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ABSTRACT

L'excitation des réactifs dans un plasma hors d'équilibre (basse pres-
sion) n'est pas sélective et le rendement énergétique du réacteur est gé-
néralement faible. Dans le cas d'un plasma d'azote, nous avons démontré
dans une étude précédente (1) que ce mauvais rendement est dO 3 la consom-
mation de la plupart de 1l'énergie induite par des é&tats faiblement excités
de la molécule (A31h+ et X1zg vibrationnellement excité) qui ne participent
pes & la réactivité chimique du plasma.

11 parait donc nécessaire de rechercher des catalyseurs permettant une
amélioration du rendement et de la sélectivité du réacteur. Nous avons ainsi
étudié la catalyse esn phase plasma, en faisant réagir un plasma H.F. de N2
avec un flux de CHA' introduit & contre courant au niveau de la paroi de

trempe., Deux produits de synthése sont formés, sslon le schéma 3

*a : .
N2 + CHg HCN + "2 (sewil énergétique 3 10 eV)
[
2 N
s + CHg ® N
Nz —— N, + CH, — N2 + C,H, + H, (seuil > 4,6 sV)

Le r8le du catalyseur sera d'augmenter le taux de fixation de N2 et la

sZlectivité vis-a-vis de HCN.

i - DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

Le dispositif expérimental est illustré sur la figure 1. Uns description
détaillée est donnée en référemce (1). Le catalyseur est constitué d'un
gngemble de fils métalliques disposés sur un support en acier inoxydable, qui
peut sa fixer en différentes positions 3 1'intérisur du réacteur.

Les métaux testés comme catalyseurs sont le Fes, Cu, Mo, Ta, W. Pour
détecter les phénomdnes catalytiques, chaque sxpérience est effectuée deux
fois 3 une fois sans grille métallique et une fois en présence de métal.

NMous comparons snsuite le taux de fixation de N2 et la sélectivité S, qui

88t définie par la relstion



5 % de carbone sous forme de HCN

% de carbone sous forme de CZH2
L'analyse des produits de la réaction se fait par chromatographie en phase

gazeuse (4).

I1 - RESULTATS.

II.1, Mise en évidence du phénoméns catalytique.

En faisant varier l'énergie induite dans le plasma les résultats montrent
(fig. 2, 3) une augmentation du taux de HCN en présence du métal, tandis que
le taux de C2H2 décroft. Ls CH4 non-réagi croft aussi en présence de la grille
métalliqus.

Des résultats analogues ont 6té obtenus en faisant varier le débit de
N, (fig. 4) et le débit de N,

Nous pouvons ainsi conclure que la présence d'une grille métallique

en présence d'autres métaux (Fe, Cu).

dans le réacteur produit 3

a) une diminution du taux de transformation de CHd' par modification du
contact entre les deux gaz.

b) une diminution de l'efficacité du transfert d'excitation azote-méthane
(c'est-a-dire de CZHZ)'

¢) une augmentation de la fixation de l'azote, associé a une sélectivité
du réacteur vis-23-vis du HCN (fig. 2, 3).

Ces conclusions établissent sans équivoque la présence d'un phénoméne
catalytique. En effet, si le rBle de la grille métallique se limitait a une
simple modification du contact entre les gaz, le taux de C2H2 et de HCN

auraient dO baisser simultanément d'une proportion sensiblement identique.

11,2, Nature du phénomdne catalytique.

Pour &tudier la nature (homogne ou hétérogine) du processus catalytique,
nous avons conduit trois expériences. Dans la premiZre nous avons fait varier
la position de la grille de catalyseur par rapport 2 la zone réactionnelle '
(fig. 5): Nous observons que l'effet catalytigue est sensible seulement lors-
que la grille se trouve dans la zone réactionnelle. Dans la deuxiime expérience
nous avons mesuré l'effet catalytiqus en fonction du nombre de fils (c'est-a-
dire la surface) du catalyseur (fig. 6): l'effet catalytique observé augmente
avec la surface du catalyseur.

Ces deux expériences démontrent le caratre hétérogéne du processus de
catalyse. Pour confirmer cette conclusion, nous avons fait quelques essais en

plongeant au centre du plasma un seul fil de Fe, dont la vaposisation est
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importante. Aucun effet catalytique ne fOt observé dans ce cas.

III - INTERPRETATION DU MECANISME DE CATALYSE,

D'une manidre générale, quatre voies de catalyse sont possibles dans
un plasma : (a) Augmentation de la population de l'espice excitée réactive
par transfert sélectif au moyen d'un "donneur®.

(b) Augmentation de la durée de vie de l'espace excitée réactive par
formation d'un complexe ou par absorption sur une surface.

(c) Stabilisation du produit de la réaction par formation de complexe
ou trempe sur une surface.

(d) Activation des états peu excités par chimisorption sur une surface.

Dans notre réacteur, le cas (a) est exclu, car il n'y a pas de "donneur®
pour un transfert sélectif. La voie (b) semble également inopérante, car elle
devrait aboutir & wne augmentation du taux de HCN sans diminution du taux de
CZH2 (voir fig. 4). La catalyse par la voie (c) n'est pas présente non plus
dans notre réacteur. En effet ells ne nécessite qu'une absorption physique
(qui ne dépend pas de la nature du métal). Or, les expériences ont fait
apparaftre une forte dépendance de l'effet catalytique de la nature du métal.
Pour les métaux employés l'effet augmente dans l'ordre

Cu<Fe < Ta<¥W< Mo

-Nous sommes donc en présence d'un phénoméne de catalyse par chimisorptior
(voie (d)). Appliqué 2 notre systeme réactionnel, ce mécanisme donne le schéme
porté sur la figure 7.

En ce qui concerne la nature exacte de l'état désigné par N_* responsable

2
de la catalyse, les conclusions de l'analyse du réacteur sans catalyse (1, 3)
a démontré que la fixation de l'azote se fait 2 partir des états vibroélec-

troniques excités de N_ (notamment Caﬂu), tandis que le transfert d'énergie 2

lieu & partir du nivaai NZ(A3iu").

Ainsi, selon le schéma proposé, la catalyse hétérogene de la fixation de
l'azote se fait par chimisorption sur le métal d'une molécule Aazh+, excitée
& un niveau vibrationnel élevé.

L'énergie dégagée lors de la chimisorption rompt la liaison NEN, déja

fortement affaiblie par l'excitation de la molécule N, dans la décharge. Les

atomes d'azote dissociés sont disponibles pour réagirzavec le CH4 ou ses
fragments et former une molécule instable (Nsss Csoev Hx)*. Par désorption de
la surface, une molécule HCN stabilisée est formée : en effet, l'énergie
nécessaire pour rompre la liaison azote-métal est donnée par la mohécule

excitée (Nsss Cvesv HX), qui ainsi se stabilise.



IV - RBle de la température de vibration.

La catalyse de la fixation de l'azote se fait donc par une voie endo-

thermique s la chimisorption de N, excité sur la surface du catalyseur. Selon

la théorie de la dynamigue des réictiuns hors d'équilibre (2), l'étape endo-
thermique est favorisée par une forte excitation vibrationnelle de la liaison
3 rompre, L'effet de catalyse devra donc 8tre plus prononcé dans des condi-
tions de travail qui assurent une température de vibration élevée.

Nous avons recherché une confirmation expérimentale de la validité de
cette prévision, en comparant la variation de l'effet catalytique avec la

température de vibration de N, dans le réacteur (1).

2

Les résultats expérimentaux sont portés sur la figure 8. L'efficacité de
la catlyse (partie hachurée de la figure B8) diminue avec la diminution de la
température de vibration. Nous confirmons ainsi le mécanisme de catalyse pro-

posé.
V - CONCLUSION.

Au cours de ce travail nous avons tout d'abord mis en évidence expérimen-
talement l'augmentation du taux de fixation de l'azote et de sflectivité du
réacteur provoqués par la présence d'une grille métallique dans le plasma.

Par l'expérience nous avons ensuite démontré qu'il s'agit d'am phénoméne
hétérogéne gaz-surface du solide, les vapeurs métalliques ne jouent aucun
réle.

La catalyse. en phase plasma peut ainsi 8tre définie comme 1l'augmentation
du rendsment chimique et énergétique du réactsur provoquée par l'adjonction
d'un tirs corps. Elle peut procéder par transfert sélectif vers 1l'état excité
réactif recherché, par augmentation de la durée de vie de cet état, par des-
excitation accélérée des produits de la réaction ou par activation supplémen-
taire des états excités de faible énergie. )

Dans notre réacteur la catalyse de la fixation de l'azote se fait par ce
dernier mécanisme : le métastable Nz(Aaz u*) ou méme le fondamental, déja
fortement excités vibrationnellement par la décharge, acquigrent par chimisorp-
tion sur la surface du métal le complément d'énergie qui permet la dissociation
de la molécule. C'est une étape endothermique, contr8lée par la température
de vibration,

Ainsi, ce processus de catalyse permet d'exploiter les états excités de
faible énergie (notamment A32h+) de N2 dans le plasma qui, sans catalyse, ne
participent pas & la réactivité chimique et constitue la cause principale du

faible rendement de la fixation de l'azote dans les plasmas froids.
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