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ADSORPTION DE CO SUR UN CATALYSEUR AU FER :

ISOTHERMES ET CHALEURS D’ADOPTION

H. BATIS

Faculté des Sciences — Département de chimie 1060 Tunis, Tunisie.

RESUME : Les différentes isothermes d'adsorption de CO sur un catalyseur au fer sont représentées a I'aide de
I'équation de Freundlich. Ladécroissance de la chaleur d'adsorption lorsque le taux de recouvrement croit indi-
que que la surface du catalyseur est hétérogéne. La variation d'entropie due & I'adsorption de CO est plus faible
que celle calculée pour un modéle d’espéces adsorbées complétement mobile oi la molécule intéragit avec des

sites fer ioniques sans modification de sa structure.

1. Introduction

L'interaction du monoxyde de carbone avec la
surface des catalyseurs au fer a fait I'objet de nom-
breuses études. Ces études sont de deux types : 1/des
investigations cinétiques des sites superficiels dans la
réaction d’hydrocondensation de CO (1-7) et 2/ des
études de spectroscopie infrarouge des espéces super-
ficielles formées lors de I'adsorption de CO (8, 9).

Dans la premiére catégorie il a été trouvé qu'un
grand nombre de molécules (paraffines, oléfines,
alcools etc...) se forment et que la sélectivité du cata-
lyseur en un produit donné dépend des conditions
expérimentales (1).

La nature des espéces superficielles qui résultent
de I'adsorption de CO a ¢té étudiée essentiellement
par L.R. (8, 9). Différentes bandes observées sur les
catalyseurs au fer supporté (1800 - 2300 em') indi-
quent que ce catalyseur présente des propriétés
superficiclles qui dépendent non seulement de la
nature du traitement préalable (oxydant ou réduc-
teur), mais également des conditions de préparation
des catalyseurs (xérogels, aérogels ou aérosols) (10).
Le degré d’oxydation du fer, son environnement ainsi
que sa dispersion varient avec ces facteurs. Alors que
le nombre ¢t la position des bandes I.R. de CO
adsorbé varient notablement avec le traitement préa-
lable pour les catalyseurs préparés par voie humide
(aérogel, xérogel), seule I'intensité de 'unique bande
22130 cm™! est affectée pour les catalyseurs aérosols
(10). La région spectrale (1800 - 2300 cm ~') oi sont
généralement observées les bandes caractéristiques
d'adsorption de CO peut étre subdivisée en deux par-
ties : une partie inférieure & 2143 em™! (fréquence
d’absorption de CO gazeux) ol I'adsorption de CO
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sur le fer réduit ne modifie pas la structure originale
de la molécule. Une autre partie ol les bandes d'ab-
sorption de CO sur le fer oxydé s'étale entre 2140 et
2300 cm™1,

Les bandes observées dans la région supérieure &
2000 cm " sont assignées a des espéces CO adsorbées
sous forme linéaire par 'atome de carbonne (11). Les
bandes inféricures a 2000 cm~! sont dues & des liai-
sons entre I'atome de carbone et deux ou plusieurs
sites métalliques. Cette espéce pontée est plus forte-
ment liée 3 la surface que la forme linéaire et donc sa
fréquence de vibration est plus faible. Blyholder (12)
considére que I'adsorption de CO se fait par un recou-
vrement des orbitales 5 o de CO et les orbitales d du
métal entrainant une rétrodonation d'électrons dans
les orbitales antiliantes 211" de CO. Dans tous les cas
lorsque le taux de recouvrement augmente, les inté-
ractions dipble-dipdle deviennent importantes et la
fréquence de vibration des espéces CO adsorbées
augmente (13 - 15).

Malgré cette variété d'études, des données thermo-
dynamiques et quantitatives sur I'adsorption de CO
sur le catalyseur au fer font défaut dans la littérature.
Le présent travail est entrepris pour déterminer les
chaleurs et entropies d'adsorption de CO sur un cata-
lyseur Fe/Al,O, aérosol, L'objectif est de correler les
résultats avec ceux déja obtenus par I R pour micux
comprendre les modes d'intéraction dans le systéme
CO/FelAlLO,.

Techniques expérimentales

La préparation de I'échantillon Fe,0/ALO, est
réalisée dans un réacteur 4 flamme & partir du chlo-
rure ferrique et du chlorure d’aluminium. Les chloru-
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1es sont vaporisés et entrainés par un courant d'azote
dans la tubulure centrale d'un chalumeau multitubu-
laire alimenté séparément par de I'hydrogéne et de
'oxygéne. Aprés réaction des chlorures dans la
flamme et condensation, les particules du solide sont
récupérées par précipitation électrostatique. les
débits de ces chlorures régissent le taux du fer, fixé
43 % (16). La température de la flamme utilisée
pour cette préparation est de 3000 K. Le diagramme
de diffractjon X de I'échantillon indique principale-
ment la présence de 8AL0,. Sa surface spécifique
déterminée par la méthode BET aprés traitement
sous oxygéne 4 773 K pendant 20 heures est de
20 m?*g~". Cette surface reste inchangée (aux erreurs
d'espérience prés £ 1 m¥/g) si I'échantillon est préala-
blement traité sous hydrogéne 4 743 K pendant
20 heures : la présence d'un milieu dispersant tel que
I'alumine (promoteur physique) empéche le frit-
tage des particules d'oxyde de fer. Cet effet bénéfique
du support limite aussi fortement le degré de réduc-
tion de la phase active (17).

Les clichés de microscopie électronique ont révélé
la présence de grains sphériques (grains d'alumine) et
de grains facettés (grains de Fe,0,) environ de méme
taille que ceux d'alumine. Les grains Fe,O,; sont
contournés par les plans (100) et 111) (18). Les plans
(110) apparaissent crantés par formation des plans
(111) en dents de scie. Les particules de Fe,0, sont
souvent maclées [le plan de macle est le plan (111)].

Les mesures volumétriques sont effectuées dans
une rampe de volume 47,9 ml reliée & une pompe a
diffusion de mercure permettant d’avoir une pression
inféricure 4 103 Torr. La pression est mesurée 2
Paide d'un détecteur de pression type Barocel 590. La
masse de I'échantillon utilisée est de 350 mg.

Les gaz utilisés sont desséchés par passage dans
des pitges 3 azote liquide.

Résultats expérimentaux

L'intéraction de CO avec1'alumine & préparée par
la méthode du réacteur & flamme n'a pas révélé d’ad-
sorption quantitativement appréciable. Par ailleurs
aucune bande I R n'a été observée lors de 'adsorp-
tion de CO sur I'alumine 5, en revanche le monoxyde
de carbone se chemisorbe faiblement sur I'oxyde fer-
rique pur Fe,O, (19) et sur I'oxyde supporté Fe,O,/
Al,O, préalablement oxydé ou réduit (20§ en donnant
une bande I R 4 2130 - 2110 cm Y. Lorsque I'échan-
tillon Fe,0,/ALO, est préalablement réduit, la bande
I R estsituée 32110 em~!. Cette derniére a été attri-
buée & une adsorption sur un site fer partiellement
oxydé (20).

Isothermes d'adsorption :
Les quantités de CO adsorbées sur I'échantillon
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Fig. 1 : Isothermes d'adsorption de Co.

Fe,0,/Al,0, réduit sous H, pendant 20 heures puis
évacué sous 10~ Torr 4 743 K (perte de poids = 8 %
alors que la perte de poids nécessaire 2 une réduction
compléte est de 30 %) ont été appréciées quantitati-
vement i partir des isothermes d’adsorption obtenues
293,318 et 4373 K. La quantité de CO adsorbée est
représentée en fonction de la pression pour chacune
des températures sur la (fig. 1). Ces courbes sont
réversibles et sont des isothermes de Langmuir de
type 1, mais n'obeissent pas A I'équation de Langmuir

({,ﬁ = EIT,., + "EP": )» V,, est le volume nécessaire

pour le remplissage d'une monocouche, a est une
constante.

Log ¥ W wn i)

=7

’ T Lge ¥ P wn Tor) s

Fig. 2 : Transformées logarithmiques des sothermes d'adsorption
de CO.

L'équation de Freudlich V = Cp '™ ol V est le
volume adsorbé sour la pression P, C et n sont des
quantités dépendant de la température, permet une
représentation correcte des différentes isothermes

© +(fig. 2). Fréquemment une telle représentation est

habituellement attribuée & une hétérogénéité de la
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surface. L'équation de Freundlich peut aussi 5'écrire
sous la forme :

= RT
Log V = Log V,, +-%{-l.ﬂga. + g Log P.
od g, (chaleur d'adsorption pour la formation d'une

monocouche) est constant, n = -E% et a, est une
constate.

Les valeurs de C et de n déterminées 2 partir des
ordonnées A I'origine et des pentes des droites de
Freudlich (fig. 2) ainsi que les valeurs de g, sont por-
tées dans le tableau I,

TEK | Cx10-*(ml) n 9, (KJ/mol)
293 2,78 2,04 5,04
318 200 1,89 5.4
373 1.3 1,67 5.20
TABLEALU | : Varlation des grandeurs intervenant dans I'équa-
tlon de Freundlich en fonction de T.

Les valeurs de C et de n ainsi déterminées décrois-
sent comme prévu lorsque la température d'adsorp-
tion croit. En revanche la chaleur d’adsorption g
nécessaire i la formation d'une monocouche est qua-
siment indépendante de T.

Les transformées logarithmiques de la figure 2,
concourent en un point dont 'ordonnée est indépen-
dante de la température et correspond au logarithme
du volume V,, nécessaire au remplissage de la mono-
couche (Log V,, == 2,76 0u V,, = 63,310~ ml).
Ce résultat signific que le modele d'adsorption,
obeissant a I'équation de Freundlich et obtenu pour
les faibles pressions d’adsorption, reste valable au
moins jusqu'a la pression nécessaire au remplissage
de la monocouche (Log P, = 3,4 ou P, = 29,96
Torr).

En tenant compte de la masse de catalyseur reduit
utilisée, I'ordonnée du point M correspond aussi 2 8,1
10" molec.m=2, la surface de I'échantillon étant celle
obtenue par la méthode B.E.T.. Ce nombre est celui
nécessaire au remplissage d'une monocouche en pre-
nant pour aire d'encombrement de¢ la molécule CO
adsorbée 12,4 A? vgleur proche de celle habituelle-
ment utilisée (13,2 A2) (21). Cependant I'écart entre
la valeur déterminée et celle habituellement utilisée
pourrait étre di & une adsorption de CO perpendicu-
lairement & la surface de I'adsorbant. Dans cette
configuration la molécule CO occupe une aire plus
faible que si elle est adsorbée parallélement. Ceci est
en accord avec les résultats I R. (20, 22) qui montrent
un plus fort déplacement de la fréquence de vibration
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de la molécule CO lorsque celle-ci est adsorbée sur la
surface réduite (2110 em ') que lorsqu’elle est adsor-
bée sur la surface oxydée (2130 cm~') comparée i la
fréquence de vibration de la molécule CO en phase
gazeuse (2143 cm™1).

L'application de I'équation de Clausius-Clapey-
ron & P'équilibre d’adsorption permet d'obtenir la
chaleur isostérique d’adsorption en fonction du taux
de recouvrement 8.

dlLog P
(1] q=RPE(2) 000 =

m
Elle est habituellement calculée a partir de la forme
integrée de I'équation [1] appliguée i deux isother-
mes T, et T, en supposant ¢ constant dans l'intervalle
T,-T;:

Toul P,

T,-T, 83,
La valeur de q ainsi otenue est relative & une

isotherme moyenne dont la température est donnée
par :

2] q=R

GG 0, O
Cr=gtr+=
et la pression par :

P = (P, P,)\?

Les chaleurs isostérigues ont donc été détermi-
nées & 305 et 343 K. Leurs variations en fonction du
taux de recouvrement sont sensiblement linéaires
(fig. 3). La décroissance plus rapide de la chaleur
d’adsorption (pente plus forte) pour les faibles taux
de recouvrement est peu compatible avec I'existence
de forces de répulsion entre espéces adsorbées.
Comme la différence d'énergie d"adsorption q décroit
lorsque le taux de recouvrement croit, la mobilité des
espices adsorbées devient plus importante, Deux fac-
teurs peuvent influer Ia mobilité d’une couche formée
dans des conditions bien définies. Le premier est la
valeur de I'énergie d’activation de migration : les
couches les plus fortement adsorbées auront une
grande tendance & étre localisées, et par conséquent
I’énergie d’activation de migration décroit avec la
chaleur d’adsorption. Le second facteur est I'énergie
cinétique des espéces adsorbées. Comme cette ener-
gie croit avec la température, la mobilité devient
importante 3 haute température.,

A température constante, I'entropie dépend dela
pression et la différence d'entropie due A I'adsorption
déduite de la chaleur isostérique correspond au pas-
sage d'une mole de 'état gazeux A la pression d'équi-
libre p & I'état adsorbé en équilibre avec cette pres-
sion :
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Fig. 3 : Variation de la chaleur isestérique en fonction du taux de
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Fig. 4 : Variation d'entropie partielle molaire due & 'adsorption de
CO. Les zones hachurées correspondent au valeurs calculées,

Ces variations d'entropie expérimentales sont
portées sur la figure 4 en fonction du taux de recou-
vrement. Il est intéressant de comparer ces valeurs i
celles calculées A partir de la thermodynamique statis-
tique en supposant que les fonctions de partition des
différents degrés de liberté sont séparables. Dansune
premiére approximation, il est supposé que les mou-
vements de rotation et de vibration interne ne sont
pas modifiés par passage & I'état adsorbé. La varia-
tion d'entropie est alors essentiellement due i la perte
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de 1 ou 3 degrés de liberté de translation selon que la
molécule adsorbée est mobile ou localisée, compen-
sée par autant de degrés de liberté de vibration de la
molécule par rapport 4 I'adsorbant.

L'entropie molaire de translation d'un gaz 4 la
pression P est donnée par :

2 kT T

e¥?]

Lorsque la molécule CO est asservie i la surface,
elle peut se mouvoir librement dans 'espace bidimen-
sionnel constituée par la phase superficielle. Dans ces
conditions la translation qui s’effectuait selon trois
degres de liberté dans la phase gazeuse ne comporte-
rait plus, a I'état adsorbé, que deux degrés de liberté.
L'entropic différentielle molaire de translation est
alors donnée par :

2mkT

15 L

S, = RLn| Aet] - R

A est I'aire disponible par molécule adsorbée A ='%

(est "aire d'encombrement d’une molécule adsorbée,
o= 12,4 A? pour CO).

Lorsque I"asorption est localisée, la perte d’entro-
pie correspond & I'entropie de translation du gaz
diminuée de I'entropie de vibration de la molécule
par rapport 4 la surface ( 1 mode perpendiculaire et 2
modes paralléles).

(6] (S = 8o = S = (S, +2.8)

L'entropie  différenticlle configurationnelle qui
représente I'entropie de X molécules distribudes sur
X, sites (23) est donnée par :

S =-RLn 9

) =

L'entropie de vibration est difficile & évaluer. Pour le
mode perpendiculaire, la fréquence de vibration
dépend de I'énergie d'adsorption et de la masse de la
molécule. Si I'on suppose que l'oscillation est anhar-
monigque, ce qui revient & décrire I'énergie potentielle
par une fonction du type de Morse (24), cette fré-
quence devient :

8] p=.]3_l\,.r"i

Zm

En prenant pour a une valeur de 2,5 A-1 (25), une
valeur approximative de la fréquence de vibration
dans le cas de CO est donc :

9] v = 4,810 Vg



Journal de la société chimique de Tunisle, volume I - n° 4 — Décembre 1986

Pour une énergie d’adsorption de 15 KJ. mole-!,
v vaut 5,9 10" sec~!. Comparée aux fréquences des
vibrations internes de la molécule ( > 10 sec1), la
fréquence de vibration de la molécule adsorbée par
rapport au site est donc relativement faible. L'entro-
pie de vibration qui est donnée par :

” hwkT = .
8= Ry~ L [lexo- D
est de I'ordre de 2 u. € aux températures choisies. Par
approximation les valeurs correspondant aux modes
de vibration paralléle sont égales & 5.

Lorsque I'adsorption n'est pas localisée, la varia-
tion d'entropie est donnée par :

[11]

Les variations d’entropie cortespondant i la forma-
tion soit d'une couche adsorbée fixe soit d'une couche
adsorbée mobile ont été calculées a partir des rela-
tions précédentes et comparées aux valeurs expéri-
mentales (eq. [3]) sur la figure 4. Malgré les approxi-
mations faites il apparait que la phase adsorbée peut
étre considérée comme mobile,

[10)

ﬁs‘fﬂoﬁ = lsﬂ i Igl = 'r_SJ_

Discussion et conclusion

La représentation des différentes isothermes
d’adsorption 2 I'aide de 'éguation de Freundlich est
habituellement attribuée 4 une hétérogeneité de sur-
face ol le nombre de site décroit lorsque g croit (26)
(ou 8 = e ~9™). Ceci est montrée par la décrois-
sance de la chaleur d'adsorption avec I'augmentation
du taux de recouvrement. Un tel comportement est
aussi expliqué par l'importance de l'intéraction laté-
rale adsorbat-adsorbant lorsque la population super-
ficielle est importante, mais cette intéraction est peu
probable lorsque le taux de recouvrement est faible.
Pour 6= 0,12 par exemple, la population superfi-
cielle de CO est inférieure 3 une molécule par 100 A2
De plus une décroissance expotentielle de la chaleur
d'adsorption ne peut étre expliquée sur la base d’une
répulsion latérale entre les molécules adsorbées (27).

L'interdépendance entre le mode de liaison
adsorbat-adsorbant ¢t le taux de recouvrement pour-
rait aussi contribuer 2 la variation observée de g en
fonction de 8. En effet I'adsorption compétitive sur
les sites libres (pour les valeurs élevées de 8) peut, par
exemple, induire une transition d'une forme pontée
prédominante en une forme linéaire pour des taux de
recouvrement élevés. Cependant I'étude I.R. de I’ad-
sorption de CO (20) n'a pas permis de déceler une
forme pontée ( v ~ 1900 em=1). Il a £té aussi montré
(10) que le degré d'oxydation du fer obtenu aprés
traitement sous hydrogéne a 743 K dépend de la
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nature du support et de la méthode de préparation.
Par ailleurs, différents types de sites superficiels, exis-
tent A la surface du catalyseur Fe,0,/AL O, préalable-
ment réduit (20) : des sites Fe?*, en intéraction forte
avec le support, se trouvent 4 l'interface entre les par-
ticules d'oxyde de fer et celles d’alumine. Ces sites
pourraient former une phase superficielle type alumi-
nate de fer (FeALO,). Des sites Fet*®+ et Fe?* par-
tiellement réduits se trouvent i la surface des particu-
les “d’oxyde de fer libre”. Cette multiplicité des sites
d’adsorption de CO peut étre A I'origine de I'hétéro-
géneité superficielle du catalyseur étudié. Il importe
de signaler que I'existence de défauts superficiels tels
que les arrétes, les sommets et les micles (18) ainsi
que les différents plans cristallographiques exposés
sont des causes supplémentaires qui influencent
I'énergie superficielle du catalyseur.

Les plans cristallographiques exposés sont les
plans (100} ; (110) et (111) sur lesquels I'aire d'en-
combrement d'un site fer est assimilée respective-
ment & 8,14 ; 14,6 et 5,76 A? (28) donnant une valeur
moyenne de 9,3 A? par site. Si chaque molécule de
CO occupe un ou deux sites, I'aire, d’encombrement
de CO al'état adsorbé sera de 9,3 A% ou 18,6 A% Les
résultats expérimentaux (12,4 AYCO) sont plutdt
proches d'un adsorption sur un seul site actif. De plus
I"écart entre la valeyr déterminée et celle habituelle-
ment utilisée (13,2 A?) pourrait étre di A une adsorp-
tion perpendiculaire a la surface occupant une aire
plus faible que si I'adsorption est paralléle (20).

La variation d"entropie S, - 5, due 4 'adsorption
de CO est plus faible pour des valeurs de 8 supérieu-
res & 20 %, que celle calculée pour un modele d'espé-
ces adsorbées complétement mobile. Cette supermo-
bilité refléte la tendance & la désorption de CO qui
augmente avec la température. Ceci est en accord
avec le changement (relativement faible) dans la posi-
tion de la bande d’absorption de CO. ( Av ~-30cm™")
observé lors de I'étude 1.R. (20). Cette corrélation
entre la force des sites superficiels et la variation de la
fréquence d'absorption de la molécule CO lors de
I'adsorption a été étudiée par Kurchenko et Col. (29)
pour des fréquences d'absorption supérieurs & 2143 cm™!
qui varient linéairement avec la chaleur d’adsorption.
En extrapolant la relation Av = f (q) trouvée, on
détermine une chaleur d'adsorption de -6kJ/mole
pour & = 2110 em! (20). Une telle valeur est proche
de celle déterminée dans ce travail (tableau I).

Il est difficile de spéculer sur la nature de la liaison
entre les espéces CO adsorbées et les sites superficiels
Cependant les résultats obtenus antérieurement par
LR. sur les catalyseurs au fer supportés (10, 20) et qui
sont retrouvés sur I'oxyde de fer «Fe,O, pur (19) sug-
gérent qu'une adsorption par intéraction dipolaire a



Joarnal de la sockété chimique de Tundsde, volume IT - o 4 - Décembre 1986

probablement lieu. Une attraction dipolaire dans un
cas analogue a été suggérée pour 'oxyde de zinc (30).
La mobilité obtenue pour les espéces CO adsorbées
(fig. 4), peut par conséquent étre expliquée par une
faible liaison S---CO dans une structure linéaire.
Cette configuration refléte une tendance i une
désorption rapide de la.molécule sans changement
moléculaire.

s

o=y

10.

sourmnis en janvier 1986
accepté en mai 19836
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