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MISE AU

POINT

Application de |la désorption éclair
et de la thermodésorption i l'étude cinétique des phénoménes de déserption,

par Jean-Pierre Conrour* et Roger Prup'momME®*,

{*Laborateire de cindtigne chimigue de la Faoullé dee Sciences de Pariz, 4, rue Guy-de-la-Brogse, Paris, 5%,
WONERA Fort de Palaisean, 91-Palaizson. )
(M amiserit recu Ie 7.2.69.)

Afln d'éluﬁer I mmuqhm des phém:mimn da daswptlun s memoirs prasents ane synthése des diffsrontes méthodss d exploitation
da désan

Lég sont mﬁn&bﬁ én Y
partir d'un continuum 4'énengic pour wne po

plasieurs 3 koars,
d'activation de désorption constante, saite de valeur dizcrite de l"encrsae désorplion &
tion constante dee sites, dans

e caz d'one dessrplion dans le vide on dang un courant

de gaz vecteur inorts, Jo programimatiou de température pouvant &tre pécipradque (l -2 —H) ou linégire [T = Ty + B

Tableau des symboles
# notations utilesds dans cotie mise ou poini.

Witesse d'enirée des gue molécules par unité de Lemx
Vitesse de pompage unile de volume par unilé

Constants des parluits,
Camstanie de tzran
Pression

¥
o
R
k
{ Tempéreture K

T ‘Température av maxloym de vitesse de désorpiion
T.: Tmphntn.re PoEr ]a.qu.al!a la witesse vant 37 % de
[}

By

W

¥a

e valpur
Elr.[am: de l'm]untﬂim
Sarfacs spde ﬂac
Vitesse de la tion par unité de =urface,
Vitesse dadsorption par uniié de swrface

Vitesse de &éu:g:}on ¢ unitd de surface
ﬁ:i“ u:mtami.aa Ee déssrption et dadsorption

. Concentration supetﬁciel]e de Peapboe A adzorbée
.'-;f Concantration superficielle des sites Jibres
vy |Nombre de sites per unitd de surfoce
1y Concenkration mparﬂm.alla des atomes | adsorbés
apr les mites d'éme I‘?‘J.B
Fonction définissant [a population initizle des siles
Débit du waakeor
Concentration A en phase gesenss en meolécules par
unité de volnms .
Uonstante d’Sqguilibre d’adserption
Taux da reconyrement
Taux e reconvrement initial
|Taux de recouvrermnt pour T = T,
Ordre de la réaction de dhsofpthn
En m d'aetivation de désorption
de molécules dans la phase gazeuse
?ﬂlﬂm du réactear

SAEF S o oy

letroduction.

Una meillenre connassance de la cindtigee des processus
tion permet d'interpréter ot de comprendrs cer-
m phénoménes catalytiques. La désorption-éclair «f Ta

Ty

thermodésorption, technigues dans laaq#ﬁllas l"adsorbat
eaf éliminé de la surface un chouffage continu de
Péchantillon, fournissent des informationz intéressantes
sur Ja ¢im!:tlguc de déserption des différentes phases
adaorbiées (1, 2, 3, &), )

La thermodésorption est une adaplation de la désorplion
éclair mise an peint par 3. Emrwica (1), La différence
entre los denx bechniques est essentiellament expérimen-
tale, les théories leur zont communes (5, 6).

Dans "exposd qui suit, nous appelleronsg désnrpua»éch&r
la d tion par chauflage trés rapide sous vide d'on
échantillon qul est en géndral un ﬂ],amant métalliqua sar
lequel des gaz ont 4té adsorbés auparavant. Par thermodé-
sorpiion nous entendeons une désorption, par un chanfage
plus Jent dang un cowrant de gap vectsur inerte, d'un
ﬁantﬂlﬂn, qui 5era Je plus souvent un catalvseur pulvir-

£

Dians le premier eas, on soivea & phénombns par snregis-
trement des variations de la pression an moven d'une jange
4 ionization. Tans le second cas, on utilisera le plus souvent
un détoctanr & conductibilité thermique semb
utilisds pour la chromatographie en phase gazeuse.

a ceux

I. — Etude mathématique des spectres
de désorption-éciair.

Plusisurs meéthodas A exploitation des speetres d:e:d»éam;p
hwn ont &4 praposées pg.r :lflﬁé!‘an'ls anteurs {t!.lhh.e

oug powg proposomg de faire icd une syn
différentes méthodes.

Conzidérons wn systéme consiitué d'une encsints de
volume U dans lagoelle est placé I'échantillon sur lequet
ezt étudide la désorpiion, done réserve de R et
grenpe de pompage P. La pression du gaz Penceinte
et p, sa vitesse denirde jen molécules par seoonde, § est
Ia vf!me de pompage en unités de volume par seconds,

i I'éehantillon est maintonu & une termpérabure constanbe

suffisemment lngltemps, il s produit un équilibre tel gue:

==

KT
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Pendand le cycle de désorption Ia bilan meldenlaite pent
s'8tablir de 1a maniéra snivants.

Considérens deox data 4, of A, aux instants ¢ et 1 + Jf
{fig. 1) : L'état A, contient 5, molécnles :

atl
N,_ =Jt_T- 4 Welr
Augt Ag b
|
1
|
¥
| Z
! |
Ay rLur Ay |i+dr
Fig. 2.

L’#tat A, contient M, moléculss :
Ne=lp + dpl g5 4 2By | dpi
Pendant "instant di, il apparatt dose X molécules,
Ny, — 82 g Cdp | Hdr
an = Ny—N, = Zhar 4 78+ Ty — dar

g‘.n migligeant e terme du second ordre, cetle dquation
evient:

aN _dp | Vadp

w T Er T ira

or, % est Ta différence entre a vitesse de désorption et Ia
vitpase d'adsorption, e hilan moléeulaire s'8erit dono:

dp, Udp
9“¢+m-”+ﬁm+ﬂﬂu

ol v, est la vitesse de la réaction de déserplion en moldeales

nnité desurface el de temps, o la vitesse de la réaction
radsorptior, 8 la surface de Iéchantillon,

En ginérel, las conditions expérimentales sont tefles qne
4 =0et gy, =0 de sorte gue:

3oy m D

ap
I'T#+.i:T [4]

Deux eas linites permetlant une exploitation simple des
résultats expérimentaux pouvent élre envisagds,
1| La vitesse de portpage est nulle.
La vitess: de désorption est obienue en dérivant les
oourbes pression-temps.
%) La vitesss de pompoge est telle mv%ﬂgsp.

La vitesae de désorption est proportionnelle & la pression.

Enire ces deux cas limites on peut soit rsoudre 'égma-
tion [1] 4 partir de la preseion mesurde, soit 1a fairs intégrer

BULLETIN DE La SOCIETE CHIMIQUE DE FRANGE 1968 we 8

ar un circuif électroni ot caregistrer directemsot la
gii.eaae de désorption. e et
Dans la plupart des cas l'exploitation des résultats
expérimantans e fait & }:mr!.l: des courbas ézemtant ly
de désorption en fonctien du lemps. Nous ne consi-
ﬁ?ﬂri.rse 'i-‘ ds%‘x types da wmm?ﬂﬁ‘n de température :
= Ty + el récipro 1T = 1Ty — mz).
I.m}'lmpé:;l; dﬂ'e lé-l:I: ﬁaﬁ'l +:l’l|.lg.|:1 d:jst IO{m%Ion IIL la
ure de ["échantillon, si Padsorplion nlest
dissochative elle peut étre formmlée I;le la mamﬁﬁ
swivante {8 ;

A—B ZF ALSR

Mous désignerons par -+ les concentrations superiicislles
des espless adsorhées, ainsi v, représentera la concentra-
tion di gaz A adsorbé sur bn surface 8, par catension vy
représentera la concentration superficielle de sites d'adserp-
tion hibres et 1, le mownbre total desitos par unité de surface,

La vitesse potrra done s'éerire

=gy = 'i'd"f.i.ﬂ - i'rl'ﬁenl [zl

k, ot &, dtant respectivement les constantss @'adzorpthon et
de désorplion, €, la concentration de A en nombre de
moléculez par ulﬁié de volume dans la phase .
Joit ¢ le taur de recouvrement de'la surface, défini par

g= "T“ T'squation [2] devient:
n

v B e — ka0 [24]
Ol BOCORe 2
— 8 ho— ke (1 — 3. (2]

Dans le cas d'une adsorplion disscciative telle que celle
de Phydrogine par les métaux de transition (8] :

2A—8 = A, 428
la vitesse est domnde par:

VA
o
o
M -1?_'3‘ = —?3 = kalveol* — koCayi {1 —af*: {Sa]
et l'on obtient pour (— dajdi):

= 1 yphp®— L yphyy {1 — of? [3 &}

TR

Bi la vitesse d’adsorption est négligeabls par rapport & la
vitesee de désorption, les relations [28] a{ﬂhﬁf peuvent
s'derire sous la forme :

=3 &, L
o= — - g, [4]
AVl

r=1ou 2
ct Ky = Ag—uilar

La formule [4] devient :

e T £
& Yoy, L
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Ol BOCO™E -
% — rhy g 18]
o0 posant ke = sy’ e o8 pourr e 3 pour
:—:’ = —ka® I5 Bis]
avec
ko = Age-rdm

A, — Désorpiion & partic da sites oyant une énergis
&' astiverion wmigue,

1} Mazimum de vitaiee de désorption.

Les courbes vilesse temps présenteni un maximmm
corpepondant & % = 0. La température variant avec le
temps suivant une iol connue, o powrra #re congidésd
eomme gne fonotion du temps et la dévivée seconde i—’q

devient 1
d¥a e
— = Ay lemEd D e

— g2, 5 Avis-lﬂlt—lﬂl'l' [8]

Dans le cas d'une programmation lindaire (T = T, +
ot d'une désorption 51: premier ordre on pﬂngcrue' #

dla o ewdeetde o Bd
e
Dapris la relation (5] et sachant que (E") =0,ona:
L T‘—'I‘“
Aoy — g B 7]

1T,

Larelation [7 ] pauts"darire sous une forme logarithmigue :

Bd Ed

Hlog Ty —logB =g Hloe R

[#]

Dians le cos d'une réaction du second ordre résuftant Fune
adsorption disseciative on obtient :

E = .— T Ayatp-teiar
a3 da Ed
e = A et B Ayt tdi,

Les valeurs do T of doa cmgo-dm au maximam de la
vitesse de désorption vérifient Ja retation :

R 191

Nous démontrerons uitérieurement que oy, & ;';! (= PoprS-
sentant le taux de recouvrement initial), de sorte que:

B

AmaayeFEAT = g R [10]
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soit sous wme foyma logarithmigque

[1oen e - e el

[14]

Pour une réaction du pramier ondre la températora du
wmn de désorplion est indépendants du tawx de
reconvrement initlal ot un diagramme sur legmel la quantité
{2 log Ty —log B} est en fonction de 1Ty permet de
enluular"l‘énaruie d'activation de désorplion et le facteur
de fréquence 4. Mais dans le cas d une déeorpltion du seeond
orire, la température du maximum du pie nd du tamx
de recomvrement initial
Les mémes calenls peuvent Atre effectuds pour une pro-
grammation réciprogqua de In températore @

i1
A

11z conduisent aux résuliats snivants :

S‘EJJR - %;-drn- [z},
Fe=1
' - AR
{1og « AT, % b | ),
SENH m 1080 iy, 143,
T=*%
5 T RA yom
fm“_ isRT, % g (132 .
Ces relations permettent une exploitation plus simple

des courbes experimentales puisqu'il suffit do porter =
en fonetion de §)T,, oapendml:tla rdalisation ﬁ'!;ap IUaﬂrm—

matlon de température de eo type peut présentar e
difficnltés.

2) Forme des pics.

Lo forme des courbes de vitasse de désorpiion e fonction
de la température de ["échaotilion peut utilisée poar
déterminer Vordre de la reaction de tion ek permet
de déterminer si Pénergie d'activation est constante ou
fonction du taux de recouvrement de ba surface.

a) Programme lindaire de la température.

Four obienir la tonction décrivant la courbe da vitesss il
faut intégrer I"éguation [5]

—_ d_"=§.$.11:3fr',-uf"gr['
T

[4%]
[55]

L'intégrals peul élre évalude par intégration par partie en
posant w = ——E‘."ET et sachant que powr |uf 3 1

cy =f( i, 2 ‘,]'
e i i+“+“.+,.7

[16}

Puisque Bd/RT 2= 1 les tarmas du deuxiéme ordre peuvant
Btrs négligés devant cénx du premier ordre; Iint tion

par partie conduit & -
“A._ﬂiﬂﬂjmeaﬂndc
e
-

g Tarsaits _ly-sdimyy [17]
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Considérons dabord le eas d'ume réaction du premier
ordre, les dquations [7], [15] ef [17] permettent d'obtentr
la relation suivante ;

g f T () L

Lot = 1 (ﬁ) (e =4 [18]
Le taux de recouvrement de la surface pour la temps-

rature correspondant au sommet du pic est dongoy, = ?.

La eombinaison des relations [Si, [llsj et [47] conduit &
une dquation qui déerit 1s forme de ls courbe de vitesse de
désorption :
Fag Bdi1 1
) { T 'r..] .
T \ge=ti2f -
+{%) (Fw) 1 e
Nous voyons que le remplacement de T par {2 Ty — T}
dans )a relation [19] ne conduit pas & uns valeur id;nl.iq'ue
de la fonetion, par cnmériruernt. lg courbe est dissyFradtrique
par rapport & Faxa T = T,
le cas d'une réaction du deuxidme
ordre, les dquations [17), 28], [5] et [f0] conduwisent & :

-t Ry e

20]

+ (%)'a’g 5'*_1-:'] (2]

T _ 1/de Vordre de grandeur
Ty [

By )
de (R'l‘,) ] on démontre que:

Pour T tendant vers Ty, [

-'f:xcul.s[_E +=]) (2]

IRNT Ty

La courbe ds vitesse de désorplion est done symétrique
au voisinage du sommet du ple (),

k) Programmation réciprogue de la tampérature.

Avee une loi de variation de la températurs de Ia forme

% = % — mtléquation [15] donne les formules suivantes
[

g S5
Ar"‘-"‘-'lf ¢ B dt=L|:gE|-. r=1, [F=]]
En Ty
L2 i {
ﬁvﬂg-mlﬁf‘wc Bt — = =101
iy oy T

LYintégration peut alors étre faite sans approximation ot
I'on ohtient :

ey =R (g TOD e
%-Wm[f—;(ﬁ—%ﬂ” r=1, [24b]

ol comme dans Ie cag dane programmation linésire :

pour x—1, [25]

ju-

=

3 pour =132,

B
X1 P
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B. — Energies d"eetivation non constanias,

Deux eas se présentent suivant que I'on a une suite de
valeurs discrates de Fénergis ou wn contiduum de sites
hetérogénes, Ces denx possibilitds ont &té étndiéss par
G. CarTeR {6, 11),

'l! Les atomses adsorbis sorvsgpondent & des sites d'énergie
de plion différente prenant des valsurs diserdtes,

IV set intéressant de moler gu'll existe une analogie avec
les spectres opliques; la vitesse de désorplion correspond &
I'intensité, Ja température & la [rdquence. Cette i
4 été signalée par Eunwick 4 propos des bravaux de
Unpace [10). Ce dernler étudialt la thermoluminescence deg
solides et dans ee cas Iintensité laminevse est proportion-
nelle & la vitesse & laguells 5'échappent les dlecirons.

Nogs me_considérerons que le cas d'une désorption du
premisr ardree. La concentration superficielle des atomes §
adsorbés sur les aites d"dnergle Bj et v

“T'
I‘ = — Ayperrin,

[25]

Lies calimls dévﬂup d5 dans les parsgraphes précéddents
peuvent étre applﬂ\ng aux atomes j. Nous avons vu que
pour le maximmm de déserption il était poasible, d"écrire Iy
relation suivamts:

k4
— e — N

Aje B L2

R T, &
De méme pour les sites d*énergie Bj 4 AEj

(zjq-nn,-
Ale=t Ry =

[#7]

E; + AE; g
BRI, ar

Par amalogle aves lss specires optigues, le pouveir de
résolution sera EjfAR). Deux ﬂcﬂ de désorption de mima
hanteyr seront & lorzque la vitesse dans ln vaBée sera
egale & 37 9% («*) de la valeur maximale. .

Soit T température pour laguells la vitesss vaot
37 ‘%(, ds 1a vitesge maxima ¢ pour lea pites d'énargle Ej,
T', la température poor les siles Bf + ARj {fig. 2).

Ej Ejhﬂ.Ei

A

T Te T. T;-‘I

Fig. 2 — Condition de séparation de T plos,

La condition pour que Jes pics solent sépards est -

Te—Tu+ Tu—T, = Ty— Ty (283

11 eat difficile d'¢waluer la résolution d*une meniérs géné-
rale pour une programmation de iempérature qua]nnnlgi.
Le caleu! ne peut 8ire mené que pour des cas particuliers.
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endant on peet dire que la résohution oroit Jorsque la
¥i de nhaulﬁzcdiminua, mais cela conduit & utiliser
nn sysléme de détection trés sensible. 11 est e géndral
néceesgire dg Lrouver un compromis entre Iy résolution et la
sensibilité de la détection.
Z) Lex womes disorbent & partir &un continuum de wilex
de différenies énergies de désorprion. )
En ne considérant gue ke cas do premier ordee il faudrais
résoudre Péquation [5a)

.
%l‘[ —-—Ays W

dont la selotion sersif :

wg - AT
-—AJ &
=7 ]

La population initiale v, est une foncticn ingoninae p{E}
da I,ém d’zetivation Je désorption. Le nombre de sites
Initiawy v, ceewpés entre les energies E ot E + AR est

donné par:
Ay = p (B) AR,

[29]

Aprég um temps ¢ e nombre de sites vooupés dans ls
demaine ‘d'énergie ost:
W = ET

by = p lE}F‘.)(. ¢

Boit B, et B, Jes dewx valours extrémes da I'énergie, la
nombee total de sites oconpss entre E, et T, ast:

-k
- -—Afs "-oil
v — JB Pl e # dE, [20]

Ia vilesse de désorption devient :
. -BE y ~Har
Fo—a Peme ema Y T aag g
a Ky

Mime dany les cas simples d'wne programmation de
température lindaire ou et &n supposant une
population eonstants dog si B, a li;j ¢'eat-3-dire
(B} = C, le caleul de Fintégrale définie dans équation [34]
est irts difficile. 1l et posmble dans le cas d'une varjation
de la temgéntun an escalier, Nous n‘wm pas cafte

l ans ce mémeirs, ella 3 4té ite par G, Can-
TER (6],

W. A Granr et 1, Capten (11} (12} pnt ment calculd
la vitesse de dézorption pour wne distriby initiale vni-
forme des sifes dans 1o cas d'une programmation lindaire
de la température. Pour des fnorgies B, el E, dgales
respectivement 4 20 keal ot 50 keal ot dans un domaine de
température compris satee 300 ot 600 K on aboutit 4 la
Tormmule approchés :

Ligh 8B
& = EGRTRT‘J

ol Véoergie B est uns fonstion de la fempéraiure T
veriflant une relation analogue & [10].

A T EimT

—_

B
Dans Ja plopart des eas on pout éoriee ;

dy .. .
Iill:_ll'."ﬂla-c]!,.

o qui rejoint les rézulints de Repsean (7).
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Pour une pro makion réciprogoe de Ia température
la vitegse dg ﬁm ion est ours proportionneile 3
F ie E' qui vérifin cotte fois Ia relation :

BT
AR _,

ek’ '

ll. — Application & la thermodésorption.

Le mlif; dtudié es‘t chanfé suivant m:ldeui connue de
varigtion de température dang wa couran vectour
imerte, La conceniration de I'adsorbat ast sﬁ?: dans la
phase gazeuse par un catharométre.

Soit F le dabil du gax veoteur, considérons one tranche
a2 volume 47 découpde dans le flux Eazeux 4 la sortie do
réacteur entre Vinstant ¢ of Pinstant ¢ + dt, il eomtipnt
dN moléoules d’adsorhat,

&l la concentration instantanés de I'sdaopbal A dans la
phase gazeuse est G, :

#N = ¢, 4% Tag,
avec ;
iV = F g
N = C,F de - 140,
done ;
ay _ L
“a c,r+‘n# [a2]

Lé premier membre de Péguation [32] représents le
flux moléeulaire unitaive de l':gmrhat i travers la section
de sertie du résctenr. B lo régime est pratiguement

statioanaire {] 1 —% -ﬁ%)% représente lo taux de
netion de l’a:laothai dans le réactenr, L'snregistrement

E: signal déliveé par le eatharomites correspond dong &
une eourbe vitesse-tamps, of I'nire comprise gous la courbe
de désorption est proportionnelln & la population initiak
d'adsorbat sur le catalvseur,

Le bilan massique dans Ia phase gazeuse (3) shdorif ;

Big — By = F.C,=8kiy 0" — 8 ka o™ O 0 — ajw,

La vitesze globale da désorption s’derit comme nous Tavens
vU précédemment ;
_'!’u%II =@ by e — 2k TG, (1 —ajt [14]

3 étant la surfnee do Iéchanbillon placd dans le réackeur,
Leg dquations [82] et [34) conduisent an systérns sui-
vani:

o
o Suteige
e Tk (1 — o (e8]

Lz zolutions des dquations (857 &t [36] somt complexoe,
it fant faire des hypo simplificatives. B supposant
Ia surface homogéne denx cas limites sont possibles :

1) i n'y @ pos de rdadaorgtion,

Cette hypothéae s¢ traduit par F = Bepy™
cela nous eonduit anx conditions définies I'étede de la
dho?ﬁon- ir. Le systéme forme Jar ke équations [35]
et [36] su simplifie, il permet &' oblenir entre 1
du maximum de vitesse st la witesss de chauffage d'une part,
eatre 'ordre de la réaction et la forme da Is courbe d'autre

I'r&a 1 —F;F,
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t, des relations identigues & celles obienves pour la
rplion-éeclur,
8) La réadeorption a lisu Librement :

Dans cp dooxitme cas limite F-rﬂﬂﬁﬁ'isﬁ 1 — al=, de
gorte que pour une désorption du premier ordre

-]
C, =K .
. 1—a

[87]

Formule dans laguelle K représente la constante de
Véguikibre d*adsorption :

s
!K:E—.ﬂ.’a “,,

a5
A% — g B

La combingieon des équatione [35] et [37] permet
d'exprimer la dérivés du taux de recouvrement par rapport
au temps,

ds_ FE o ' a
(=

Tt T Epi—o v

(28]

-
].d.'a .

[8%]

An maximum du pic :IL:I= 0, soit en utilisant les équa-
Ltipns [47] et [39] el en sy nt la température program-+
miéa ]In&'cltkeéent: PR
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Ceite dernibre relation peut 8’écrire sous une forme loga-
rithmigue :
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Pour une déscrption du second ordra:
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pour T =T fa_,

noge
Ty, uBAM (1]
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ou sous forme legurithmique
s OH 1SAH (1 —gy*
og Ty —log B a3 R'I*."' log by A°F K. (4]

La quantité (2 leg T, — ortéa en fonetion de
1/T,, ne parmai fljga é‘mﬁ’uﬂr rgie d'activation de
désorption, mas la chalsur d'adsorption,

Canclusion.

La désorplion-éclair =i la thermodésorption sont deux
techniques qui permettent d'obfenir des résultats qualitatifs
et guantitatifs frés intéressants sur Padsorplion et la
désorption des gaz sur les métaux ou les catalyaeurs.

Cependant, PFapplication de ces technigques anx cataly-
seurs pulvérulents peat introduire des couses d'erreurs
pmfm 4 la nature de ezs wits, Les dewx primirpm
sont d'uns part la diffigults de déterminer aves précision I
arafure exacte de la poudre, dautre part pour les
sours & grandes surfaces, les mesures, comme I'oné
exposé Awenowivs et Cveramovic [5) peavent é&tre
perturhées par des phénoménes de diffusion, loragae P'étude
de la désorplion necessite 1'nlilisation d'une masse impor-
tzate de catalyseur. Auss, il sera préférable dubiliser les
resulfats de ess lechniques en les comparant avee ceux
obienus par d'autres moyens dinvestigations.
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