAZIER)
n- heptane toluéne , 480°
MnO , MuO;(Alcool aldéhyde , 350° : SABATIER)
MoOy(Cyclohexane benzéne , 430°c)

n- heptane toluéne , 480°c

- Pour Toxydation ;: V,0; (oxydation du benzéne et naphtaléne
en anhydrides maléique et phtalique 2
450°c ; oxygation de SO, en 20,)
MnQO, (oxydation compléte des carbures vers
300°c ; oxydation de CO en COy)

ZnO (oxydation des alcools an aldéhydes et cétones)
F6203(00+H20 — COz—FHz)

également: CuO , NiO , CoO |, Cr,0, , UO,.




Dans cette liste , on a laissé de cOté les promoteurs et les supports
générelement associés en pratique.

Le catalyseur de synthése du méthanol est ZnO avec Cr,O3 comme
promoteur;le catalyseur de déshydrocyclisation le plus courant est GryO3+4AlOs3
(support) ; I’hopcalite , qui oxyde & froid CO en COj est MnO, activé par
CuO et CoO.

On note que la grande majorité de ces catalyscurs sont des oxydes de
métaux 3 valence variable , ce qui se traduit chimiquement par Dexistence de
plusieurs oxydes. En voici quelgnes exemples: 1° La décomposition de NyO en
ses éléments a souvent été prise comme réaction test , dépuis les travaux de
WAGNER et HAUFFE (1938).

Un grand nombre d’oxydes scmiconducteurs ou isolants catalysent cette
réaction , et on aboutit & la classification qualitative suivante par activité

décroissante :
NiO CuO MgO CeO,; CaO Al;O3 ZuO Fe Oy TiO; CraOg4
T<400°C 400 - 550°C T>550°C

En gros , les semiconducteurs p se placent en tétesuivis par les isolants
et les semicondncteurs N.

Il n’'y a donc une trés grandn spécificité électronique pour cette
réaation.

WAGNER a verifié que la conductivité dcs p augmente et celle des N
diminue au cours dc la réaction , ce qui suggeére lc blocage 4 la surface d’un
certain nombre d’électrons ou , ce qui revient au méme , la formation d’un
certain nombres de trous.

La réaction est d’ordre voisin de un dans la plus part dcs cas, mais
inhibée par l'oxygéne.

En fait , HAUFEE trouve des ordres fractionnaires.

Les énergies d’activation ont été rarement mésurées.

On peut interpréter ces faits par le mécanisme suivant :



Type P Type N

1. NQO — N2+O—+t N20+C — N2+O~
I 20°+2t — O, 20~ = 0,42
II1. N20+O_+t — N2+02 N20+O' —_— N2+O2+C

Il se peut que la décomposition soit précédée d’une adsorption la Labile
de N,O,

Du fait que la réactionest inhibée par Oy et que les conducteurs P sont
plus actifs que les N, on peut penser que I’étape déterminante est la désorption,
de loxygéne , ponr le type P , et Padsorption de N2O pour le type N. ‘

L’adsorption - décomposition de NyO (réaction I) sur le type P est
rapide,et correspond 4 la formation de trous(accroissement de la conductivité). |

L’adsorption-décomposisition de NyO lente sur les oxydes type N comme
ZnO car Iénergie d’activation inclut l'energie d’ionisation d’un défau donneur

fournissant.{électron nécessaire.
Facteur géométrique .

Comme pour les métaux , I’adsorption sur les semiconducteurs de’
molécules complexes conduit a des conditions géometriques vérifiables. La
déshydrocyclisation des oléfincs sur les catalyséurs 2 roxyde de chrome (CrqOg)
vers 470°C/atm a été interprétée par TWIGG comme due 4 une adsorption;
dicentrique sur deux carbons vaisins.

Celle des parcffines dans les méme conditions par Vintermédiaire d’une
oléfine , commd le montre P’étude cinétique,

La fermeture du cycle se ferait entre un carbone adsorbé et un carbone

non adsorbé (fig.l) de sorte que la réaction a lieu plus facilement lorsque la

oouble liaison est convenablement placée :

C=C en Rdt en aromatique
hexéne — 1 position convenable 319%, a 465°
r =2 --  défavorable 189%, »
hepténe—1 —  convenable 699, »
=2 - » 65%, »
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Fi G. 1.Modéle d’adsorption du n - hexane , méthyl - 2. Pentane et

n-heptane sur un catalyseur de déshydroeyclisation.
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