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RESUME en français 

Dans cette thèse, une approche microcinétique expérimentale est utilisée pour caractériser des 

étapes élémentaires impliquées dans l’oxydation de CO par O2 sur des catalyseurs à base de Pd et 

d’Au supportés sur oxydes métalliques et identifier celles qui contrôlent la vitesse de réaction. 

Sur un catalyseur 1,4%Pd/Al2O3, l’évolution de la production de CO2 (RCO2(t)) par oxydation 

des espèces CO adsorbées (2 linéaires L et 2 pontées P) a été suivie lors de cycles successifs formation 

- oxydation des espèces. Une période d’induction est observée, donnant un pic de CO2 caractérisé par 

tm et RCO2m. L’étude de l’impact de différents paramètres expérimentaux sur tm et RCO2m: le temps 

de désorption avant oxydation, la pression partielle de O2, la température et le prétraitement du 

catalyseur a permis de caractériser les étapes superficielles impliquées. Un modèle cinétique basé sur 

l’oxydation des espèces CO P par une espèce oxygène faiblement adsorbée formée sur des sites libérés 

par la désorption et/ou l’oxydation des espèces CO L a permis d’interpréter ces impacts. Ce modèle a 

également permis d’interpréter les différences d’activités du catalyseur vis-à-vis de la réaction CO/O2

en fonction de son prétraitement après réduction sous H2 à 713 K : un refroidissement sous hydrogène 

permet d’obtenir des conversions de CO proches de 100% à 300 K en excès de O2 alors qu’une 

désorption préalable à 713 K donne de faibles conversions (< 4%). Ces différences sont attribuées à 

une reconstruction de la surface des particules de Pd par désorption de l’hydrogène à 713 K.  

 Sur Au supporté sur Al2O3 et SiO2, l’étude a porté sur la première étape de l’oxydation du CO: 

l’adsorption du CO. Sous certaines conditions (température et pressions) l’adsorption de CO à 300 K 

entraîne une reconstruction progressive des particules d’or modifiant significativement les propriétés 

des espèces adsorbées. La cinétique de cette reconstruction à 300 K est étudiée et interprétée. 

TITRE en anglais 

Elementary processes associated to the reaction of CO oxidation at low temperatures on 

Palladium and Gold catalysts supported on Al2O3 and SiO2

RESUME en anglais 

The aim of this thesis is to use an experimental microkinetic approach to characterize 

elementary steps involved in the oxidation of CO by O2 over Pd and Au catalysts supported on Al2O3

and SiO2 and to identify those controlling the rate of the reaction. 

On 1.4% Pd/Al2O3, the evolution of the production of CO2 (RCO2(t)) by oxidation of the 

adsorbed CO species (2 linear L and 2 bridged B) was followed during successive formation- 

oxidation cycles. An induction period is observed leading to a CO2 peak characterized by tm and 

RCO2m. The study of the impacts of different experimental parameters on tm and RCO2m such as the 

duration of a desorption before oxidation, the partial pressure of O2, the temperature and the 

pretreatment of the catalyst allows us to characterize the different surface elementary steps of the 

reaction. A kinetic model is proposed which is based on the oxidation of the B CO species by a weakly 

adsorbed O species formed on Pd sites liberated by the desorption and the oxidation of the L CO 

species. This model allows us to interpret the differences in the catalytic activity of the catalyst for the 

CO/O2 reaction according to the pretreatment procedure after reduction with H2 at 713 K: cooling the 

solid in hydrogen permits obtaining a CO conversion of …100% in excess O2 whereas a desorption at 

713 K provides CO conversions < 4%. These differences are ascribed to the reconstruction of the 

surface of the Pd particles during the hydrogen desorption at 713 K. 

On Au/Al2O3 and Au/SiO2, the study concerns the first step of CO oxidation: the adsorption of 

CO. For a set of experimental conditions (Temperature and partial pressures), the adsorption of CO at 

300 K leads to a progressive reconstruction of the Au particles modifying significantly the properties 

of the adsorbed species. The kinetic of this reconstruction is studied. 

DISCIPLINE  

Catalyse et chimie-physique 

MOTS-CLES

CO/O2 reaction, adsorbed CO species, isothermal oxidation, Pd/Al2O3, kinetic model, experimental 

microkinetic, Au/Al2O3, Au/SiO2, FTIR, reconstruction 
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Après une brève introduction sur les normes relatives aux émissions de gaz polluants 

issus des transports routiers et les principales techniques de dépollution automobile assistée 

par catalyse, les objectifs de la présente étude sont présentés. 
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Introduction 

 

Depuis une quarantaine d’années, la protection de l’environnement est devenue une 

préoccupation de plus en plus importante et un véritable enjeu économique pour la plupart des 

pays industrialisés. L’émission de polluants dans l’atmosphère trouve sa source dans 

quasiment tous les secteurs de l’industrie, parmi lesquels le transport routier est le principal 

acteur. L’échappement moteur en est la principale source d’émissions et génère un très large 

panel de polluants tels que le monoxyde de carbone (CO), les composés organiques volatiles 

(COV), les hydrocarbures imbrulés (HC), les oxydes d’azote (NOx = NO et NO2), le dioxyde 

de soufre (SO2) et les particules[1-6]. Des organismes tels que le Centre Interprofessionnel 

Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique (CITEPA), le ministère des transports et 

l'Agence française de sécurité sanitaire de l’environnement et du travail (AFSSET) estiment 

que les véhicules légers participent aujourd’hui au rejet de polluants dans l’atmosphère 

jusqu’à hauteur de 20% selon le polluant[7-9]. Cette part peut atteindre plus de 50% si l’on 

prend en compte tout le secteur routier. Les différents polluants ont un impact plus ou moins 

grave sur la santé humaine comme en témoigne l’importante bibliographie sur le sujet. Ils 

peuvent être la cause, par exemple, d’irritations, de toux, d’asphyxie, de troubles cardiaques 

et/ou neurologiques, de comas, de cancers, de décès etc.[10-33]. L’impact sur l’environnement 

n’est pas négligeable puisqu’ils peuvent entraîner la formation d’ozone troposphérique, de gaz 

à effet de serre, de pluies acides, de smogs (d’épaisses brumes provenant d'un mélange de 

polluants atmosphériques qui limitent la visibilité dans l’atmosphère). Ils contribuent aussi à 

la détérioration de certains écosystèmes aquatiques par la prolifération d’espèces végétales, en 

particulier des algues planctoniques (phénomène d’eutrophisation) et la disparition de 

certaines autres[14, 24-26, 28, 34-39]. 

I - Les normes Euro
 

Afin de limiter les émissions polluantes automobiles, l’Europe a mis en place dès 1992 

les « normes Euro » qui établissent des limites maximales d’émissions de certains polluants 

pour les véhicules neufs[40-47]. Les limites réglementaires, données en mg/km et par catégorie 

de véhicule, concernent le CO, les oxydes d’azote (NOx), les hydrocarbures imbrûlés (HC) et 

les particules. Ces normes évoluent et sont de plus en plus strictes comme le montre la    

Table 1 pour les véhicules particuliers légers. Elles sont relatives à des mesures sur banc 

moteur suivant un cycle d'essai normalisé dit NEDC[48] (New European Driving Cycle) 

présenté sur la Figure 1. Il simule un cycle de conduite urbaine (ECE 15 : Economic 

Commission for Europe) répété quatre fois puis un cycle de conduite extra-urbaine (EUDC : 

Extra-Urban Driving Cycle). 
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Figure 1. Cycle d'essai normalisé NEDC
[48]

. 

a : Cycle urbain ECE 15 (répété quatre fois) 

b : Cycle extra-urbain EUDC (une seule fois) 

 

L’application des normes, à partir d’Euro 1, a généralisé l’implantation des pots 

catalytiques (dits catalyseurs trois voies) sur les moteurs à essence pour oxyder 

principalement le monoxyde de carbone (CO) et les hydrocarbures imbrulés (HC) en CO2 et 

réduire les oxydes d’azote (NOx = NO et NO2) en N2. Depuis Euro 2, les limites d’émissions 

sont différenciées pour les véhicules à allumage commandé et les véhicules Diesel. Ces 

derniers doivent répondre à des normes d’émissions de monoxyde de carbone plus strictes que 

les véhicules essence. 

Les normes Euro 3 et 4 ont imposé de nouvelles baisses des émissions en CO pour les 

deux types de moteurs : à 1 g/km et 0.5 g/km pour les moteurs à essence et Diesel 

respectivement (Euro 4). Une limite en HC apparaît avec Euro 3 pour les véhicules à 

allumage commandé et elle est abaissée avec Euro 4 pour arriver à 0,1 g/km. Ces limites 

d’émissions (CO et HC) restent inchangées jusqu’à la norme Euro 6 (comprise). Euro 3 

introduit aussi des limites d’émissions de NOx, plus sévères pour les véhicules essence que 

Diesel, renforcées par Euro 4. Cette limitation a amené la généralisation de systèmes tels que 

la recirculation des gaz d'échappement (EGR)[49, 50], le piège à NOx[50-52], la réduction de NOx 

par l’urée (Selective Catalytic Reduction, sur les camions uniquement)[6, 50, 53] ou encore les 

motorisations de type basses émissions de NOx[50] (combustions "basse température"). Les 

limites sur la masse de particules émises par les moteurs Diesel sont elles aussi abaissées. De 

plus, Euro 3 apporte la prise en compte des émissions lors du démarrage à froid, ce qui a 

amené à développer l’injection d’air à l’échappement (IAE)[54]. 

A partir d’Euro 5, les moteurs à essence à injection directe voient apparaître une limite 

imposée sur la masse de particules émises identique à celle des moteurs Diesel. L’entrée en 

vigueur de cette norme généralise l’implantation de filtres à particules sur les véhicules 

Diesel. Ces limites seront encore plus strictes avec Euro 6 et une nouvelle limite portant sur le 

nombre de particules émises devrait voir le jour pour les moteurs Diesel. 
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Normes

Dates

d’application
a

Monoxyde

de carbone 

(CO)

(mg/km)

Oxydes

d’azote 

(NOx)

(mg/km)

Hydrocarbures

(HC)

(mg/km)

Masse de 

particules

(MP)

(mg/km)

Nombre de 

particules

/ km 

 AC CI AC CI AC CI AC CI AC CI 

Euro 1[41-43] 
01/07/1992 

2720 2720      140   

Euro 2[41, 44, 45] 
01/01/1996 

2200 1000      80   

Euro 3[41, 46] 
01/01/2000 

2300 640 150 500 200   50   

Euro 4[41, 47] 
01/01/2005 

1000 500 80 250 100   25   

Euro 5[40, 41] 
01/09/2009 

1000 500 60 180 100  5.0b 5.0   

Euro 6[40, 41] 
01/09/2014 

1000 500 60 80 100  4.5b 4.5 c 6×1011

Table 1. Evolution des normes européennes concernant les émissions des véhicules 

particuliers
[40-47]

. 

AC : allumage commandé (essence, GPL, GNV). 

CI : allumage par compression (Diesel). 

a : dates d’application pour les nouveaux types de véhicules. Pour tous types de véhicules : 
un an après les nouveaux types. 

b : uniquement pour les véhicules équipés d’un moteur à injection directe. 

c : valeur à déterminer avant 2014 sur la base d’essais inter-laboratoires. 

 

Les efforts réalisés pour diminuer les polluants émis pas les véhicules ont ainsi permis 

de réduire de 95 % les émissions moyennes des véhicules depuis 1970. Cependant, afin 

d’optimiser les systèmes de post-traitement et leur permettre de fonctionner correctement, des 

évolutions en terme de qualité de carburants sont aussi nécessaires. Les carburants sont donc 

eux aussi soumis à des directives européennes[55-57] notamment avec la suppression du plomb 

dans l’essence (au 1er janvier 2000) et la diminution très importante de la teneur en soufre 

(elle passe de 350 ppm en 2000 à 10 ppm en 2009[58]), afin d’éviter l’empoisonnement des 

catalyseurs. 

II - La règlementation du CO2

 

Le CO2 n’est pas considéré comme un polluant automobile, car il est non toxique, 

mais il est connu qu’il participe fortement à l’effet de serre ainsi qu’aux graves changements 

climatiques qui en découlent[59]. De plus, la quantité de CO2 produite par les transports 

routiers n’a cessé de croître depuis les années 1970[59-61], et ce jusqu’à aujourd’hui. En effet, 

la distance moyenne parcourue par voiture augmente d’année en année avec pour cause des 

lieux de vacances et de travail de plus en plus éloignés etc. A cela s’ajoute une hausse du parc 
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automobile : environ 1.2 milliards de véhicules légers circulent dans le monde en 2010 et 

l’IFP estime que le parc automobile mondial sera de 2.2 milliards en 2030[62]. Ainsi, en 2005, 

au niveau mondial, le secteur des transports représentait le deuxième secteur émetteur de 

CO2
[61], derrière celui de l’énergie (production d’électricité et de chaleur). En France, cette 

même année, le secteur des transports était le premier émetteur avec 26 % des émissions de 

CO2
[61]. 

La surveillance des émissions de CO2 par les véhicules fait donc elle aussi l'objet de 

travaux de la part de l'Union européenne[63-65]. Les quotas d’émissions de CO2 établis par le 

protocole de Kyoto, d’abord appliqués aux sources fixes (centrales thermiques, raffineries de 

pétrole etc.), englobent maintenant les rejets automobiles. Les principales associations 

européennes de constructeurs automobiles se sont donc engagées à limiter les émissions de 

CO2 de leurs véhicules, passant ainsi de 200 g/km en 1996 à 180 g/km en 2000, puis à        

140 g/km en 2008. L’objectif fixé par la commission européenne pour 2012 était de 120 g/km 

mais cet objectif a finalement été jugé trop sévère et a été modéré[66]. Il devra donc être atteint 

par les constructeurs par paliers d’ici 2015. L’étape suivante sera de 95 g/km en 2020 avec 

des amendes pour les constructeurs n’y satisfaisant pas. Le grenelle de l’environnement 

souhaite ainsi faire atteindre en 2020 une moyenne de 130 g/km pour l’ensemble du parc 

automobile français alors qu’elle était encore de 165 g/km en 2005[61]. 

III - La dépollution des gaz d’échappement par les pots catalytiques
 

L’objectif des pots catalytiques est de réduire les émissions des polluants réglementés 

à la sortie du moteur en utilisant différentes réactions catalytiques. Les gaz d’échappement 

contiennent, dans une matrice d’azote, une grande variété de constituants soit oxydants soit 

réducteurs (ex. : O2, NOx (NO, NO2, N2O), CO, HC, H2, CO2, SO2, H2O). Ceci offre la 

possibilité de diminuer les quantités (a) de réducteur comme CO et HC en les oxydant avec 

O2 et NOx et (b) des oxydants comme NOx en les réduisant avec CO ou les HC par la série de 

réactions suivantes (le propane C3H8 et NO sont pris comme modèle des HC et des NOx 

respectivement) : 

  • CO + ½ O2  s CO2     (a) 

  • C3H8 + 5 O2  s 3 CO2 + 4 H2O   (b) 

  • NO + CO  s ½ N2 + CO2    (c) 

  • NO + H2  s ½ N2 + H2O    (d) 

  • 10 NO + C3H8 s 5 N2 + 4 H2O + 3 CO2  (e) 

 

Les pots catalytiques sont constitués d'une enceinte en acier inoxydable dans laquelle 

est positionné un monolithe en nid d’abeille généralement en céramique à base de cordiérite 

(Al4Mg2Si5O18)
[67], parfois en métal, sur lequel a été déposé le catalyseur solide. La céramique 

est souvent utilisée car elle présente le double avantage (i) d’être  plus légère et plus rapide à 
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chauffer, ce qui permet une efficacité à plus basses température lors des démarrages à froid et 

(ii) d’avoir une faible dilatation thermique, ce qui permet d’éviter les dégradations dues aux 

changements brusques de température. 

La structure interne du monolithe est conçue pour offrir une grande surface de contact 

entre les éléments du catalyseur déposé sur le monolithe et les gaz d'échappement[67]. Le 

monolithe est ainsi constitué de canaux (entre 800 et 1000 cpsi), avec des parois fines de 

l’ordre de 25 μm à l’heure actuelle, dans lesquels circulent les gaz d’échappement. Sur les 

parois des canaux du monolithe est déposée une couche hautement poreuse d’oxyde 

métallique (nommée washcoat), généralement en Al2O3 (environ 140 m2/g) sur laquelle sont 

supportés les métaux précieux qui constituent la phase catalytiquement active. Il s’agit 

principalement de métaux platinoïdes comme le platine, le palladium et le rhodium. 

Depuis 1993, les pots catalytiques pour les moteurs à essence traitent simultanément le 

CO et les HC ainsi que la réduction des NOx[68, 69] en utilisant des catalyseurs dits « trois 

voies ». Les teneurs en métaux précieux en poids de washcoat sont d’environ 1% pour le 

Pt/Pd et 0.2% pour le Rh. Le Pt est utilisé en oxydation du CO et des HC tandis que le Rh 

contribue majoritairement à la réduction des NOx. Le Palladium possède à la fois des 

propriétés oxydantes (Pd > Pt) et réductrices (Pd < Rh). Le Pt est souvent préféré au Pd, ce 

dernier étant très sensible à l’empoisonnement (soufre). Le fonctionnement optimal du 

catalyseur trois voies impose cependant un réglage moteur proche de la stœchiométrie entre 

l’air et le carburant, c'est-à-dire un rapport volumique air/carburant de 14,6. En deçà, le CO et 

les HC ne sont pas bien convertis et au-delà, ce sont les NOx qui ne sont plus réduits 

efficacement. Pour contrôler ce rapport, une sonde à oxygène (sonde lambda) est placée en 

sortie moteur qui, par son retour d’information, permet d’adapter la quantité de carburant à 

injecter. Ceci se traduit par une fluctuation continue du rapport air/fuel autour de la valeur 

14,6. Pour étendre la plage de fonctionnement des métaux précieux, de l’oxyde de Cérium 

(CeO2) est ajouté au washcoat. Ce solide a la capacité de stocker l’oxygène lors du 

fonctionnement en excès d’oxygène et de le restituer en excès de carburant[70, 71]. 

Les pots catalytiques constituent un moyen relativement simple, sans pénalité de poids 

et d’une très bonne efficacité, pour l’élimination des polluants réglementés. Les inconvénients 

majeurs sont une durée de vie inférieure à la durée de vie d’une voiture, des températures de 

fonctionnement élevées qui impliquent une inefficacité lors des démarrages à froid ainsi 

qu’un coût important dû au prix élevé des métaux précieux utilisés (Figure 2). Dans le but de 

limiter les coûts de fabrication tout en répondant aux normes de plus en plus sévères, 

différentes recherches ont été réalisées pour développer de nouveaux catalyseurs utilisant 

uniquement le Palladium comme métal précieux[72-77]. La présente thèse s’inscrit pour partie 

dans cette perspective. Elle a pour objectif une meilleure compréhension des étapes 

élémentaires contrôlant l’activité catalytique de particules de palladium supportées vis-à-vis 

de l’oxydation de CO à basses températures. Ceci pouvant permettre d’orienter la fabrication 
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de catalyseurs plus efficaces lors de la mise en marche d’un véhicule après une période d’arrêt 

prolongée (démarrage à froid).  
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Figure 2. Prix moyen des métaux précieux Pt, Pd et Au depuis l’implantation des catalyseurs 

en 1992
[78]

.

 

IV - Contexte et objectifs de l’étude
 

C’est dans l’objectif d’une meilleure compréhension du mécanisme et de la cinétique 

des réactions catalytiques de dépollution automobile en vue d’éventuelles améliorations de la 

préparation des catalyseurs que s’inscrit ce travail de thèse. Il est justifié par le fait que le Pd, 

après avoir connu une flambée des prix entre 1999 et 2002, redevient une alternative 

économique et n’a même jamais été aussi bon marché par rapport au Pt (voir Figure 2). Il est 

donc intéressant d’acquérir des connaissances supplémentaires sur ce métal afin de l’utiliser 

de façon efficace. Un autre axe récent de recherche pour les réactions catalytiques de 

dépollution est basé sur les catalyseurs à base d’or. Ceux-ci ont été intensivement étudiés ces 

dernières années. Ils montrent des performances intéressantes, principalement pour la réaction 

d’oxydation catalytique du CO à basse température, et semblent être une voie d’application 

prometteuse[79, 80]. Cependant, peu d’informations cinétiques sont encore reportées sur les 

étapes élémentaires de la réaction. 

L’oxydation du CO sur des catalyseurs à base de métaux nobles est l’une des réactions 

les plus étudiées comme l’atteste la littérature[81-89] sur divers types de surfaces : 

monocristaux, particules modèles, film et catalyseurs supportés. Elle présente en effet de 

nombreux intérêts industriels et académiques du fait de la simplicité de la structure des 

réactifs (CO/O2) et du produit (CO2), ce qui en fait une réaction modèle. Cette apparente 

simplicité ne permet cependant toujours pas de consensus entre les chercheurs concernant 
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notamment le mécanisme réactionnel mis en jeu et les étapes réactionnelles contrôlant 

l’activité[81, 90-96]. Ainsi Razon et Schmitz ont répertorié en 1986 plus de 90 modèles 

cinétiques[92] pour cette réaction sur des catalyseurs à base de Pt, se différenciant soit par le 

nombre et le type d’étapes élémentaires impliquées dans la réaction soit par la ou les étape(s) 

contrôlant la vitesse de la réaction. Dans une publication récente, Salomons et Coll.[97] ont 

examiné les différents mécanismes proposés dans la littérature. Ils montrent ainsi que si dans 

un premier temps, la plupart des modèles utilisaient une étape de Eley-Rideal (E-R) supposant 

la réaction d’un CO de la phase gaz avec un oxygène adsorbé, les études de cinétique détaillée 

ont conduit à admettre que l’étape réactionnelle superficielle est de type Langmuir-

Hinshelwood (L-H) entre une molécule de CO et un atome d’oxygène co-adsorbés[90]. 

Cependant certains auteurs ont envisagé que les deux types de réaction ont lieu 

simultanément[98]. 

 

Différentes approches peuvent être utilisées pour déterminer les processus superficiels 

mis en œuvre dans la réaction catalytique entre CO et O2. La plus classique est celle de la 

cinétique formelle[90, 98, 99]. Elle consiste à exploiter l’impact des paramètres expérimentaux 

(ex : pressions partielles des réactifs et des produits, température de réaction…) sur la vitesse 

de réaction puis à comparer les observations à l’expression de la vitesse théorique obtenue par 

un modèle cinétique plausible avec, si nécessaire, des approximations justifiées sur les 

constantes de vitesse ou les coefficients d’adsorption. Généralement, cette procédure doit être 

validée par la mesure expérimentale d’au moins l’un des paramètres cinétiques des étapes 

élémentaires du modèle comme, par exemple, la chaleur d’adsorption ou l’énergie 

d’activation de désorption d’un des réactifs[100-103]. 

Dans la littérature, les principaux résultats de cinétique formelle pour la réaction 

CO/O2 sur le Pd sont déterminés dans une gamme donnée de pressions (généralement 0.13 à 

2.1 kPa) et de températures (443 à 673 K) et dépendent fortement des conditions 

expérimentales d’étude des auteurs. Les ordres partiels par rapport à CO sont généralement 

négatifs tandis qu’ils sont positifs pour O2. Par exemple, Szanyi et Goodman[104] ont 

déterminé des ordres partiels de -1.2 et 1.2 pour CO et O2 respectivement avec des pressions 

de 0.13 kPa en CO et 0.26 kPa en O2 à 500 K. De même, Cant et coll.[105] ont déterminé des 

ordres partiels de -0.8 et 0.9 respectivement pour CO et O2 pour des pressions de 1.3 kPa et 

0.65 kPa de CO et d’O2. Logan et Paffett[106] ont montré que les ordres partiels de réaction 

varient notablement en fonction des paramètres expérimentaux. Ils ont ainsi déterminé des 

ordres partiels allant de -0.2 à -0.9 et de 0.6 à 1 pour CO et O2 respectivement, pour une 

pression de CO variant de 2.1 à 0.13 kPa, une pression d’O2 de 1 kPa et une température de 

475 K. Il apparaît ainsi qu’à basses températures et pressions de CO, les ordres partiels par 

rapport au CO et à O2 sont proches respectivement de -1 et 1 pour le palladium ce qui est une 

situation similaire au platine[98, 99]. 
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Le mécanisme proposé pour expliquer les ordres -1 et 1 pour CO et O2 est basé sur la 

série d’étapes élémentaires suivante impliquant une étape L-H[107] : 

 

Etape élémentaire 1 : Equilibre d’adsorption de CO 

* a CO

d CO

k

g adsk
CO CO/

/- yyyyyywxyyyyyy     (E1) 

 
Etape élémentaire 2 : Equilibre d’adsorption d’O2 sans dissociation sur la surface 

 

2

2
2 2*

a O

d O

k

g adsk
O

/
/- yyyyywxyyyyy O

2O

    (E2) 

  
 Etape élémentaire 3 : Dissociation - recombinaison d’O2 
 

2
2 * dis O

rec O

k

ads adsk
O

/
/- yyyyyywxyyyyyy    (E3) 

 
 Etape élémentaire 4 : Réaction de Langmuir-Hinshelwood 
 

2 2*LH
k

ads ads ads
CO O CÓ́́́›- -   (E4) 

 
Etape élémentaire 5 : Désorption de CO2 

 

2
22 2*d CO

k

gads
CO CO

/́́́́› -    (E5) 

 
où * représente un site libre de la surface des particules de Pd (CO, O2 et CO2 sont considérés 

adsorbés sur les mêmes sites) et les kx sont les constantes de vitesses des étapes élémentaires 

concernées. Ce mécanisme conduit, compte tenu de plusieurs approximations, à une 

expression de la vitesse avec les ordres cinétiques -1 et 1 pour CO et O2 respectivement. En 

notant PCO et PO
2
 les pressions partielles de CO et O2 respectivement, しCO, しO2

, しO et しCO2
 les 

taux de recouvrement respectifs en COads, O2ads, Oads et CO2ads et しv la fraction de sites libres, 

le modèle cinétique conduit au formalisme mathématique décrit ci-après. 

 
En considérant qu’à l’état stationnaire de la réaction, les taux de recouvrements des 

espèces mises en jeu sont constants dans le temps, les relations suivantes sont obtenues : 

 

Pour le taux de recouvrement en COads : 

 0CO
v LHa CO CO CO CO Od CO

d
k P k k

dt

s s s s s/ /? © © / © / © © ?  (1) 
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Pour le taux de recouvrement en O2ads : 

 2

2 2 2 22 2

2 0
O

v va O O O O rec O Od O dis O

d
k P k k k

dt

s s s s s s/ // /? © © / © / © © - © ?  (2) 

  

Pour le taux de recouvrement en Oads : 

 
22

22 0O
v LHO rec O O CO Odis O

d
k k k

dt

s s s s s s//? © © © / © / © © ?  (3) 

 
Suivant l’étape de Langmuir-Hinshelwood, la vitesse de production de CO2 en molécules par 

site et pas seconde est donnée par : 

 
2 2

LHCO CO O
R k s s? © ©  (4) 

 

Pour obtenir l’expression de la vitesse de la réaction (production de CO2) en fonction 

des pressions partielles des réactifs CO et O2, il est nécessaire de formuler les hypothèses 

Hi suivantes : 

 

H1 : l’ensemble des espèces COads, O2ads, Oads CO2 sont adsorbées sur le même type de sites 

métalliques : 

 
2 2

1vCO O O CO
s s s s s- - - - ?  (5) 

H2 : la désorption de CO2 est rapide (le CO2 est faiblement adsorbé) donc son taux de 

recouvrement est très faible : 
2

0
CO
s …  

H3 : l’espèce COads est l’espèce dominante sur la surface, しCO >> しO2
 + しO. La relation (5) 

devient : 

 1v CO
s s? /  (6) 

 
H4 : l’équilibre d’adsorption de CO n’est pas perturbé par l’étape de L-H et correspond au 
modèle de Langmuir (H5) : 

 
1

CO
CO

CO

K P

K P
s ©? - ©  (7) 

avec K le coefficient d’adsorption de CO tel que  a CO

d CO

k
K

k
/
/

?  

H6 : la vitesse de dissociation de O2 est très supérieure à la vitesse de désorption. L’équation 

(2) devient : 
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2 2 22

0v va O O Odis O
k P ks s s/ /© © / © © ?  

soit : 2

2
2

a O O

O
dis O

k P

k
s /

/
2

©?  (8) 

 
H7 : la vitesse de recombinaison d’Oads est beaucoup plus faible que la vitesse de l’étape de L-

H. La relation (3) devient : 

22
2 0v LHO COdis O

k k
O

s s s s/© © © / © © ?  

 

soit : 
22

2 vLH CO O Odis O
k ks s /© © ? © © ©s s  (9) 

En substituant (7), (8) et (9) dans (4) : 

 2

2 2 2 22

2
2 2 (1 )

1
a O O

vCO O a O O COdis O
CO

k P
R k k P

K P
s s s /

// 2
© ©? © © © ? © © © / ? - ©  (10) 

H8 : l’espèce COads est fortement adsorbée donc K 
.
PCO >> 1, la vitesse de réaction devient 

donc : 

 2

2

2
a O O

CO
CO

k P
R

K P
/

2
© ©? ©  (11) 

La relation (11) rend compte des ordres partiels expérimentaux parfois observés et 

donne accès à certains paramètres cinétiques contrôlant la vitesse de la réaction. Cependant, 

l’un des points faibles de la cinétique formelle est le grand nombre d’hypothèses à formuler 

afin de pouvoir interpréter les données expérimentales. Ceci explique les nombreux modèles 

cinétiques proposés dans la littérature et référencés par Razon et Schmitz[92]. Généralement, 

certaines hypothèses simplificatrices sont validées par la mesure expérimentale d’au moins un 

des paramètres (par ex. chaleur d’adsorption ou énergie d’activation de désorption des 

réactifs). 

 

 Afin de limiter le nombre des hypothèses, une nouvelle approche de la cinétique des 

réactions catalytiques c’est développée sous l’appellation de microcinétique. Les principes, 

objectifs et les moyens d’investigation de cette méthode ont été résumées par Dumesic et 

coll.[108] en 1993. Elle consiste en la détermination des paramètres cinétiques des étapes 

élémentaires d’un mécanisme plausible de la réaction afin d’évaluer à priori l’activité 

catalytique qui sera alors comparée aux valeurs expérimentales. Les paramètres cinétiques 

peuvent être déterminés par différentes méthodes telles que : 

- les théories classiques (ex. : la théorie du complexe activé) en particulier pour les 

facteurs de fréquence des constantes de vitesse (ex. : 1013 s-1 pour une désorption 

du premier ordre)[108, 109]. 
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- les calculs du type DFT qui permettent l’évaluation de paramètres cinétiques et/ou 

thermodynamiques de certaines étapes élémentaires tels que la chaleur 

d’adsorption d’une molécule[110-115]. 

- les méthodes expérimentales[81-83, 85, 95, 101, 102, 116-121] 

 

Les méthodes expérimentales ont fait souvent appel à la science des surface qui étudie 

des surfaces modèles ou des monocristaux[94, 95, 104, 106, 107, 113, 122-126] afin de simplifier les 

conditions expérimentales : faible diversité de la nature des sites superficiels par comparaison 

avec de métaux supportés et absence de limitations diffusionnelles, conditions plus difficiles à 

respecter avec les catalyseurs supportés. Cependant, la surface des catalyseurs réels est bien 

plus complexe que celle des monocristaux. Ainsi, contrairement aux monocristaux, la surface 

d’un métal dispersé sur un support peut (a) présenter différents types de sites     

superficiels[101, 117] et (b) voir ses propriétés dépendre d’éventuelles interactions avec son 

support[80, 120, 127-134]. Ces différences peuvent fortement affecter les paramètres cinétiques des 

étapes élémentaires de la réaction catalytique par rapport à une étude sur des monocristaux. 

Ainsi, l’utilisation des données cinétiques de la science des surfaces pour modéliser à priori 

l’activité catalytique des particules supportées conduit souvent à un écart significatif avec les 

mesures expérimentales. 

 Dans le but de prendre en compte la réalité des surfaces, une approche particulière de 

la microcinétique a été développée au laboratoire, dite microcinétique expérimentale. Dans 

cette approche, les paramètres cinétiques clés des étapes élémentaires d’un mécanisme 

cinétiquement plausible de la réaction sont déterminés expérimentalement et ce directement 

sur le catalyseur supporté : les particules métalliques et leur surface étant ainsi dans un état 

réaliste de fonctionnement. Les paramètres permettent de déterminer a priori l’activité du 

catalyseur qui est ensuite comparée à l’activité mesurée expérimentalement. Un écart 

significatif conduit à reconsidérer le mécanisme plausible supportant l’étude. La 

microcinétique expérimentale permet d’identifier les étapes clés contrôlant la réaction et elle 

est alors un outil pour envisager de modifier de manière raisonnée le catalyseur afin d’en 

améliorer l’activité ou de développer de nouvelles formulations de catalyseurs. En effet, l’un 

des intérêts de cette approche expérimentale est la possibilité de maîtriser l’influence des 

conditions expérimentales - notamment la modification du catalyseur (dispersion, 

composition de particules bimétalliques, propriétés physico-chimiques support) - sur les 

paramètres des étapes élémentaires et ainsi d’expliquer et de prévoir la variation d’activité du 

catalyseur. Cette approche a permis entre autres l’étude de l’influence de la dispersion sur des 

catalyseurs à base de platine[86, 87, 135-137] sur l’oxydation de CO par l’oxygène, de l’oxydation 

photo-catalytique du 2-propanol sur TiO2
[138, 139] et de l’oxydation catalytique des suies 

Diesel[140-142] en présence de cérine. 

 Pour la réaction CO/O2 sur des particules de platine supportées sur alumine la 

microcinétique expérimentale a montré que deux mécanismes cinétiques doivent être 

 - 13 -



Introduction 

considérés suivant le domaine de température de la réaction et le rapport des pressions 

partielles CO/O2 : ils se différencient par la nature des espèces dominant le recouvrement de la 

surface des particules, soit COads (surface notée Pt-CO) soit Oads (surface notée Pt-O)[86, 87, 135, 

136, 143]. Le premier mécanisme cinétique fait intervenir une étape élémentaire de L-H entre 

l’espèce CO linéaire (CO L) et une espèce oxygène faiblement adsorbée (Owads). Ce 

mécanisme est valable (a) quelque soit la température de réaction en excès de CO[135, 143] et (b) 

seulement à basses températures en excès de O2
[87, 136]. Le second mécanisme fait intervenir 

une étape élémentaire de L-H entre une espèce CO L et une espèce oxygène fortement 

adsorbée Osads
[87, 136]. Ceci prouve qu’il n’existe pas un modèle unique capable de modéliser la 

réaction CO/O2 sur toute la plage de températures et de pressions comme le suppose la 

cinétique formelle mais plusieurs modèles valables chacun pour des conditions limitées 

(plages de températures, pressions, état du catalyseur etc.). 

 

Objectifs de la thèse 
 

L’objectif de cette thèse s’inscrit dans la continuité des travaux précédemment réalisés 

au laboratoire. Elle concerne le développement et l’extension de l’approche microcinétique 

expérimentale de la réaction CO/O2 à basses températures sur des catalyseurs à base de 

palladium et d’or supportés. Les données expérimentales seront alors comparées avec celles 

des catalyseurs à base de Pt intensivement étudiés au sein du laboratoire ultérieurement. 

Il est connu que le CO s’adsorbe essentiellement à la surface du Pd[101, 120, 144, 145] et du 

Pt[146-149] sous forme d’espèces CO linéaires et pontées caractérisées par des chaleurs 

d’adsorption distinctes. L’une des principales différences entre les deux métaux est que sur les 

particules de Pd, l’espèce pontée est la plus fortement adsorbée et représente la principale 

espèce sur la surface, alors que sur les particules de Pt, ce rôle est tenu par l’espèce linéaire.  

Derrouiche et Bianchi[137] ont montré que selon les conditions expérimentales 

(notamment la dispersion), lors de l’oxydation par O2 d’espèces CO pré-adsorbées à               

T < 360 K, l’évolution de la vitesse de production de CO2 en fonction du temps (RCO2(t)) est 

caractérisée par une période d’induction : elle correspond au temps écoulé avant l’oxydation 

massive de CO adsorbé. Il a été mis en évidence (a) qu’une modification de la dispersion peut 

entraîner une modification voire la disparition de la période d’induction, et (b) que 

l’apparition de ce pic RCO2(t) provient de l’oxydation soudaine de l’espèce CO linéaire. 

Bonzel et Ku[93] ont observé à plus hautes température T > 450 K, un comportement similaire 

sur un Pt(110). Cependant les interprétations cinétiques sont différentes confirmant que les 

données de la science des surfaces sur monocristaux ne peuvent pas être utilisées sans 

précautions pour interpréter les observations sur les catalyseurs conventionnels[137]. Zhou et 

Gulari[150] ont également observé une période d’induction sur un catalyseur 8% Pd/Al2O3 et 

ont étudié l’impact de différents paramètres expérimentaux mais sans interprétation cinétique 

des observations. Dans la présente étude, nous décrivons et comparons le comportement des 
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particules de palladium supportées sur alumine à celui des particules de platine pour l’étape 

élémentaire de L-H impliquée dans l’oxydation du CO à basses températures. L’étude de la 

première étape de cette réaction qui est celle de l’adsorption du CO sur le palladium a été 

réalisée au laboratoire par Dulaurent et coll.[101, 120] 

La présente étude microcinétique sur un catalyseur Pd/Al2O3 portera plus 

spécifiquement sur les paramètres expérimentaux contrôlant l’oxydation par O2 des espèces 

formées par l’adsorption de CO et sur l’interprétation cinétique de leurs impacts au moyen 

d’un modèle cinétique plausible similaire à celui validé par Derrouiche et Bianchi[137] sur le 

platine. Au cours de cette étude, nous avons observé que les particules de Pd sur Al2O3 étaient 

l’objet de modifications (reconstruction), soit sous réactifs soit par prétraitement, ce qui 

contribue à leurs propriétés catalytiques. Cependant, si l’impact de ces modifications de 

surface est clairement mis en évidence, la cinétique des processus mis en jeu n’a pas pu être 

étudiée par une approche de microcinétique expérimentale. 

 Sur des particules d’or supportées sur oxydes métallique, le CO s’adsorbe 

majoritairement sous forme linéaire avec dans certains cas une reconstruction de surface 

comme suggéré dans plusieurs études[113, 122-124, 151, 152]. Ceci nous a conduit à réaliser une 

étude par la microcinétique expérimentale de ce processus sur des catalyseurs à base d’or 

déposé sur Al2O3 et SiO2 préparés par différentes méthodes afin d’évaluer la contribution du 

support et de la méthode de préparation au processus de reconstruction.  

 
Ce document de thèse est organisé en 5 chapitres plus des annexes donnant les articles 

publiés ou soumis à publication. 

Le premier chapitre concerne les techniques expérimentales, les méthodes d’analyse 

utilisées dans le cadre de cette étude ainsi que la préparation et la caractérisation des 

catalyseurs. 

 Le deuxième chapitre présente l’étude par la microcinétique expérimentale de l’étape 

d’oxydation par O2 des espèces CO adsorbées à basses températures sur le palladium, 

notamment la période d’induction de la réaction. 

 Le troisième chapitre est consacré à l’étude de l’impact des conditions de traitement 

d’un catalyseur Pd/Al2O3 sur son activité catalytique à basses températures en relation avec le 

mécanisme d’oxydation des espèces CO adsorbées détaillé dans le chapitre II. 

 Le quatrième chapitre concerne la caractérisation de la première étape du mécanisme 

d’oxydation de CO par O2 sur le catalyseur 1% Au/Al2O3, c’est-à-dire l’adsorption du CO et 

la compréhension et modélisation de la reconstruction de l’or sous pression de CO. 

 Le cinquième chapitre propose l’extension de cette étude de l’adsorption du CO au 

catalyseur Au/SiO2. Cette partie permet de mettre en évidence l’extrême sensibilité des 

propriétés de l’or à sa préparation, à son support et aux conditions expérimentales. 
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Chapitre I
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Techniques expérimentales 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Ce chapitre est consacré à la description d’une part des méthodes de synthèse des 

catalyseurs à base de métaux dispersés sur des supports d’oxyde métalliques employés au 

cours de l’étude ainsi que des techniques analytiques utilisées pour leurs caractérisation et 

d’autre part des dispositifs expérimentaux et procédures d’exploitations des données utilisés 

au cours des études de microcinétique expérimentale. 
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I - Méthodes de préparation des catalyseurs

 

La préparation des catalyseurs à base de métaux supportés influence leurs 

performances par la dispersion de la phase active et les diverses interactions entre les 

particules de métaux supportés et les autres constituants comme le support ou des ajouts 

éventuels. Le support est généralement un matériau thermiquement stable permettant une 

bonne dispersion du métal, tout en augmentant la stabilité thermique et donc la durée de vie 

du catalyseur. Dans cette étude, différentes méthodes de préparations ont été utilisées : 

imprégnation à sec, échange anionique direct et greffage. 

 I - 1. Catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 : Synthèse par imprégnation à sec 

 

Le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 a été préparé par imprégnation à sec (notée IS). Cette 

méthode consiste à introduire, dans un bécher en téflon contenant une quantité déterminée de 

support, une quantité suffisante (sans excès) de solution de sel précurseur métallique afin de 

remplir entièrement le volume poreux du support et former un gel. Le téflon est préféré au 

verre pour limiter les pertes en métal. La concentration de la solution métallique est ajustée de 

façon à obtenir la teneur en métal finale désirée pour le catalyseur (en %wt). Le support utilisé 

ici est de l’alumine け Degussa. Le sel précurseur est obtenu en dissolvant du PdCl2 dans une 

solution d’acide chlorhydrique concentré pour obtenir une solution d’H2PdCl4. Cette solution 

est ensuite évaporée jusqu’à être quasiment sèche puis rediluée dans de l’eau distillée avant 

une nouvelle étape d’évaporation. Ce cycle est répété deux fois avant l’imprégnation de 

l’alumine[1-3]. Le gel obtenu est ensuite séché à l’air pendant 12 h à température ambiante puis 

à l’étuve à 373 K pendant 24 h. Après broyage au mortier, la poudre est calcinée 3 h à 773 K 

sous air. 

 I - 2. Catalyseur 1% Au/Al2O3 : synthèse par échange anionique direct
[4-7]

 

 

La méthode classique de dépôt/précipitation[8] conduit à des nanoparticules d’or 

déposées peu stables et de diamètre important (supérieur à 30 nm). Elles ont tendance à fritter 

au cours des expériences aux températures supérieures à 300 °C[7, 9]. Pour préparer des 

catalyseurs performants, il est donc nécessaire de contrôler l’interaction entre l’or et son 

support via la méthode de préparation. La méthode d’échange anionique direct consiste à 

utiliser un volume de solution aqueuse à 2.08 × 10-4 mol/L d’acide tétrachloroaurique (III) 

trihydraté HAuCl4, 3 H2O (Alfa-Aesar, 99.99%) dans lequel la nature des complexes 

d’Au(III) majoritaires est sélectionnée en ajustant le pH (voir Table 1). Initialement aux 

alentours de 2, le pH de la solution est ajusté avec de l’eau distillée entre 5 et 6 pour réaliser 

l’imprégnation de l’espèce tri-hydroxylée possédant la plus grande constante d’adsorption 

(Table 1).  
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Complexes d’or (III) 

Constante

d’adsorption

(mol/L)

pH

[AuCl4]
- 35 ~ 2 

[AuCl3OH]- 35 ~ 3 
[AuCl2(OH)2]

- 50 ± 3 ~ 4 
[AuCl(OH)3]

- 59 ± 3 5-6 
[Au(OH)4]

- 29 ± 3 ~ 7 

Table 1. Constantes d’adsorption des complexes Au(III) sur l’alumine
[10]

 

 

Durant cet ajustement (a) la température est maintenue à 70 °C, ce qui permet de 

déplacer les équilibres en faveur des espèces les plus hydroxylées et (b) le mélange est réalisé 

à l’abri de la lumière car le précurseur s’altère à la lumière et peut ensuite fritter. Cette 

solution est maintenue 24 h sous agitation pour atteindre l’équilibre puis le support (2g 

d’Al2O3 f de l’Institut Français du Pétrole de surface spécifique de 140 m2/g) est introduit. 

Pour fixer les complexes [AuCl(OH)3]
-, la surface de l’alumine doit être chargée 

positivement afin de les attirer et les échanger avec ses propres anions. Pour cela, les 

propriétés isoélectriques de l’alumine sont utilisées, notamment son point isoélectrique (PIE). 

Le point isoélectrique correspond au pH pour lequel la charge globale de la surface est nulle. 

Pour un pH plus élevé, les espèces Al2O3-O
- sont prédominantes et le support est chargé 

négativement. Pour un pH inférieur, les espèces Al2O3-OH2
+ prédominent et la surface est 

globalement positive. Brunelle[11] donne la valeur du PIE de l’alumine : celle-ci se trouve 

entre pH 7 et pH 9. On se placera donc à un pH inférieur. De plus, pour obtenir un échange 

progressif, il faut que l’alumine soit proche du point isoélectrique. Le choix du pH lors de 

l’imprégnation, compte tenu des contraintes liées au précurseur ainsi qu’au support, est donc 

pH ~ 6. 

Lors de l’introduction de l’alumine, le greffage de l’or sur le support se produit suivant 

les trois étapes suivantes[6] : 

1 - Protonation de l’alumine, libération d’eau et formation des sites de Lewis à la surface : 

l’ajout d’un H+ à un OH de surface de l’alumine forme une molécule d’eau qui se sépare 

de la surface et laisse un site de Lewis libre. 

2 - Occupation des sites de Lewis par les complexes d’or via les groupes OH de [AuCl(OH)3]
- 

3 - Formation des espèces à la surface : il s’agit véritablement du greffage des espèces sur la 

surface. Ce greffage peut être mono ou bidenté. 
Après imprégnation du support, une solution d’ammoniaque (4 mol/L) est introduite et 

laissée 20 minutes afin de minimiser la quantité de chlore sur la surface provenant du 

complexe d’or. En particulier, la présence de chlore favorise la croissance des particules d’or 

au cours de la calcination par la formation de ponts Au-Cl-Au[7]. Le lavage à l’ammoniaque 
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permet d’éliminer le chlore directement sur les greffons. Le catalyseur obtenu sera alors plus 

stable au cours des traitements thermiques. Le produit est ensuite filtré, lavé à l’eau chaude et 

séché à température ambiante. Ces lavages successifs entraînent une partie de l’or qui est 

estimée à 30% de la charge initialement introduite[4, 7]. Après broyage, le catalyseur (rose 

pâle) est séché à l’étuve à 120 °C pendant 12 h puis calciné à l’air à 300 °C pendant 4 h avec 

une vitesse de montée en température de 5 °C/min (le catalyseur devient violet). 

Après ce traitement, la teneur en chlore mesurée par chromatographie ionique est de 

10 ppm (en poids). Cette valeur est significativement inférieure à celle obtenue par d’autres 

méthodes de préparation n’utilisant pas le traitement à l’ammoniaque (de l’ordre de 0.01 % en 

poids[12]) 

I - 3. Catalyseur 1% et 2.8% Au/SiO2 : synthèse par greffage sur la silice 

passivée
[13]

 

 

Ces catalyseurs ont été préparés par Gajan D. et coll.[13] dans le cadre d’une 

collaboration entre IRCELYON et le LCOMS. 

Tout d’abord, 35 mg de SiO2 (silice de flamme Aerosil Degussa, surface BET de     

200 m2.g-1, non poreuse) sont compressés sous forme d’une pastille de diamètre Ø = 1.5 cm. 

A la surface de la silice sont présents des groupes hydroxyles Si-OH isolés ou liés (OH 

geminaux et vicinaux). La première étape consiste en un traitement à 700°C permettant de 

déhydroxyler partiellement la silice par formation d’eau par réaction entre deux OH liés. Ceci 

conduit à une surface de silice ne contenant que les groupes hydroxyles libres en surface du 

solide (silice notée SiO2-700) identifiés par une bande IR à 3747 cm-1. La distance entre ces 

groupes est alors de 1.4 nm en moyenne[13]. 

Cette silice est imprégnée à 25 °C pendant 3 h avec une solution de [Au[N(SiMe3)2]]4 

dans du pentane. Ce complexe réagit avec les groupes hydroxyles pour former Au(I)/SiO2 : il 

a été montré qu’un OH sur deux réagit avec une molécule Au[N(SiMe3)2] pour donner une 

liaison Si-O-Au. L’espèce HN(SiMe3)2 formée réagissant avec l’autre OH pour donner un 

groupe Si-O-SiMe3 (passivation des Si-OH). L’espèce de type HxN(SiMe3)2-x libérée au cours 

de cette réaction se trouvera dans la sphère de coordination de l’or (I) de surface : Si-O-Au-

HxN(SiMe3)2-x. La pastille reste blanche au cours de cette étape. 

La dernière étape est la formation effective des nanoparticules d’or, Aup/SiO2. Il s’agit 

d’un traitement sous 66.6 kPa d’H2 à 300 °C pendant 20 h qui permet de rompre la liaison O-

Au conduisant à la réduction des atomes Au(I) en Au(0) et à leur migration pour former des 

particules d’or. Des groupements hydroxyles de surface, Si-O-H, sont aussi régénérés au 

cours de ce traitement mais réagiront immédiatement avec le ligand HxN(SiMe3)2-x libéré pour 

former des liaisons Si-O-SiMe3. On obtient ainsi des petites particules d’or parfaitement 

dispersées et supportées sur une silice passivée. La pastille prend une coloration rouge à la 
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suite de ce traitement, caractéristique de la formation de particules d’or métallique. On a ainsi 

un catalyseur à 2.8% en Au avec des particules de 1.8 nm en moyenne[13]. 

Un autre catalyseur a aussi été préparé selon la même méthode. Mais celui-ci présente 

une quantité de OH nettement inférieure à la fin de la première étape. La quantité d’or greffée 

et par suite la charge en Au du matériau final étant directement proportionnelle à la quantité 

de OH initiaux sur la silice déhydroxylée à 700 °C, la charge de ce dernier catalyseur est de 

1% Au en masse. 

II - Techniques de caractérisation de catalyseurs

II - 1. Chromatographie ionique 

 

La chromatographie ionique a été utilisée pour analyser le taux de chlore sur 

Au/Al2O3. Le principe de cette technique d’analyse est fondé sur les propriétés des résines 

échangeuses d’ions qui permettent une fixation sélective des anions ou des cations présents 

dans une solution en fonction de la charge positive ou négative de la résine (Figure 1). La 

résine échangeuse d’ions est conditionnée sous forme d’une colonne chromatographique. Sur 

celle-ci circule en permanence un éluant ou phase mobile grâce à une pompe. On injecte 

ensuite une très faible quantité de la solution à analyser et les ions sont fixés sélectivement sur 

la colonne chromatographique. L’éluant circulant en permanence sur la colonne, les ions sont 

ensuite progressivement éliminés en fonction de leur taille, leur charge et leur degré 

d'hydratation. La séparation se fera plus ou moins facilement selon l'interaction électrostatique 

entre la résine de la colonne et les ions à séparer. Chaque espèce ionique est ainsi séparée puis 

détectée par conductimétrie à la sortie de la colonne. La concentration de l'espèce ionique 

dans la solution est directement proportionnelle à la conductivité. 

 

 

 

Eluant
(phase mobile)

Pompe

Injecteur
(échantillon)

Colonne Suppresseur

DDétecteur

Eluant
(phase mobile)

Pompe

Injecteur
(échantillon)

Colonne Suppresseur

DDétecteur

 

Figure 1. Schéma de principe d’un chromatographe ionique. 
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II - 2. Microscopie électronique à transmission (TEM) 

 

La microscopie électronique a été utilisée afin de déterminer la taille des particules 

d’or déposées sur l’alumine et la silice. Les clichés sont réalisés avec un microscope JEOL 

JEM – 2010 fonctionnant avec une tension d’accélération de 200 kV et d’un spectromètre 

EDX-S Pentafet LinK-Isis d’Oxford Instruments permettant la détection d’éléments de 

numéro atomique supérieur à 4. Le catalyseur est dispersé dans de l’éthanol par ultra-

sonification avant d’être déposé sur une grille microscopique en cuivre recouverte d’une 

couche fine de carbone. Cet échantillon est placé sous le faisceau d'électrons puis son image 

est projetée sur un écran fluorescent qui transforme l'image électronique en image optique. 

Il est possible de réaliser ponctuellement des microanalyses EDX (Energy Dispersive 

X-ray Spectroscopy). Les électrons incidents peuvent exciter un atome constituant 

l’échantillon qui retourne à son état fondamental en émettant un rayonnement X. Les énergies 

des rayons X étant caractéristiques de l’atome émetteur, elles permettent d’identifier les 

espèces atomiques présentes dans l’échantillon. Le nombre de photons émis par une espèce 

chimique dans le volume de matière analysée est proportionnel à la concentration massique de 

cette espèce. Le rapport des concentrations massiques CA et CB de deux éléments A et B 

constituant un échantillon est donc également proportionnel au rapport des intensités IA et IB 

des pics caractéristiques de chaque élément suivant l’expression : 

 

 
A A
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B B

C I
K

C I

B

A

A

A
? © ©  (1) 

 

Avec KAB le coefficient de Cliff-Lorimer, I l’intensité du pic de l’élément considéré et 

A le terme de correction d’absorption. Pour un échantillon mince contenant n éléments, les 

concentrations massiques des éléments peuvent être calculées par la résolution d’un système 

de n équations à n inconnues :  
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II - 3. X-Ray photoelectron spectrometry (XPS) 

 

Le principe de l’XPS est d’irradier l'échantillon à analyser par des rayons X 

monochromatiques de forte énergie, provoquant ainsi l'ionisation de ses atomes par effet 

photoélectrique. L'énergie cinétique Ec des photoélectrons ainsi libérés est mesurée, ce qui 

donne le spectre de l'intensité des électrons en fonction de l'énergie mesurée. 

Lors de l'interaction avec l'atome, une partie de l’énergie du photon X sert à rompre la 

liaison, c'est l'énergie de liaison EL. Le reste est transféré à l'électron sous la forme d'énergie 

cinétique. Le spectre en énergie cinétique présente donc des pics, et l'on peut déterminer 

l'énergie de liaison correspondant à chaque pic par la relation d'Einstein : Ec = h·ち & EL (h·ち 

étant l’énergie du photon incident). 

L'énergie du photon X incident est de l'ordre de grandeur de l'énergie d'ionisation des 

électrons de cœur : leur émission donne donc des pics XPS essentiellement caractéristiques de 

la nature de l'atome. L'information chimique (surtout le degré d'oxydation) est obtenue à partir 

des légers déplacements du pic XPS par rapport à une référence, correspondant à la variation 

d'énergie entre couches de valence. En effet, l’énergie des photoélectrons émis est légèrement 

modifiée en fonction de l’environnement chimique et de l’état d’oxydation de l’atome 

émetteur. Lorsque l’état d’oxydation de l’élément augmente, la densité électronique diminue, 

entraînant ainsi un déplacement du pic vers les hautes énergies de liaison. On a finalement 

accès à la composition chimique de la surface du matériau, analysée sur une profondeur 

d’environ 10 nanomètres, par comparaison avec des spectres connus. Des analyses semi-

quantitatives peuvent également être extraites des spectres XPS normalisés en se basant sur la 

surface des pics. 

La composition des catalyseurs synthétisés a donc été déterminée par spectrométrie de 

photoélectrons X au moyen d’un spectromètre Kratos Axis ultra DLD muni d’un analyseur 

hémisphérique fonctionnant sous ultra-vide (P < 10-9 mbar). L'échantillon est irradié par des 

rayons X monochromatiques en utilisant la radiation Kg de l’aluminium (1486.6 keV et 150 

W) avec une lentille hybride. L’aire de la surface analysée est de 700 μm x 300 μm et une 

neutralisation de charge a été nécessaire. L’échelle des énergies de liaison a été corrigée en 

utilisant le pic C 1s du carbone de contamination pour référence (284.6 eV). 

II - 4. Analyse élementaire : Inductively Coupled Plasma- Atomic (ou 

Optical) Emission Spectrometry (ICP-AES ou ICP-OES) 

 
La teneur en métaux des catalyseurs a été déterminée par ICP-AES. La méthode 

consiste à ioniser l'échantillon en l'injectant dans un plasma d'argon. L'échantillon doit être 

introduit dans le plasma sous une forme finement divisée. Pour analyser le catalyseur (solide), 

il faut donc d'abord le transformer en une suspension de fines particules afin de pouvoir 

former un aérosol. L’échantillon est donc dissout dans un mélange équimolaire H2SO4+HNO3 
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chauffé à 250-300 °C. La solution est ensuite filtrée et nébulisée pour former l’aérosol qui est 

injecté au centre d’un plasma. Les atomes sortant du plasma sont ensuite injectés dans 

l’analyseur. Celui-ci est un spectromètre ICP-OES "Activa" de Horiba Jobin Yvon. On utilise 

ici le fait que les électrons des atomes excités (ionisés), lorsqu'ils retournent à l'état 

fondamental, émettent un photon dont l'énergie - donc la longueur d'onde - est caractéristique 

de l'élément. La lumière émanant du plasma est alors analysée par un réseau polychromateur. 

On peut ainsi détecter et mesurer l’intensité émise par chaque élément recherché (après un 

étalonnage de l’analyseur). 

II - 5. Surface BET 

 

Les surfaces spécifiques ont été déterminées sur un appareil automatisé TriStar 3000 

V6.04 en réalisant une adsorption physique d’azote. Les échantillons ont été préalablement 

chauffés à 200 °C pendant 3 heures sous vide secondaire pour éliminer les espèces adsorbées 

sur l’échantillon, principalement l’eau contenue dans les pores. La surface spécifique est 

calculée à l’aide de l’équation BET[14] fondée sur la théorie de Brunauer, Emmett et Teller[15] 

à partir de l’isotherme de physisorption d’azote à 77 K. 

 

III - Les outils pour la microcinétique

III - 1. Le système d’analyse des phases adsorbées par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

 

Afin de fournir des informations - qualitatives et quantitatives - sur les espèces 

adsorbées formées sur des solides catalyseurs, une cellule infrarouge utilisée en mode 

transmission a été développée au laboratoire[16, 17]. Il s’agit d’un réacteur permettant le 

traitement in situ d’un solide, à pression atmosphérique avec un débit de gaz compris entre 

150 et 2000 cm3/min et dans l’intervalle de température 293-900 K. Cette cellule permet donc 

une meilleure compréhension des phénomènes de surfaces, tels que la formation d’espèces 

adsorbées et leurs interactions entre elles et avec le support. 

Le système complet est constitué d’un dispositif de sélection, contrôle et régulation 

des débits gazeux, de la cellule infrarouge et de l’outil d’analyse, le spectromètre FTIR. 

III - 1. a. Le système de sélection, contrôle et régulation du débit gazeux 

 

Le système de sélection, contrôle et régulation du débit gazeux est présenté Figure 2. 

Il est constitué de différentes vannes de permutations de gaz (V5, V4 et V3). Celles-ci 

permettent de diriger le gaz sélectionné vers la cellule IR en permettant des permutations 
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rapides et contrôlées des flux gazeux. Les gaz peuvent être des gaz purs (He, O2, H2) ou des 

mélanges gazeux avec des pressions partielles variables. 

Le contrôle et la régulation des débits gazeux sont assurés par des débitmètres 

massiques (Brooks). Des pièges à azote liquide sont insérés en différents points dans le 

montage pour éliminer d’éventuelles traces d’eau présentes dans les gaz. 

 

Figure 2. Système de sélection, contrôle et régulation des débits gazeux.

 

  III - 1. b. La cellule infrarouge 

 

La cellule construite au laboratoire a été décrite en détails précédemment[16, 17]. Etant 

destinée à des études microcinétiques en régime transitoire, elle permet de réaliser 

l’acquisition de spectres IR dans les conditions réactionnelles (traitement de l’échantillon, 

température, pression etc.), de minimiser la contribution de la phase gaz aux spectres des 

espèces adsorbées et de réaliser des changements rapides de composition de la phase gaz. Son 

fonctionnement en mode transmission est favorable au traitement quantitatif des spectres IR, 

nécessaire aux études de microcinétique expérimentale. Réalisée en acier inoxydable, la 

cellule est constituée de deux parties : le corps de la cellule (Figure 3, partie A) et le porte-

échantillon (Figure 3, partie B). 

 

‚ Le corps de la cellule (Figure 3, partie A) 

 

Il est constitué de deux paires de fenêtres en CaF2. L’une des paires est disposée à 

l’intérieur et l’autre à l’extérieur du corps de la cellule. Les deux fenêtres de la paire intérieure 

sont distantes de 2,2 mm, ce qui délimite un faible volume (1-2 cm3) constituant le réacteur 

dans lequel sera introduit le catalyseur. Cette faible distance limite la contribution des phases 

gazeuses aux spectres IR. 
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L’étanchéité des fenêtres extérieures avec le corps de la cellule est assurée par des 

joints viton refroidis par un circuit d’eau. L’espace entre les fenêtres extérieures et intérieures 

est mis sous vide à l’aide d’une pompe à palettes, ce qui permet de maintenir les fenêtres 

intérieures en contact avec la partie métallique qui est rodée pour limiter les pertes du débit 

gazeux. 

Plusieurs cartouches chauffantes sont réparties à l’intérieur du corps de la cellule afin 

de permettre une élévation de la température du réacteur à une vitesse maximum d’environ 

15K/min. 

 

‚ Le porte-échantillon (Figure 3, partie B) 

 

Il est constitué de deux parties : l’étrier et son support de forme cylindrique. Le haut de 

l’étrier permet d’accueillir l’échantillon de catalyseur sous forme de pastille de 18 mm de 

diamètre et de masse comprise en 40 et 300 mg. Celle-ci est préparée par compression de 

poudre de catalyseur au moyen d’une matrice et d’une presse. La base du cylindre du porte 

échantillon est munie d’un joint torique viton chargé au graphite et refroidi par une deuxième 

circulation d’eau indépendante du refroidissement des fenêtres. Ce dernier joint assure 

l’étanchéité entre le porte-échantillon et le corps de la cellule. La cellule est placée dans un 

compartiment en fibres réfractaires (Ceraboard) pour être thermiquement isolée. 

 

 
Figure 3. Cellule IR : Corps de cellule (partie A) et porte-échantillon (partie B) 
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Partie A : Corps de la cellule    Partie B : Porte échantillon 

(a) : fenêtre en Fluorine     (D) Catalyseur pastillé 

(b) Cartouche chauffante     (S) Porte échantillon 

(c) Joints Viton 

(V) Vide (pompe à palettes) 

(GI) Entrée des gaz (empruntée par le thermocouple) 

(GO) Sortie des gaz 

(WI) et (WO) Entrée et sortie du circuit de refroidissement  

 

  III - 1. c. Le système d’analyse : spectromètre infrarouge 

 

Le système d'analyse des espèces adsorbées est un spectromètre infrarouge à 

transformée de Fourier « PROTEGE 460 » de la société NICOLET. Il permet l’acquisition de 

spectres dans la gamme de 4000 à 1000 cm-1 avec une fréquence maximale d’un spectre par 

seconde. Un logiciel d’acquisition et de traitement des spectres (Omnic) permet l’exploitation 

qualitative et quantitative des résultats. 

III - 1. d. La méthode AEIR (Adsorption Equilibrium Infrared 

spectroscopy method) 

 

L’approche microcinétique des réactions catalytiques impose de caractériser 

l’adsorption de chaque espèce formée par l’adsorption d’un réactif. En effet, un même réactif, 

par exemple le CO, peut s’adsorber de différentes façons, donnant ainsi lieu à plusieurs 

espèces (linéaires, pontées et trois fois coordonnées) possédant des caractéristiques 

différentes. 

Les chaleurs d’adsorption des espèces adsorbées peuvent être obtenues par des 

méthodes analytiques comme la Désorption à Température Programmée (TPD)[18] ou encore 

la microcalorimétrie[19, 20]. Néanmoins, ces méthodes présentent des difficultés 

expérimentales. En effet, des processus de diffusion, de ré-adsorption et des réactions 

parallèles à la désorption peuvent avoir lieu lors d’une TPD influençant la valeur de la chaleur 

d’adsorption[18]. La microcalorimétrie, quant à elle, ne fournit qu’une valeur moyenne de la 

chaleur d’adsorption des différentes espèces présentes à la surface et ne permet donc pas de 

les différencier[20]. Dumesic et coll.[20] ont également montré dans le cas du platine qu’à 

basses températures d’adsorption (300 K), les mesures par microcalorimétrie ne sont pas 

réalisées à l’équilibre d’adsorption sur l’ensemble de l’échantillon pour l’adsorption de CO 

sur Pt. 

Une technique de mesure de la chaleur d’adsorption de chaque espèce adsorbée sur un 

catalyseur a été développée au laboratoire par D. Bianchi et coll[16]. Elle permet la 

détermination aisée et précise de la chaleur d’adsorption Eし de chaque espèce adsorbée sur des 
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catalyseurs à base de métaux supportés à différents recouvrements し, et cela même en 

présence d’une espèce co-adsorbée, ce qui représente un avantage indéniable comparé aux 

autres techniques. 

La méthode consiste à suivre l’évolution de l’intensité de chaque bande IR 

caractéristique des espèces adsorbées en fonction de la température d’adsorption à pression 

partielle de CO constante. Ceci permet de déterminer l’évolution du taux de recouvrement し 

de chaque espèce CO en fonction de la température d’adsorption Ta. La courbe expérimentale 

し = f(Ta) permet alors de déterminer les valeurs des chaleurs d’adsorption à différents 

recouvrements en utilisant un modèle d’adsorption. 

Cette méthode est basée sur plusieurs approximations simplificatrices qui ont été 

justifiées au cours de différents travaux et qui sont résumées ci-dessous. 

 

‚ Proportionnalité Surface de la bande IR - Quantité adsorbée[21-23] 

 

L’une des hypothèses posées par la méthode AEIR est la proportionnalité entre l’aire 

d’une bande IR et la quantité de molécules contribuant à cette bande adsorbées sur la surface 

du catalyseur. Le taux de recouvrement d’une espèce adsorbée X à la température Ta et à la 

pression partielle d’adsorption Pa est donné par : 

 
max

( , )
( , ) a a

X a a

A T P
T P

A
s ?  (3) 

où A(Ta,Pa) et Amax sont respectivement les aires des bandes IR à Ta, Pa et à saturation des 

sites. 

Lors du développement de la méthode AEIR la proportionnalité entre l’aire de la 

bande IR de l’espèce CO linéaire et sa quantité sur une surface a été validée en comparant les 

courbes recouvrement = f(température d’adsorption) obtenues par FTIR et par des mesures 

volumétriques à l’aide d’un spectromètre de masse sur les catalyseurs 2.9% Pt/Al2O3
[21]. La 

linéarité entre l’aire de la bande IR de l’espèce CO linéaire et sa quantité sur la surface n’a pu 

être vérifiée que pour un recouvrement compris entre 0.6 et 1 à cause de la contribution de 

diverses autres espèces adsorbées (espèces CO multi-liées) lors des mesures volumétriques. 

Pour confirmer la linéarité dans la gamme des recouvrement 0-1, une étude similaire a été 

entreprise sur l’espèce linéaire CO adsorbée sur des sites Cu° à la surface du catalyseur 4.7% 

Cu/Al2O3
[22, 23] sur lequel aucune autre espèce CO n’est présente. Les méthodes FTIR in situ 

et volumétriques ont fourni des courbes し = f(Ta) identiques pour une même pression 

d’adsorption Pa sur toute la gamme de recouvrement. 
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‚ Le modèle d’adsorption[24] 

 

Les principaux modèles d’isothermes d’adsorption sont ceux de Langmuir[25] et 

Temkin[24]. Ces modèles reposent tous deux sur les hypothèses suivantes ([26] et références 

citées) : 

a) La surface est uniforme. 

b) L’adsorption se fait en monocouche. 

c) La collision d’une molécule de gaz avec une molécule adsorbée est élastique. Il est 

considéré que la molécule de gaz retourne en phase gaz sans perte d’énergie 

cinétique et la molécule adsorbée est supposée n’avoir pas été perturbée par cette 

collision. 

d) Une molécule adsorbée désorbe de la surface dès lors qu’elle reçoit une énergie 

supérieure ou égale à sa chaleur d’adsorption. 

e) A l’équilibre, il y a égalité entre la vitesse d’adsorption et celle de désorption. 

 

- Le modèle de Langmuir 

 

C’est le cas le plus simple et il repose sur les deux hypothèses supplémentaires 

suivantes : 

f) Les propriétés d’adsorption des sites sont identiques. 

g) Il n’y a pas d’interaction latérale entre molécules adsorbées. 

Dans cette théorie, à l’équilibre d’adsorption, les vitesses d’adsorption et de désorption 

sont égales, ce qui conduit à l’expression du taux de recouvrement し des espèces suivante : 
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Où n = 1 ou 2 pour les cas non dissociatif et dissociatif respectivement, Ka est le coefficient 

d’adsorption et Pa la pression d’adsorption. 

 

Ce modèle, bien que très utilisé en raison de la simplicité de son formalisme 

mathématique, ne correspond pas souvent aux observations. D’autres modèles, tels que le 

modèle de Temkin, ont donc été introduits en vue de mieux décrire les données 

expérimentales し = f(Ta) en conditions isobares. Les différences sont souvent dues à une 

hétérogénéité des sites superficiels. 
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- Le modèle de Temkin 

 

Le modèle de Temkin considère une variation linéaire de la chaleur d’adsorption des 

espèces adsorbées avec le recouvrement. Il provient de celui de Langmuir en considérant que 

les N sites superficiels sont constitués de m différents groupes de sites i homogènes de chaleur 

d’adsorption constante Ei, chaque groupe i comportant Ni sites accessibles. Ceci conduit aux 

équations suivantes : 

Pour le nombre de site N : 

 1 2
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m
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Pour le recouvrement しpi d’un groupe de sites à Ta et Pa données, 
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où K(Ei) est le coefficient d’adsorption correspondant à l’espèce qui a pour chaleur 

d’adsorption Ei sur les sites i. ni et Ni sont les nombres de sites i occupés et disponibles 

respectivement. 

Ce recouvrement peut alors être exprimé par rapport à la totalité des N sites de la surface : 
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Le recouvrement total し de la surface sera alors le suivant : 
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Pour un nombre suffisamment important de sites, la distribution devient continue donc Ni = 

dN et la somme devient une intégrale : 
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Suivant la fonction de distribution en énergie, différentes expressions seront obtenues 

par intégration. Le modèle de Temkin présume une distribution uniforme de sites dont les 

chaleurs d’adsorption varient linéairement entre E0, chaleur d’adsorption à recouvrement nul, 

et E1, chaleur d’adsorption à recouvrement total. Ce modèle correspond à une distribution de 

sites telle que : 
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De (10) et (11), il vient : 

 
( )

1 ( )
i a

i a

K E P dE

K E P E
s ©? ©- © FÐ  (12) 

 - 39 -



Chapitre I - Techniques expérimentales 
 

 

Une expression du coefficient d’adsorption K en fonction de la température Ta et de la 

chaleur d’adsorption E (dépendante ici du recouvrement) est fournie par la théorie du 

complexe activé en supposant que les espèces adsorbées sont localisées (perte des trois degrés 

de liberté de translation lors de l’adsorption)[27-29] et en négligeant les autres fonctions de 

partition[27, 28] : 
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En introduisant (13) dans (12) puis en intégrant, on obtient l’expression du modèle de 

Temkin : 

 0

0 1 1

1 ( )

1 ( )
a

a

aR T K E
ln

E E K E P
s Ã ÔP© - ©? © Ä/ - ©Å ÖÕ  (14) 

Avec Pa la pression d’adsorption et E0 et E1 les chaleurs d’adsorption à recouvrement nul et 

recouvrement total, respectivement. E0 et E1 sont ensuite déterminées par l’ajustement du 

modèle sur les courbes expérimentales し = f(Ta). 

III - 2. Analyse par spectrométrie de masse en régime transitoire 

 

Ce système d’analyse permet des mesures volumétriques par application des méthodes 

d’analyse en régime transitoire[21, 23]. Il est conçu de manière à pouvoir combiner plusieurs 

expériences telles que (i) le prétraitement du solide, (ii) la chimisorption de gaz, (iii) l’étude 

en température programmée des espèces adsorbées sur le solide et (iv) la réaction des espèces 

adsorbées avec un gaz soit en isotherme soit à température programmée. Le dispositif 

expérimental se compose de quatre parties : (a) le système de sélection, régulation et contrôle 

des gaz, (b) le réacteur associé à un four et son système de programmation et de régulation de 

la température, (c) le système d’analyse par spectrométrie de masse et (d) le système 

d’acquisition et de traitement des données. 

III - 2. a. Le système de contrôle et le réacteur 

 

Le système de sélection, contrôle et régulation des débits gazeux est similaire à celui 

décrit pour les études IR, un microréacteur en quartz se substituant à la cellule IR. Le 

catalyseur sous forme de poudre légèrement comprimée pour éviter les pertes de charge est 

introduit dans le microréacteur (volume Ã 1 cm3) et supporté sur un bouchon de laine de 

quartz. Un thermocoax de type K (diamètre 0.25 mm) est placé dans la masse de catalyseur, 

permettant ainsi la mesure de la température du lit catalytique. La masse de l’échantillon 

(200-500 mg) est déterminée en fonction de la sensibilité de l’analyse. Le four, de faible 
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inertie, est piloté par un système de régulation électronique et permet d’atteindre 1000°C à 

une vitesse de 1 à 300 K/min. 

 

Le gaz sélectionné est envoyé dans le réacteur en quartz qui contient le catalyseur 

étudié. Par exemple, pour suivre l’adsorption de CO sur un solide, le réacteur est d’abord 

balayé par un flux d’hélium puis est ensuite exposé à un flux x% CO/ y% Ar/He. L’argon fait 

ici office de traceur. Le système d’analyse permet de suivre l’évolution des fractions molaires 

à la sortie du réacteur au cours des différentes expériences.  

III - 2. b. le système d’analyse par spectrométrie de masse 

 

 L’analyse est assurée par un spectromètre de masse quadripolaire « Transpector CIS 

200 M » (Closed Ion Source) de la société INFICON. Un spectromètre de masse est un 

appareil qui produit des ions à partir de la substance à analyser (en phase gaz) et les trie en 

fonction de leur rapport masse/charge (m/z) grâce à des champs magnétiques et électriques. 

La Figure 4 en montre les principaux éléments. Celui utilisé au laboratoire est muni d’un 

double détecteur CF/EM permettant une analyse des pics de masse dans la gamme 1-200 uma 

à la fréquence de 1 Hz. La source d’ion fermée et le détecteur à multiplicateur d’électrons 

donnent au système une bonne sensibilité. Il est ainsi capable de mesurer, pour des 

compositions gazeuses simples, la présence d’un ppm de gaz dans un flux gazeux. 

 

Le spectromètre de masse est constitué de quatre parties : (1) le système d’introduction 

du mélange gazeux dans la chambre d’ionisation sans modification de composition afin de 

réaliser une analyse quantitative des flux gazeux, (2) la source d’ions dans laquelle un 

faisceau de particules caractéristiques de l’échantillon est produit, (3) l’analyseur qui sépare 

les particules en fonction de leur rapport m/z et (4) le détecteur, qui collecte les ions de   

masse m/z ayant traversé l’analyseur et qui renvoie un signal proportionnel au nombre d’ions 

produits. 

 

La source, le quadripôle et le détecteur fonctionnent sous basse pression assurée par la 

combinaison de deux types de pompes : une pompe primaire et une pompe turbo-moléculaire 

réalisant chacune un vide de 103 à 10-1 Pa et de 10-1 à 10-5 Pa respectivement. Deux jauges 

pour la mesure du vide primaire (Jauge Pirani) et secondaire (Jauge Bayard-Alpert avec deux 

filaments en iridium thorié) assurent la sécurité du groupe de vide. 
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Figure 4. Schéma de principe du spectromètre de masse

 

‚ Le système d’introduction : 

 

Le système d’introduction est élaboré compte tenu de la nécessité de faire passer 

l’échantillon de mélange gazeux d’une pression élevée (dans notre cas, la pression 

atmosphérique) à la basse pression régnant dans le spectromètre de masse sans modification 

de la composition du mélange. Ceci est assuré par une série d’écoulements de régimes 

contrôlés grâce à plusieurs canalisations de diamètres D sélectionnés. Les écoulements sont 

contrôlés par le rapport そ/D où そ est le libre parcours moyen du gaz donné par la théorie 

cinétique des gaz : 
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où T est la température, P la pression et j le rayon de collision de la molécule de gaz. La 

relation (15) montre, qu’à température ambiante et à forte pression, そ est petit. De ce fait, au 

niveau de la prise d’échantillon, il est facile de respecter そ << D qui correspond à un 

écoulement en régime visqueux. Pour maintenir cette condition, même à une pression de 

l’ordre de 10 Pa, la canalisation de prélèvement est un tube capillaire de faible diamètre qui 

sera relié, par une canalisation de plus grand diamètre, à une pompe à palettes dans laquelle 

l’écoulement sera également visqueux. Pour l’analyse des gaz, les écoulements visqueux ne 

produisent pas de modifications de composition du mélange gazeux. 

Une petite fraction du mélange gazeux en sortie de capillaire est introduite dans la 

source via un bouchon poreux représentant une série de N canalisations de très petites 

dimensions qui, compte tenu des pressions amonts Ã 10 Pa et aval Ã 10-2 Pa, conduisent à そ > 
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D indiquant un écoulement de type moléculaire. Cet écoulement conduit à une ségrégation en 

masse et le mélange gazeux coté source s’enrichi en composés légers. Toutefois, la source 

d’ions dite fermée est elle-même connectée à la pompe turbo-moléculaire par des 

canalisations dans lesquelles les gaz s’écoulent également en régime moléculaire. De ce fait, 

les gaz légers sont évacués de la source plus rapidement. Cette succession de deux flux 

moléculaires conduit à une composition de la phase gaz dans la source identique à celle de 

l’échantillon à une atmosphère en entrée de capillaire. 

 

‚ La source d’ionisation 

 

Il existe une quinzaine de techniques d’ionisation différentes telles que l’ionisation 

chimique (collisions avec des ions d’un gaz réactif), l’ionisation de champ (par arrachement 

d’électrons au moyen d’un champ électrique intense) ou encore l’ionisation électronique 

utilisée par le spectromètre du laboratoire. Cette source d’ions travaille à une pression plus 

élevée que la partie analyseur (Ã 10-1 Pa). La source d’ions est schématisée Figure 4. 

Une molécule M entrant dans la source d’ions (régime moléculaire), rencontre un 

faisceau d’électrons générés par un filament de rhénium associé à une anode portée à un 

potentiel +70 V. Lors de la rencontre, si l'énergie cinétique des électrons est suffisante, un 

électron est arraché de la molécule M, la transformant en un ion radical M+• : 

2M e M e/ - /- › - ©[  

Celui-ci peut ensuite se fragmenter suivant son énergie interne. Le nombre d’ions formés est 

proportionnel à la pression de l’échantillon et au courant électronique. La valeur de l’énergie 

des électrons est de 70 eV. Les ions créés sont ensuite dirigés vers l’analyseur.  

 

‚ L’analyseur 

 

L’analyseur utilisé est un quadripôle. Il fonctionne d’après le principe de la séparation 

des masses par un champ électrique quadripolaire à haute fréquence. Les ions produits dans la 

source d’ions par bombardement électronique sont accélérés par une optique focalisatrice 

d’ions puis injectés par un orifice d’entrée dans le système séparateur. Ce dernier est constitué 

de 4 barres parallèles (de section hyperbolique mais une section circulaire est couramment 

utilisée et représente une bonne approximation) disposées symétriquement autour d’un axe z 

(voir Figure 4). Celles-ci sont électriquement reliées et portées deux à deux aux potentiels +h0 

et -h0 (h0 = U – V·cos(の·t)). Les ions formés dans la source sont dirigés à l’intérieur du filtre 

quadripolaire selon l’axe z. La direction des champs électriques continu (U) et alternatif 

(V·cos(の·t)) sont perpendiculaire à l’axe z si bien que les ions accomplissent des mouvements 

oscillatoires régis par l’équation de Mathieu. La résolution de ces équations montre que seuls 
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les ions ayant un rapport m/z compris dans une certaine bande possèdent une trajectoire stable 

qui leur permet de traverser le filtre, les autres ions étant captés par les électrodes. 

 

‚ Le détecteur : le collecteur d’ions 

 

Le spectromètre de masse utilisé au laboratoire est équipé d’un channeltron et d’un 

cylindre de Faraday (voir Figure 4). La surface interne du channeltron est un matériau électro-

émetteur qui produit un électron dès qu’un ion entre en collision avec la surface. Grâce à une 

différence de potentiel (0 à –3000 V), les électrons sont accélérés et frappent la surface du 

channeltron, ce qui a pour effet d’éjecter d’autres électrons. Le signal est ainsi amplifié d’un 

facteur pouvant varier entre 104 et 108 selon la tension appliquée. 

III - 2. c. Acquisition des données 

 

L’acquisition des données se fait via le logiciel Transpector Ware. Le logiciel offre la 

possibilité de suivre les hauteurs d’une série de pics de masses m/z prédéfinies. Ceci permet 

dans notre cas d’atteindre une fréquence d’analyse d’environ 1.5 Hz. Le traitement quantitatif 

des données est fondé sur trois principes : 

(i) Le spectre d’un composé chimique est invariable (même fragmentation et même 

rapport d’intensité entre les pics) pour des conditions opératoires identiques. 

(ii) L’intensité des pics est proportionnelle à la pression partielle du composé introduit. 

(iii) Lorsque plusieurs composés donnant un même pic de masse sont présents 

simultanément dans un échantillon, leurs contributions à l’intensité de ce pic sont 

additives. 

Ces trois principes se traduisent mathématiquement par un système d’équations linéaires dont 

la résolution permet de déterminer la composition d’un mélange à n constituants. 

III - 2. d. Etalonnage du spectromètre de masse 

 

La variation de sensibilité du spectromètre de masse au cours du temps est corrigée par 

l’analyse systématique d’un gaz étalon (l’hélium) en début, au cours et en fin de chaque 

expérience. 

De plus, un étalonnage du spectromètre de masse est nécessaire afin de permettre le 

traitement quantitatif des données. Il permet en outre de vérifier la linéarité entre l’intensité 

des pics et la pression partielle de chaque gaz analysé (point (ii) du paragraphe ci-dessus) 

même à des pressions élevées. Les courbes d’étalonnages des principaux gaz analysés (CO, 

CO2, O2, H2 et Ar) sont représentées Figure 5. 
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Figure 5. Courbes d’étalonnage du spectromètre de masse : réponse (intensité) du 

spectromètre en fonction de la pression partielle du gaz étalonné (ici, en pourcentage du gaz 

dans le gaz porteur usuel hélium).

 

IV - La préparation des mélanges gazeux
 

Les méthodes analytiques utilisées et les études de microcinétiques expérimentales 

imposent l’utilisation de nombreux mélanges gazeux de compositions variables. Ces mélanges 

sont préparés au laboratoire à l’aide d’une rampe de préparation « Trace Haute Précision » de 

la société SETARAM. Cette rampe est équipée de nombreuses vannes et de trois capteurs de 

pression mécaniques et utilise la loi des gaz parfaits pour réaliser des dilutions par des 

détentes successives dans des volumes calibrés. Le système permet de préparer des mélanges 

complexes de gaz du ppb à plusieurs % dans une matrice, pour un volume de 10 L et sous une 

pression maximale de 7 bars. Les teneurs de certains mélanges préparés à l’aide de la rampe à 

gaz SETARAM sont comparées périodiquement à celles de bouteilles étalons certifiées par la 

société AIR LIQUIDE pour vérifier la procédure et la précision de la préparation des 

mélanges gazeux, soit par FTIR, soit par spectrométrie de masse. A la précision de ces 

analyses, aucune différence significative n’a été observée entre les deux types de mélanges. 
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Chapitre II

Approche par la microcinétique expérimentale de 

l’oxydation de CO par O2 à basses températures 

sur le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3

Cette partie concerne la caractérisation cinétique et la modélisation des étapes 

élémentaires de surface impliquées dans l’oxydation isothermale à basses températures des 

espèces CO adsorbées à la surface de particules réduites de Palladium déposées sur alumine, 

et notamment l’étape d’oxydation de type Langmuir - Hinshelwood. 

- 49 -



Chapitre II - Approche par la microcinétique expérimentale de l’oxydation 

de CO par O2 à basses températures sur le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3

SOMMAIRE

Résumé de l’étude............................................................................................................... - 51 -

Etude : An experimental microkinetic approach of the CO oxidation by O2 at low 

temperatures on Pd/Al2O3 catalysts (article soumis)......................................................... - 53 -

Abstract: ....................................................................................................................................... - 54 -

1. Introduction ............................................................................................................................ - 55 -

2. Experimental ........................................................................................................................... - 57 -

3. Results and Discussion. .......................................................................................................... - 59 -

3.1 Context of the experimental microkinetic approach ....................................................................- 60 -

3.2 Characterization of the adsorbed species formed on 1.4% Pd/Al2O3 .........................................- 61 -

3.2.1 Nature of the adsorbed CO species and impact of the treatment history of the solid. ...............- 61 -

3.2.2 Stability of the adsorbed CO species on Pd/Al2O3. ....................................................................- 63 -

3.2.3 Amounts of adsorbed CO and O2 species at 300 K on the reduced Pd/Al2O3. ...........................- 66 -

3.3 I.O-COads/I.R-Oads cycles on Pd/Al2O3 at T < 313 K. ....................................................................- 67 -

3.4 Impacts of the experimental parameters on I.O-COads using the MS system.............................- 70 -

3.4.1 Impact of the number of O/R cycles at 300 K. ...........................................................................- 70 -

3.4.2 Impact of the duration of the desorption td before I.O-COads.....................................................- 71 -

3.4.3 Impact of the partial pressure of O2, PO2. ...................................................................................- 72 -

3.4.4 Impact of the oxidation temperature, TO. ...................................................................................- 73 -

3.4.5 Impact of the duration of the helium treatment at 773 K. ..........................................................- 74 -

3.4.6 Impact of the formation of the Osads ...........................................................................................- 76 -

3.4.7 Impacts of the catalyst preparation............................................................................................- 77 -

3.5  I.O-COads followed by I.R-Oads studied using the FTIR analytical system.................................- 78 -

3.5.1 Evolution of the IR bands of the adsorbed CO species during the first I.O-COads.....................- 78 -

3.5.2 Evolution of the IR bands after the first I.R-Oads........................................................................- 80 -

3.5.3 Impacts of experimental parameters on the IR bands during I.O-COsads...................................- 81 -

3.6 Qualitative interpretation of the IP on 1.4% Pd/Al2O3 and comparison with Pt/Al2O3. ...........- 82 -

3.7 Kinetic modeling of RCO2(t) during I.O-COads on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3................................- 83 -

3.8 Kinetic model and impacts of the experimental parameters on I.O-COads. ................................- 87 -

3.8.1 On the observation of an induction period.................................................................................- 87 -

3.8.2 Impact of the desorption duration td. .........................................................................................- 87 -

3.8.3 Impact of the O2 partial pressure...............................................................................................- 88 -

3.8.4 Impact of the oxidation temperature. .........................................................................................- 88 -

3.8.5 Impact of the catalyst preparation .............................................................................................- 89 -

3.9 On the differences observed during I.O-COads on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3..................................- 89 -

3.9.1 Impact of the number of O/R cycles. ..........................................................................................- 89 -

3.9.2 Impact of the pretreatment procedure at high temperatures before I.O-COads. .........................- 90 -

4. Conclusion ............................................................................................................................... - 91 -

5. Nomenclature. ......................................................................................................................... - 92 -

References: .................................................................................................................................. - 94 -

- 50 -



Chapitre II - Approche par la microcinétique expérimentale de l’oxydation 

de CO par O2 à basses températures sur le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3

Résumé de l’étude

Lors d’études précédentes sur l’approche par la microcinétique expérimentale de la 

réaction CO/O2 sur des catalyseurs Pt/Al2O3, il a été montré que les étapes superficielles 

élémentaires mises en jeu au cours de la réaction à basses températures peuvent être étudiées 

en utilisant la procédure d’oxydation isotherme des espèces CO adsorbées (notée O.I-COads).

Cette méthode consiste à adsorber le réactif CO sur le catalyseur pour former différentes 

espèces : linéaires, pontées et trois fois coordonnées qui sont ensuite oxydées par l’oxygène à 

température constante et en absence de CO. Les évolutions avec la durée t de la réaction 

d’oxydation (a) de la vitesse de production de CO2 : RCO2(t) et (b) des recouvrements des 

espèces adsorbées, permettent une étude détaillée des étapes superficielles impliquées et de 

leurs paramètres cinétiques. Ceci est réalisé en effectuant une comparaison entre les impacts 

de différents paramètres expérimentaux sur les courbes RCO2(t) et ceux prédits par un 

modèle cinétique détaillé des réactions de surface.

 Dans le présent chapitre, la procédure O.I-COads est utilisée pour étudier la réaction 

d’oxydation de CO sur des catalyseurs Pd/Al2O3. Il est montré que les courbes RCO2(t) sont 

très semblables à celles observées sur Pt/Al2O3. Elles sont caractérisées par une période 

d’induction dont la durée dépend des différents paramètres expérimentaux comme la 

température, la pression partielle d’oxygène, la durée de la désorption avant l’introduction de 

O2. La période d’induction est caractérisée par les coordonnées du maximum de la courbe 

RCO2(t) : tm (mesuré depuis l’introduction de O2) et RCO2m. Cette grande similitude dans les 

courbes RCO2(t) de l’O.I-COads sur Pt/Al2O3 et Pd/Al2O3 s’oppose à priori au fait que les 

espèces CO adsorbées sur les deux catalyseurs sont différentes. Sur Pt/Al2O3, la surface des 

particules après adsorption de CO est dominée par une espèce linéaire fortement adsorbée 

associée à une faible quantité d’espèces pontées plus faiblement adsorbées alors que sur 

Pd/Al2O3 deux espèces pontées fortement adsorbées dominent le recouvrement des particules 

associées à deux espèces linéaires, l’une faiblement et l’autre fortement adsorbée. Ceci nous a 

conduits à formuler un modèle cinétique généralisant celui précédemment proposé pour 

Pt/Al2O3, sur la base des paramètres cinétiques communs aux différentes espèces adsorbées 

sur les particules supportées de Pt et Pd.

  Il est ainsi montré que les profils des courbes RCO2(t) aux cours de l’O.I-COads sont

dus sur les deux métaux au fait qu’une espèce CO fortement adsorbée notées COsads (L sur Pt 

et B sur Pd), dominant le recouvrement des particules, est oxydée par une espèce oxygène 

faiblement adsorbée notée Owads formée sur les sites libérés par la désorption et l’oxydation 

d’une espèce CO faiblement adsorbée notées COwads (B sur Pt et L sur Pd). Sur les sites 

libérés par l’oxydation de COsads, une espèce oxygène fortement adsorbée notée Osads est 

formée et peut être réduite en CO2 lors d’une réduction isotherme avec CO (notée R.I-Oads). 

Le modèle cinétique proposé permet d’obtenir une expression des coordonnées tm et RCO2m
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lors de l’O.I-COads en fonction de différents paramètres expérimentaux et cinétiques 

permettant d’interpréter les diverses données expérimentales. Quelques différences sont 

observées entre Pt et Pd concernant l’impact des paramètres expérimentaux : par exemple, la 

succession de cycles O.I-COads/ R.I-Oads conduit a une diminution de tm sur Pd/Al2O3 et une 

augmentation de tm sur Pt/Al2O3. Ces différences sont liées aux spécificités des deux métaux. 

Par exemple, (a) l’élimination de l’espèce COwads libère un site sur Pd/Al2O3 et deux sites sur 

Pt/Al2O3 et (b) les particules de Pd sont plus sujettes à des modifications de surface 

(reconstruction) que celles de Pt. 

 L’étude révèle ainsi l’importance d’un petit nombre de sites métalliques sur la réaction 

d’oxydation de CO à basses températures, aussi bien sur Pd/Al2O3 que sur Pt/Al2O3 et propose 

un modèle cinétique généralisé de l’O.I-COads pouvant servir de base à l’interprétation des 

observations sur d’autres particules métalliques (Ir, Rh) supportées sur oxydes métalliques.  
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Abstract :

This experimental microkinetic study concerns the surface elementary steps involved 

in the isothermal O2 oxidation (at TO < 340 K, PO2 < 8 kPa) of adsorbed CO species on     

1.4% Pd/Al2O3 : mainly two bridged (B) CO species strongly adsorbed with small amount of 

two linear (L) CO species (weakly and strongly adsorbed). The evolution of the rate of the 

CO2 production with time on stream t : RCO2(t), presents an induction period (IP) leading to 

a peak characterized by its maximum defined by RCO2m and tm. The IP allows us 

characterizing the Langmuir-Hinshelwood steps (L-H) between the adsorbed CO and oxygen 

species studying the impacts of different experimental parameters such as TO and PO2 on tm 

and RCO2m. A kinetic model is developed providing a quantitative interpretation of these 

impacts. This model considers that the B CO species are oxidized by a weakly adsorbed 

oxygen species formed by the O2 dissociative chemisorption on the Pd° sites liberated by the 

removal (either by desorption or/and by oxidation) of the L CO species. The study focuses on 

the necessity of considering the reactivity and the role of the different adsorbed CO species 

for the understanding of the CO/O2 reaction at low temperatures on supported noble metal 

particles. 

 

 

 

 

 

 

Key words : CO/O2 reaction, adsorbed CO species, isothermal oxidation, Pd/Al2O3, kinetic 

model, experimental microkinetic.  
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1. Introduction  

The aim of the microkinetic approach [1] of a heterogeneous gas/solid catalytic 

reaction is the explanation of the catalytic activity (i.e. expressed in turnover frequency, TOF 

and measured in the absence of the contribution of physical processes such as gaseous 

diffusion) of the catalyst by the examination (either experimentally or by DFT calculations) of 

the reaction in terms of surface elementary steps (i.e. adsorption, desorption, Langmuir-

Hinshelwood steps) and their relations with each other and with the surface of the catalyst. 

This may highlight surface processes that can not be revealed by a classical formal kinetic 

approach of the reaction : i.e. the reconstruction of the metal surface during the reaction [2, 3]. 

For a catalytic reaction such as the oxidation of CO by O2 on noble metal containing solids, 

the experimental characterizations of the surface elementary steps can be performed either on 

well defined single crystal surfaces using UHV conditions or on dispersed particles such as 

classical metal supported catalysts using high partial pressures of the reactants [1]. However, 

the pressure and material gaps between those experimental conditions may lead to significant 

differences either in the kinetic parameters or in the nature of the surface elementary steps 

controlling the global reaction as observed for instance for the CO/O2 reaction at low 

temperatures on a Pt/Al2O3 catalyst [4,5]. This justifies the interest for the development of 

experimental procedures that permit studying a catalytic system from UHV conditions to near 

atmospheric pressure on either single crystals or model supported particles such as for the 

CO/O2 reaction on different Pd surfaces [6-10]. The microkinetic approach by DFT 

calculations of a catalytic process allows suggesting the plausible surface elementary steps. 

However, the different kinetic parameters values estimated by this method can by 

significantly different of those measured experimentally as observed for the reconstruction of 

gold particles supported on Al2O3 [11-13]. This means that considering a catalyst/reaction 

system and for a kinetic modeling of the catalytic activity according to the microkinetic 

concepts, it is not appropriated to mix the kinetic parameters deduced from the different 

methods of investigation. This justifies the interest of the experimental microkinetic approach 

(denoted EMA) of a gas/solid heterogeneous catalytic reaction that consists studying by 

adapted analytical procedures, the surface elementary steps of a plausible kinetic model of the 

reaction (i.e; CO/O2) on the selected catalyst such as Pd/Al2O3 in the present study. The EMA 

has been developed and applied in our group for different catalytic reactions such as the 

photocatalytic oxidation of isopropyl alcohol on TiO2 [14, 15], the catalytic oxidation of 

diesel soot in the presence of ceria [16-20], the reconstruction of gold particles supported on 

Al2O3 in the presence of CO [11, 12] and more particularly the CO/O2 reaction on Pt/Al2O3  

[4, 5, 21-23]. The present study is dedicated to the EMA of the CO/O2 reaction at low 

temperatures on Pd/Al2O3 to establish a comparison with Pt/Al2O3. The plausible kinetic 

model (Model M) supporting the study is formally similar to that used for Pt/Al2O3              
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[4, 5, 21-23] and references therein considering the classical series of surface elementary 

steps: 

 Step S1 (Formation of adsorbed CO species) :    CO(gas) ±""X CO(ads)  

 Step S2 (Dissociative chemisorption of oxygen) :   O2(gas) ± 2 O(ads) 

 Step S3 (Oxidation of the X COads species) :   X CO(ads) + O(ads) s CO2(ads) 

 Step S4 (Desorption of CO2) :     CO2(ads) s CO2(gas) 

  

In step S1, X indicates that from the EMA view point, it must be considered the fact 

that the adsorption of CO on reduced Pt and Pd surfaces leads to the formation of different 

adsorbed CO species such as linear, bridged and threefold coordinated CO species (denoted L, 

B and 3FC CO species respectively). One of the aims of the EMA is to determine their 

respective contribution in the reaction as performed on Pt/Al2O3 [4, 5, 21-23] (i.e. a kinetic 

model M can be applied to each type of adsorbed CO). This constitutes the driving force of 

the present study for the CO/O2 reaction at low temperatures (T <… 400 K) on Pd/Al2O3 

solids. On Pt/Al2O3, for partial pressures of CO (PCO) in the range 0.25-20 kPa and whatever 

the partial pressure of O2 (PO2) in the range 0-20 kPa, it has been shown [4, 5, 21-23] that 

during the CO/O2 reaction at T < 400 K (a) the coverage of Pt° surface is dominated by the 

adsorbed CO species (surface denoted Pt-CO) constituted mainly by a L CO species (…> 92% 

according to the Pt loading) associated to small amounts of B and 3FC CO species; (b) the     

L CO species is strongly adsorbed with a heat of adsorption ELs varying with the coverage s 

of the sites from EL0 = 206 kJ/mol to EL1 = 115 kJ/mol independently of the Pt dispersion D 

whereas the B CO species is more weakly adsorbed EB0 = 94 kJ/mol to EB1 = 45 kJ/mol for 

Pt dispersion D < 0.5 and EB1 increases for D > 0.5 [24, 25]; (c) O2 can not displace the L CO 

species by a competitive chemisorption; (d) O2 is activated on the Pt° sites liberated by the 

removal of the B CO species either due to the modification of the adsorption equilibrium 

(increase in T or decrease in PCO) or by oxidation and (e) the oxygen species involved in the 

L-H step S3 of model M is weakly adsorbed (denoted Owads) : this adsorbed species is only 

formed in the presence of adsorbed CO species (on a freshly reduced Pt° surface strongly 

adsorbed oxygen species are formed). Considering these mains data associated to the 

measurement of the kinetic parameters of the surface elementary steps it has been shown   

[21, 23] that the catalytic activity (in TOF) of the Pt/Al2O3 solid at low temperatures can be 

interpreted considering that in model M, X is the L CO species reacting with Owads according 

to a kinetic model denoted M1. At high temperatures (T > … 450 K), and in excess of O2, the 

reaction proceeds by another kinetic model (denoted M2) implying a strongly adsorbed 

oxygen species (denoted Osads) which dominates the Pt° surface (denoted Pt-O). The switch 

from the M1 to the M2 model by the increase in T for a PCO/PO2 ratio is abrupt and associated 

to mass transfer limitations [23]. We have discussed the fact that these views of the CO/O2 

reaction on Pt are not contradictory with the conclusions of the studies on Pt single crystals in 
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UHV conditions and high temperatures (T > 400 K) [4, 5, 21-23] and references therein. For 

instance, in UHV conditions weakly adsorbed oxygen species can not be involved in the 

reaction whereas the diversity of Pt° sites is restricted as compared to Pt particles. Note that 

the modification of the kinetic model in excess of O2 at high temperatures is consistent with 

the new view of the CO/O2 reaction on Pd(111) surface at T > 600 K, showing that (a) a 

subsurface oxygen coverage is formed and (b) the surface elementary step controlling its 

formation must be considered in the kinetic model of the CO/O2 reaction [26]. 

The present study is dedicated to an EMA of the CO/O2 reaction at low temperatures 

on Pd/Al2O3 catalysts (the kinetic model M supports the experiments), according to 

experimental procedures similar to those used with Pt/Al2O3 [4, 5, 21-23]. Steps S1 has been 

studied previously : it has been shown that the dominant adsorbed CO species on Pd/Al2O3 

are two strongly adsorbed B CO species, associated to smaller amounts of two L CO species 

weakly and strongly adsorbed respectively considering their respective heats of adsorption 

[27]. In the present study the roles of those species in steps S2 and S3 of Model M are 

determined by using O2 isothermal oxidation of adsorbed CO species (denoted I.O-COads) 

studying the evolutions of the rate of the CO2 production and the change in the surface 

coverage with time on stream. This permits a comparison with the results on Pt/Al2O3 [28] 

taking into account that the dominant strongly adsorbed CO species are different : B and L 

CO species on Pd and Pt particles respectively [24, 25, 27]. This allows us to show that there 

are large similarities between the elementary steps on Pt/Al2O3 and Pd/Al2O3 even if some 

kinetic parameters values are different. This may offer a common interpretation for the CO/O2 

reaction at low temperatures over other metal particles supported on metal oxides.  

 

2. Experimental 

Catalysts 

  

Two 1.4wt% Pd/Al2O3 catalysts have been used in the present study, differing by (a) 

the Pd precursor with and without chlorine : H2PdCl4 and Pd(NH3)4 (NO3)2 respectively and 

(b) the け-Al2O3 support Degussa and Condea for the precursors with and without Cl 

respectively and (c) the impregnation method. The 1.4wt% Pd(Cl)/Al2O3 (Cl = Chlorine 

containing solid) was prepared according to the following procedure : け-Al2O3 from Degussa 

(BET area 100 m2/g) was impregnated by the incipient wetness method by using an aqueous 

solution obtained by dissolving PdCl2 in concentrated HCl [29, 30]. After drying for 12 h at 

room temperature and 24 h at 373 K, the solid was treated for 3 h in air at 773 K (heating rate 

2 K/min) leading to a BET area similar to that of the support. The 1.4wt% Pd(Cl-f)/Al2O3  

(Cl-f = Chlorine free solid) was prepared according to the following procedure : け-Al2O3 from 

Condea (BET area 100 m2/g) was slowly introduced in an aqueous solution of 

Pd(NH3)4(NO3)2 (the final solution/alumina weight ratio was around 5). After 24 h of 
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agitation at room temperature the suspension was slowly heated to evaporate the solvent. The 

powder was then treated in air for 4 h at 393 K followed by 2 h at 773 K leading to a BET 

area of 95 m2/g. The experimental data on the two Pd/Al2O3 catalysts were qualitatively 

similar explaining that mainly those observed on 1.4wt% Pd(Cl)/Al2O3 are presented because 

its IR transmission was higher than that of the Cl-f solid. For simplification, in the text, 

Pd/Al2O3 designates the 1.4wt% Pd(Cl)/Al2O3 otherwise 1.4wt% Pd(Cl-f)/Al2O3 is used.  

 The first reduction of the two solids was as follows (procedure denoted P1) :              

He (300 K) › He (423 K, 10 K/min) › H2 (423 K) › H2 (713 K, 10 K/min) › H2 (713 K, 

10 min) › He (713 K, 5 min) › He (300 K). The same sample of catalyst was used for 

several experiments and it was reduced before each series of experiments as follows 

(procedure denoted P2) : He (300 K) › He (713 K, 10 K/min) › O2 (713 K, 10 min) › He 

(713 K, 10 min) › H2 (713 K, 10 min) › He (713 K, tHe) › He (300 K). The duration tHe, in 

the range 0-30 min, was an experimental parameter (for tHe = 0, the solid is cooled to 300 K in 

H2). 

 

Analytical procedures for the study of the elementary steps. 

 

The two analytical systems used in the present study have been described in detail 

previously [4, 28]. For the first analytical system, various valves allowed us to perform 

switches between regulated gas flows (1 atm total pressure, flow rates in the range 100-600 

cm3/min), which passed through the catalyst contained in a quartz micro-reactor inserted in a 

furnace of low inertia to perform temperature programmed experiments (30 K/min). A 

quadrupole mass spectrometer (Transpector CPM, INFICON) permitted the determination of 

the composition (molar fractions) of the gas mixture at the outlet of the reactor during a 

switch, after a calibration procedure using gas mixtures of known compositions. The 

temperature was recorded with a small K type thermocouple (H = 0.25 mm) inserted in the 

catalyst sample (weight in the range … 0.2-0.4 g). This system was used to perform different 

characterizations of the surface properties of the catalysts such as (a) the amounts of adsorbed 

CO and oxygen species at 300 K according to the adsorption pressure Pa and the adsorption 

temperature Ta, and (b) the rate of the CO2 production during the isothermal either oxidation 

by O2 of the adsorbed CO species (denoted I.O-COads) or reduction by CO of the adsorbed 

oxygen species (denoted I.R-Oads) at T < 350 K. The amounts of adsorbed species and the 

isothermal reactions were obtained performing the following switches (100 cm3/min) at         

T < 360 K : He (reduced solid) › x% CO/x% Ar/He (CO adsorption, duration ta) › He 

(desorption of the weakly adsorbed CO species, duration td) › y% O2/y% Ar/He (I.O.COads, 

duration tO) › He › x% CO/x% Ar/He (I.R-Oads, duration tr) with x, y < 4. The duration of 

the desorption stage td varied from 0 to 20 min whereas that of the oxidation stage tO was a 

function of the induction period (denoted I.P). During the oxidation stage the strongly 
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adsorbed CO species were transformed into CO2 whereas strongly adsorbed oxygen species : 

Osads, were formed in parallel. These Osads species were reduced to CO2 in the reduction stage 

that was associated to the adsorption of CO. Successive I.O-COads/I.R-Oads experiments were 

denoted O/R cycles. Argon in the different mixtures was used as a tracer to quantify (μmol/g 

of catalyst) the CO or O2 consumption (by adsorption and/or reaction).  

 The second analytical system with a FTIR spectrometer (Nicolet 6700, Thermo 

scientific) as a detector allowed us to perform similar experiments (CO adsorption and 

desorption, I.O-COads and I.R-Oads) studying the evolution of the IR bands of the adsorbed CO 

species. The solids were compressed to form a disk (f = 1.8 cm, m = 40-100 mg), which was 

placed in the sample holder of a small internal volume stainless steel IR cell (transmission 

mode) described previously [31]. This IR cell enabled in situ treatments (293-900 K) of the 

solid, at atmospheric pressure, with a gas flow rate in the range of 150-2000 cm3/min.  

 

Measurement of the rate of the CO2 production during I.O-COads and I.R-Oads. 

  

The main experimental data of the present study concerns the evolution of the rate of 

the CO2 production RCO2(t), using the quartz microreactor during I.O-COads and I.R-Oads. 

The mass spectrometer provides the molar fractions : Xg(t) for a gas g at the outlet of the 

reactor, as a function of time on stream in O2 (or CO). The rate of the CO2 production is 

obtained by RCO2(t) = XCO2(t) (F/W) (in mol/g s) where F is the total molar flow rate and W 

the weight of catalyst (the figures in the present manuscript provide Xg(t) with g = CO, O2 and 

CO2). To consider that RCO2(t) corresponds to that of the chemical catalytic reaction, the 

measurements must be free of the contributions of various physical processes (i.e., lag and 

diffusion processes). The present experiments have been designed similarly to our previous 

studies [28, 32] (see Table 1 in [32]) using different criteria such as the Demmin and Gorte 

criteria [33] and the Thiele modulus : H for the estimation the effectiveness factor j [34]. 

During the isothermal oxidation of the adsorbed CO species the effectiveness factor is            

j > 0.95 as in [28]. However, during the initial stage of the transients (i.e. at the introduction 

of O2 or of CO), the mass transfer limitations can not be prevented because of the high rate of 

adsorption of a gas (i.e. the effectiveness factor is very low) and the Xg(t) curves during the 

first seconds of the transient (<… 20 s) are not considered in the kinetic exploitation of the 

data. During this period, the apparent rates permit only the quantification of the total amounts 

of gases either consumed (O2 or CO) or produced (CO2) via the integration of the Xg(t) (F/W) 

curves with time on stream.  

3. Results and Discussion.  

After the identification of the adsorbed CO species formed on the Pd particles of the 

Pd/Al2O3 catalysts, the main aim of the present EMA is the characterization of the surface 
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elementary steps that are implicated in their oxidation by O2 at low temperatures. This is 

obtained by studying their reactivity during the I.O-COads with O2 as performed on Pt/Al2O3 

catalysts [28].   

3.1 Context of the experimental microkinetic approach

There is a general agreement to consider that the CO/O2 reaction on noble metal 

surfaces (Pt, Pd) implicates a Langmuir-Hinshelwood elementary step between adsorbed CO 

and oxygen species (Step S3 of model M). Taking into account that L, B and 3FC CO species 

can be simultaneously present on the surface of Pt and Pd supported particles, it must be 

considered that a kinetic model based on the classical expression of the L-H step : COads + 

Oads, does not take into account the proper surface composition during the reaction. The aims 

of the present study are dedicated to the determination, using I.O-COads on Pd/Al2O3, of (a) 

the respective roles of the adsorbed CO species during the CO/O2 reaction at low 

temperatures (T < 400 K) and (b) the kinetic parameters of the surface elementary steps 

implicated in their oxidation. The CO2 production during I.O-COads has been characterized on 

different noble metal surfaces such as (a) Pt [28, 35, 36] and Pd [35, 37] particles supported 

on metal oxides, (b) Pd model particles formed on a Al2O3 film (obtained from the oxidation 

of a NiAl(110) single crystal) [6-9], (c) Pt(110) single crystal [38], (d) Pd foil [39] and (e) Pd 

film [40]. The aims of these studies are mainly the characterization of the amounts and the 

reactivity of the adsorbed CO species (titration experiments) and for some of them to the 

qualitative description of the impact of different experimental parameters on the CO2 

production. Few studies consider the kinetic parameters of the surface elementary steps 

involved in I.O-COads in relationship with the CO/O2 reaction [8, 9, 28, 38]. A common fact 

associated to the I.O-COads on Pt and Pd surfaces (whatever the solid) is the frequent 

observation at low temperatures of an induction period (denoted IP) on the rate of the CO2 

production RCO2(t). At the introduction of O2 the RCO2(t) values are very low before an 

abrupt increase followed by a progressive decrease. This provides a peak in the RCO2(t) 

curve characterized by its coordinates : RCO2m and tm (measured from the introduction of O2) 

which is often used as a characterization of the duration of the IP [35-40]. However, the 

comparison of the different studies reveals clearly that the tm value depends strongly on the 

experimental conditions in particular on the type of Pt or Pd surface (i.e. particles or single 

crystal). Stephens seems the first to describe the existence of an IP during I.O-COads on a Pd 

film [40] : he noted that tm > 20 min at 273 K. However, the experimental data recorded in 

static conditions (the changes in the partial and total pressures during I.O-COads) are only 

exploited performing O and C mass balance. This permits to show that the stoechiometry of 

the I.O-COads is : COads + O2 › CO2 + Oads [40]. Zhou and Gulari [37] are the firsts to 

perform a systematic study of the impact of different experimental parameters on the tm and 

RCO2m values on a 8wt% Pd(Cl)/Al2O3 solid. However, their kinetic exploitation was limited 
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to the observation that ln tm = f(1/TO) (with TO in the range 337-371 K) is a straight line 

suggesting that tm is dependent on a rate constant. Bonzel and Ku, [38] seem the firsts to 

provide a kinetic modeling of their experimental data during I.O-COads on Pt(110) at           

373 K < TO < 493 K leading to mathematical expressions for tm and RCO2m.  

 In a previous study dedicated to I.O-COads on Pt/Al2O3 at low temperatures, we have 

shown that the Pt dispersion has a strong impact on the observation of an IP that impose        

D > … 0.6 (there is no IP for D < … 0.6) [28, 41]. In line with the study of Zhou and Gulari 

[37], we have studied the impacts of different experimental parameters on the IP including 

PO2 not considered in [37]. Moreover, a kinetic modeling of the data has been performed 

leading to mathematical expressions for tm and RCO2m explaining the different impacts [28]. 

The tm and RCO2m expressions in [28] are different from those proposed by Bonzel and Ku 

for Pt(110) [38] in particular tm is dependent and independent on PO2 respectively.  

 It is shown in the present study, that there are strong similarities in the experimental 

data and in their kinetic modeling (steps S2 and S3) for the I.O-COads on Pd/Al2O3 and 

Pt/Al2O3 in the range 300-360 K even if the nature of the adsorbed CO species and the kinetic 

parameters implicated in steps S2, S3 are different. This allows us to develop a common 

kinetic formalism for the two noble metal supported catalysts.  

 

3.2 Characterization of the adsorbed species formed on 1.4% Pd/Al2O3

3.2.1 Nature of the adsorbed CO species and impact of the treatment history 

of the solid. 

 

From the early study of Eischens et al. [42], there is a large literature on the 

characterization by Infra Red spectroscopy of the adsorption of CO at 300 K on reduced Pd 

supported particles on metal oxides in particular SiO2 and Al2O3 [6, 7, 9, 28, 42-58] and 

references therein. On these solids, and according to the coverage of the surface, it is 

classically observed (a) one or two IR bands in the range 2100-2000 cm-1 ascribed to linear 

CO species on Pd° sites (an IR band is observed … 2070 cm-1 at low coverages and a second 

IR band appears at 2080‒ 10 cm-1 which dominates the IR spectra at high coverages) and (b) 

from one [27, 44, 53, 58] to two [27, 35, 44, 45, 47, 50] or three [42-44, 48] IR bands in the 

range 2000-1800 cm-1 ascribed to multibounded CO species (mainly bridged CO species) on 

different Pd° sites with the contribution of threefold coordinated CO species. There is an 

agreement to consider that the L CO species are formed on low-coordinated Pd° sites (edges, 

corners) whereas the B CO species seems associated to particular faces such as Pd(100) or 

Pd(110) and Pd(111) for the IR bands at high and low wavenumbers respectively [6, 48-53]. 
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Figure 1. FTIR spectra after adsorption of CO at 300 K on a pseudo stabilized 1.4% 

Pd/Al2O3 solid for PCO = 0.8 kPa (a) after the stabilization procedure and (b) aged solid after 

three months of experiments (see the text for more details). 

 

The differences between the IR data (numbers and intensities ratio of the IR bands) for 

similar Pd containing solids come mainly from the fact that their pretreatment history such as 

the temperature, the duration of the pretreatment and/or of the CO/O2 reaction, the 

composition of the gas mixtures, the number of cycle experiment/reduction procedure has a 

strong influence on the species formed after adsorption of CO at 300 K particularly for the B 

CO species. For instance, Baddour et al. (44) have studied the impact of the duration of the 

CO/O2 reaction at 473 K on 10% Pd/SiO2 : the adsorption of CO on the fresh reduced solid 

leads to a broad IR band around 1965 cm-1 whereas after reaction a strong IR band at        

1985 cm-1 with a shoulder at 1965 cm-1 is observed. Similarly, Hicks et al. [48] have shown, 

on Pd/Al2O3 solids of different metal loading and dispersion, that successive cycles 

constituted by reduction in H2 at 573 K /adsorption of CO at 300 K modify significantly the 

IR spectra after adsorption of CO at 300 K. A similar situation has been observed for the 

present Pd/Al2O3 considering that the same sample of catalyst is used to perform several 

experiments with a P2 reduction procedure at least each day. For instance, in previous studies 

[27, 54] dedicated to the measurements of the heats of adsorption of the L and B CO species 

formed on Pd/Al2O3 catalysts by using the AEIR method, it has been shown that the 

adsorption of 1% CO/He at 300 K on the freshly reduced 1.4% Pd/Al2O3 catalyst leads to IR 

bands at 2090 cm-1 (sharp) and 1940 cm-1 (broad) (with IR band intensities I2090 > I1940) 

associated to a shoulder at 1980 cm-1. Successive pretreatments at 713 K consisting by the 
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adsorption of CO followed a reduction in H2 lead to the progressive modifications of the IR 

spectra after adsorption of CO at 300 K : the intensities of the two IR bands at 2090 and   

1940 cm-1 decrease associated to the appearance of an IR band at 1967 cm-1 (see Fig. 7 in [27] 

and Fig. 4 in [54]) revealing a modification of the Pd particles during CO adsorption at 713 K. 

A similar evolution of the Pd particles with the number of cycle experiment/P2 reduction 

procedures has been observed in the present study.  

The experiments are mainly constituted by successive I.O-COads/ I.R-Oads cycles at     

T < 340 K. This leads to significant modifications of the IR spectra after adsorption of CO at 

300 K on the reduced solid (P2 procedure) in line with [48]. For instance, after 20 days of 

experiments/P2 procedure, the adsorption of 1% CO/He on the reduced 1.4% Pd/Al2O3 leads 

to spectrum a in Fig. 1 dominated by a new IR band at 1985 cm-1 associated to those observed 

on the fresh solid at 1940 and 2090 cm-1 [54]. This indicates that the restructuring of the Pd 

particles during the experiments is different than observed in [27, 54]. The three IR bands are 

ascribed to a linear CO species (denoted L1) : 2090 cm-1 and two bridged CO species denoted 

B1 and B2 at 1985 and 1940 cm-1 respectively [27, 42-58] and references therein. The Pd 

particles leading to Fig. 1a are in a pseudo steady state : there is no significant change in the 

intensity of the IR bands between two successive experiments/P2 procedure cycles. However, 

the Pd particles continue to evolve at a slow rate as shown by spectrum b in Fig. 1 recorded 

after 3 months of experiments : there is a decrease in the IR bands at 2090 cm-1 (allowing to 

detect a shoulder at 2070 cm-1 ascribed to a second linear CO species denoted L2) and      

1940 cm-1 whereas the IR band of the B1 CO species is detected at 1990 cm-1. Note that we 

have not observed IR bands in the range 2230-2170 cm-1 due to the adsorption of CO on Al3+ 

sites of the support [59] indicating that those sites are strongly decreased by the Pd 

impregnation process. In the present study all the experiments have been performed on 

pseudo stabilized solids leading to a good reproducibility of the data considering the rate of 

the CO2 production : RCO2(t) from I.O-COads, for two successive experiment/P2 procedure 

cycles. It must be noted that whatever the state of the catalyst (fresh or pseudo stabilized), the 

RCO2(t) profiles revealed an IP for the same pretreatment procedure : it is the duration of the 

IP that is affected by the ageing. 

3.2.2 Stability of the adsorbed CO species on Pd/Al2O3.

 

Figure 2a shows the FTIR spectrum of the adsorbed CO species at the steady state 

after the switch He › 1% CO/He at 300 K on the reduced stabilized 1.4% Pd/Al2O3. Spectra 

2b-2d in Figure 2 show the evolution of the IR bands at 300 K during the switch 1% CO/He 

› He : it can be observed that the IR band at 2090 cm-1 decreases sharply during the first 

seconds of desorption and then more slowly leading after 0.5 h of desorption to an IR band at 

2070 cm-1 with a small shoulder at 2080 cm-1 whereas the IR bands of the B CO species are 

not significantly modified indicating that they are more strongly adsorbed than the L CO 
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species. It must be concluded that the desorption of the L1 CO species allows to detect the IR 

band of the L2 CO species that is more strongly adsorbed. The stability of the adsorbed CO 

species can be quantified according to their heats of adsorption as performed previously using 

the AEIR procedure for Pd/Al2O3 solids stabilized by adsorption of CO at 713 K [27, 54]. Due 

to the difficulties in the deconvolution of the IR bands of the two B CO species, the AEIR 

procedure provides their average heats of adsorption as a function of the coverage of the Pd° 

sites [27, 54]. We have verified that the heats of adsorption of the adsorbed CO species are 

not significantly modified on the present pseudo stabilized Pd/Al2O3 catalysts. The AEIR 

procedure indicates that the heat of adsorption of the B CO species EBs varies with the 

coverage s of the Pd° sites according to EB0 = 170 kJ/mol and EB1 = 90 kJ/mol whereas that 

of the L1 is EL10 = 92 kJ/mol and EL11 = 54 kJ/mol. The heat of adsorption of the L2 is 

estimated EL21 > 165 kJ/mol [27, 54] because its adsorption equilibrium for PCO = 0.8 kPa is 

not significantly modified in the range 373-713 K. Note that the switch 0.8% CO/He › 5% 

CO/He at 300 K leads to the increase in the IR band of the L1 CO species which remains 

unmodified by the switch 5% CO/He › 10% CO/He indicating that sL1 = 1 for PCO = 5 kPa. 

The heats of adsorption of the different adsorbed species are consistent with the data in  

Figure 2. For instance, considering non activated chemisorption the heat of adsorption is 

equal to the activation energy of desorption. Assuming a surface elementary steps such as X 

COads › COg where X denotes an adsorbed CO species, then the evolution of its coverage sX 

during the desorption is : 

  

  sss
Xxd

x
k

dt

d
)(?/

          (1) 

 

with kd(sx) = k T/h exp(-Ed(sx)/RT) where k and h are the Boltzmann and Planck constants 

and Ed(sx) is the activation energy of desorption as a function of the coverage. Simple 

calculations (see Figure 14 in [27]) show that at 300 K, only the coverage of the L1 CO 

species may strongly decrease (as observed in Fig. 2) to sL1 = 0.16, 0.05, and 0.02 after 1, 10 

and 30 min respectively whereas for the same desorption duration the coverage of the B CO 

species is decreased to sB = 0.98, 0.95 and 0.92 respectively (the coverage of the L2 CO 

species is not affected by the desorption).  
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Figure 2. Stability of the adsorbed CO species at 300 K on the pseudo stabilized 1.4% 

Pd/Al2O3 solid during desorption in He : (a) in the presence of PCO = 0.8 kPa, (b)-(d) after 

desorption in helium for 25 s, 60 s and 30 min respectively, (e) reintroduction of 0.8 kPa of 

CO after spectrum d. 

 

In Fig. 2 it can be observed that during the desorption in helium the intensity of the IR 

band at 1980 cm-1 increases slightly (compare Figs. 2a and 2d) in parallel to the decrease in 

the IR band of the L1 CO species. This is probably due to an intensity transfer effect (noted 

I.T.E.) from the IR band of the B CO species to that of the L CO species. In line with 

theoretical calculations associated to dipole–dipole coupling [60, 61], Severson et al. [62] 

have particularly studied this I.T.E comparing (positions and intensities of the IR bands) 

experimental and theoretical IR spectra of adsorbed CO species on a Pt(111) electrode for two 

specific adlayers (with different coverages of L, B and 3FC CO species) characterized by 

scanning tunneling microscopy (STM). The theoretical spectra are obtained by considering 

two main interactions : dipole-dipole and vibrational coupling. The point of interest is that the 

calculations show that, for some conditions, there is an I.T.E. from the IR bands at the lowest 

wavenumbers (i.e., B/3FC species) to that at the highest wavenumbers (i.e., L CO species). 

This I.T.E. decreases the intensities of the IR bands of the B/3FC CO species and increases 

that of the L CO species as compared with a situation without interaction between adsorbed 

species. In Fig 2, the desorption of the weakly adsorbed L1 CO species limits the I.T.E 

leading to an increase in the IR band of the B CO species. This interpretation is supported by 

the fact that the switch 0.8% CO/He › 5% CO/He at 300 K increases the IR band of the L1 

CO species by 10% and decreases that of the B CO species by 5% (result to shown) due to the 
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fact that the increase in the adsorption equilibrium coverage of the L1 CO species sL1 (sL1 = 1 

for PCO = 5 kPa) reinforces the I.T.E and decreases the intensity of the IR bands of the B CO 

species that are at sL1 = 1 for PCO = 0.8 kPa at 300 K.  

3.2.3 Amounts of adsorbed CO and O2 species at 300 K on the reduced 

Pd/Al2O3.

 

Figure 3, Part B gives the evolution of the molar fractions of CO and Ar during the 

switch He › 0.8% CO/0.8% Ar/He performed at Ta = 300 K on the reduced Pd/Al2O3 solid 

(after the stabilization procedure) desorbed 5 min in He at 773 K and cooled in helium to Ta. 

The total amount of adsorbed CO is obtained from the difference between the Ar and CO 

curves : 24 μmol CO/g of catalyst. Part C corresponding to the switch 0.8% CO/0.8% Ar/He 

› He indicates that a fraction of CO is reversibly adsorbed. This fraction, that is re-adsorbed 

in part D during the switch He › 0.8% CO/0.8% Ar/He : 3 μmol/g, corresponds to the L1 CO 

species that is weakly adsorbed (Fig. 2) whereas the total amount of strongly adsorbed species 

is of 21 μmol/g. Moreover, for PCO = 0.8 kPa, sL1 = 0.9 indicating that the number of Pd° sites 

able to adsorb L1 is of 3.3 μmol/g providing a total number of Pd° sites adsorbing CO (L and 

B) of QPdCOads = 24.3 μmol/g. After the P2 procedure, the solid is cooled in helium to 300 K 

and experiments similar to Fig. 3 are performed using 1% O2/1% Ar/He (results not shown) : 

(a) the amount of O2 adsorbed during the first switch is of QO2ads = 12.8 μmol/g, (b) there is 

no desorption in helium and no readsorption. This indicates that only strongly adsorbed 

oxygen species (denoted Osads) are formed (there is no weakly adsorbed oxygen species on a 

clean Pd° surface). It can be observed that QPdCOads/(2·QO2ads) = 0.96 …1 confirming that a 

dissociative chemisorption of O2 is operant at 300 K and that the oxygen atoms are 

multibounded to Pd° sites implying those adsorbing the B CO species. This is consistent with 

experimental and DFT data indicating that the oxygen atoms adsorbed on Pd surfaces are 

multibounded such as on threefold hollow surface sites [63-69]. According to the amount of 

adsorbed CO species and considering two Pd° sites for the B CO species, the total number of 

Pd° atoms on the surface is … 45 μmol/g leading to a Pd dispersion D = 0.34 on the pseudo 

stabilized solid (Fig. 1a). Similar experiments performed on the aged solid indicate that         

D = 0.26 showing that D changes modestly during the development of the I.O-COads study.  
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Figure 3. Amounts of adsorbed CO species on a freshly reduced stabilized solid for 0.8% 

CO/0.8% Ar/He : A and C : in helium, B and D in 0.8% CO/0.8% Ar/He. 

 

3.3 I.O-COads/I.R-Oads cycles on Pd/Al2O3 at T < 313 K. 

 The oxidation of the adsorbed CO species at TO = 300 K has been studied according to 

the following procedure performed on the solid reduced in H2 and then desorbed in helium for 

tHe = 5 min at 773 K before a rapid cooling (… 2 min) to 300 K. After the adsorption of CO at 

300 K (Fig. 3) on the Pd surface, a desorption in He is performed for a duration td = 80 s 

before the introduction of oxygen to perform I.O-COads according to the following series of 

switches : He › 0.8% CO/0.8% Ar/He › He (td)› x% O2/x% Ar/He (tO)› He. Then 0.8% 

CO/0.8% Ar/He is introduced for a duration tR to perform I.R-Oads. Successive similar 

switches can be performed constituting I.O-COads/I.R-Oads cycles (noted O/R cycles). Figure 4 

gives the evolutions of the molar fractions of the gases during the first I.O-COads/I.R-Oads 

experiment of a series of O/R cycles. After the adsorption of CO (Fig. 4A shows the end of 

this process), the solid is desorbed in He (Fig 4B) and then a switch He › 1% O2/1% Ar/He 

is performed (Fig. 4C). The introduction of O2 leads to a very low rate of CO2 production : 

RCO2(t), that increases progressively with time on stream during … 200 s (measured from the 

introduction of O2) followed by a sharp increase during 92 s and then RCO2(t) evolves 

according to a decreasing exponential like profile : this leads to the detection of a CO2 peak 

characterized by tm = 292 s (measured from the introduction of O2) and RCO2m. The 

progressive increase of RCO2(t) before the peak characterizes an induction period (IP) as 

observed by different authors [35-40]. It must be noted that the introduction of O2 (for           
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tO < 20 s) is associated (a) neither to the desorption of CO indicating that there is no 

competitive chemisorption between O2 and the strongly adsorbed CO species and (b) nor to a 

significant O2 consumption (i.e. by adsorption indicating that the amount of the adsorbed 

oxygen species must be very low). The peak of CO2 production is associated to a peak of 

oxygen consumption (Fig. 4C) confirming clearly that an oxidation process is operant : the 

time at the minimum of XO2(t) is slightly lower (by … 10 s) than the tm value (a similar 

situation has been observed on Pt/Al2O3 [28]). The aims of the present study are (a) to study 

the impacts of the experimental parameters on IP (tm and RCO2m), (b) to interpret and to 

exploit these impacts using a kinetic model (Steps S2 and S3 of model M) for a better 

understanding of the surface processes during the CO/O2 reaction at low temperatures on 

Pd/Al2O3. After 570 s of I.O-COads, (Fig. 4D), the RCO2(t) values are very low and a switch 

1% O2/1% Ar/He › He is performed. The total amounts of CO2 production and O2 

consumption during the I.O-COads (Fig. 4C) are QCO2p = 8.2 μmol CO2/ g and QO2c = 10.1 

μmolO2/g this difference is due to the adsorption of CO2 on the alumina support as strongly 

adsorbed carbonated characterized by IR bands at 1650, 1445 and 1230 cm-1 ascribed to 

bicarbonate species (HOCO2ads) on the support ちas(OCO), ちs(OCO), and h(COH), 

respectively [70] (see below). Note that after two successive O/R cycles (see below) and for 

the same oxidation duration QCO2p … QO2c … 10 μmol/g during I.O-COads due to the fact that 

the alumina surface is saturated by the carbonate species. Using the 1.4% Pd(Cl-f)/Al2O3 

catalyst, there is no CO2 production associated to the O2 consumption during the first I.O-

COads (result not shown) due to a larger CO2 adsorption capacity of the support. After two 

O/R cycles the fact that QCO2p = QO2c indicates that the I.O-COads corresponds to the 

following global reaction : 
  COsads + O2g ›  CO2g +  Osads      (2) 

This is consistent with (a) the early study of Stephen on Pd films [40] and (b) our previous 

study on Pt/Al2O3 [28] even if the nature of the adsorbed CO species is different. Finally, 

during the I.O-COads on Pd/Al2O3, the B CO species are replaced by strongly adsorbed Osads 

species. This is consistent with the CO and O2 adsorption stoechiometry on the freshly 

reduced solid (Fig. 3). Note that after two O/R cycles and for to = 570 s, QCO2p = 10 μmol/g 

is lower than the amount of strongly adsorbed CO species (in the range 16-21 μmol/g 

according to the ageing of Pd/Al2O3). This is due to the fact that after tm the RCO2(t) curve is 

a decreasing exponential like profile leading to very low values for long oxidation duration 

(not measurable with accuracy). This means that at the end of Fig. 4C, strongly adsorbed CO 

species remain on the Pd surface. The Osads species formed according to Eq. 2, are reduced 

(I.R-Oads) during the switch He › 0.8% CO/0.8% Ar/He (Fig. 4E). It can be observed that 

CO is totally consumed during few seconds before the appearance of CO2 : there is a small 

induction period. The CO2 production is detected as a strong peak. The CO consumption 

before the CO2 production shows that (a) CO is adsorbed on Pd surface covered by Osads and 
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the CO2 production starts after the formation of a significant CO coverage and (b) the Osads 

species are removed by reaction and not by a competitive chemisorption with CO. The 

amount of CO2 production and CO consumption are of QCO2p = 10 μmolCO2/g and       

QCOc = 23 μmolCO/g (including 3 μmol/g of reversible CO species) indicating that the 

following global reaction is operant during I.R-Oads  

  Osads + 2 COg › CO2g + COsads      (3) 

Note that the QCO2p is consistent with the amount of Osads species formed during the I.O-

COads showing that the I.R-Oads remove the totality of the Osads species. This is due to the 

higher CO2 production rate according to Eq. (3) as compared to that of Eq. (2). At the end of 

the I.R-Oads, the Pd° surface is covered with adsorbed CO species and a new O/R cycle can be 

performed. The short induction period for the CO2 production observed during I.R-Oads, is 

similar to the observations of Mendez et al. [67] for the reduction by CO of adsorbed oxygen 

species on a Pd(111). The authors show from video-STM that the CO adsorption at room 

temperature causes a phase transition of the (2·2)O into the 030)33( OR·  structure at a rate 

depending on the reaction temperature : RCO2(t) remains very low (induction period) before 

completion of the transition. When the entire oxygen layer has been transformed, the CO2 

formation rate increases rapidly and then decreases due to the consumption of the adsorbed 

oxygen species [67]. The surface finishes covered with COads as the formed CO2 desorbs 

immediately. The IP for I.R-Oads in Fig. 4E is probably relevant of a similar modification of 

the coverage of the Pd° particles. During the CO/O2 reaction at low temperatures, the IR 

bands of the adsorbed CO species (for 0.8% CO/2% O2/He) are similar to that on a freshly 

reduced surface (Figs 1-2). This means that it is the kinetic parameters controlling the I.O-

COads in Fig. 4 that are representative of the CO/O2 reaction. This explains that we have 

particularly studied the experimental parameters controlling the IP during I.O-COads 

associated to a kinetic modeling of their impacts.  

 Considering the comparison between Pt/Al2O3 and Pd/Al2O3, the I.O-COads 

experiments at 300 K lead to the following comment : on Pt/Al2O3 [28, 41] the RCO2(t) 

curves present an IP for Pt dispersion D > … 0.6 (for D < … 0.6, RCO2(t) presents a decreasing 

exponential profile : RCO2m correspond to RCO2(0)). This has been ascribed to a decrease in 

the heat of adsorption of the B CO species with the decrease in D permitting to create rapidly 

by desorption a large number of Pt° sites for the activation of oxygen. Clearly, it seems that 

there is no comparable threshold D value for the Pd/Al2O3 catalyst that leads to an IP even at 

low dispersion constituting one of the differences between Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3. This is 

probably due to differences in the type of metal sites which activate oxygen. 
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Figure 4. Isothermal oxidation of adsorbed CO species (I.O-COads) and reduction of the 

adsorbed oxygen species (I.R-Oads) at 300 K on 1.4% Pd/Al2O3. A : adsorption using 0.8% 

CO/0.8% Ar/He; B, D and F : in helium; C : I.O-COads using 1% O2/1% Ar/He; E : I.R-Oads 

using 0.8% CO/0.8% Ar/He. 

3.4 Impacts of the experimental parameters on I.O-COads using the MS system.  

Different parameters fix the values of tm and RCO2m such as (a) the number of 

successive O/R cycles, (b) the duration td of the desorption in helium before the oxidation 

stage, (c) the partial pressure of O2 : PO2, (d) the oxidation temperature TO, (e) the duration of 

the helium treatment after the reduction in H2 at 713 K and (f) the type of Pd/Al2O3 solid (i.e. 

Cl or Cl-f). The impacts of these different parameters are presented below.  

3.4.1 Impact of the number of O/R cycles at 300 K. 

  

Figure 5 shows the evolution of the molar fractions of the gases during 4 successive 

identical O/R cycles after adsorption of CO at 300 K (the evolution of the molar fractions of 

CO during the reduction stages are not shown (similar to Fig. 4, part E)). It can be observed 

that RCO2m values (Fig 5 Parts A) increase progressively whereas those of tm decrease : 250, 

229, 206, 195 and 189 s respectively. After five cycles the tm values are reproducible.    

Figure 5 shows that successive O/R cycles favor RCO2(t) during I.O-COads due to irreversible 

modifications (at 300 K) of the surface of the Pd particles. This is different from Pt/Al2O3 : 

successive O/R cycles were associated to an increase in tm (see Fig. 4 in [28]). The impacts of 

the other experimental parameters are studied after stabilization of the tm values by 
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performing successive cycles. In Fig. 5 it can be observed that the rate of the CO2 production 

during the I.R-Oads (Parts B) increases without a significant modification of the time at its 

maximum. This is due to the fact that as the rate of CO2 production increases during           

I.O-COads, more Osads species are formed (Eq.2) for the same oxidation duration tO leading to 

more CO2 production during I.R-Oads. 

A  |C|  B |D|    A   |C | B  |D|    A   | C|  B|D|    A   | C |  B |D|  A
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Figure 5. Impacts of the number of O/R cycles on the RCO2(t) curves during I.O-COads at 

300 K on 1.4% Pd/Al2O3. A : 1% O2/ 1% Ar/He, B : 1% CO/1% Ar/He, C : helium 4.5 min 

and D : helium 80 s. (The molar fraction of CO is not shown during the reduction stages). 

 

3.4.2 Impact of the duration of the desorption td before I.O-COads.

 

 After stabilization of the duration of the I.P performing five successive O/R cycles 

(Fig. 5) with td = 80 s, the impact of td on tm is shown in Fig. 6 for 1.4% Pd/Al2O3. The 

situation td = 0 corresponds to the switch : 0.8% CO/0.8% Ar/ He› 1% O2/1% Ar/He without 

any helium purge. It can be observed that the longer is td the shorter is tm as observed on 

Pt/Al2O3 (see Fig. 6 in [28]) and by several authors on Pt and Pd supported particles [35-37]. 

The qualitative explanation is that either some particular Pd° sites are created due to the 

desorption of an adsorbed CO species [28, 35, 36] or there is a restructuring/ reconstruction 

of the COads/Pd° system to a more favorable state (without any significant CO desorption) 

[37]. Taking into account the data in Fig. 2, it must be concluded that the large desorption of 

the weakly adsorbed L1 CO species after 80 s does not create a large amount of Pd° sites for 
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the activation of oxygen. These sites are created either after attaining a low threshold for sL1 

or by the removal of a small amount of the strongly adsorbed B or L2 CO species. In Fig. 6 it 

can be observed that if td affects significantly tm it has not a strong impact on RCO2m as 

observed on Pt/Al2O3 (see Fig. 6 in [28]) except for the longer desorption period. 
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Figure 6. Impacts of the desorption duration td before I.O-COads on the IP using 1% O2/1% 

Ar/He for 1.4% Pd/Al2O3 : (a)-(d) td = 0, 80, 180 and 600 s respectively. 

 

3.4.3 Impact of the partial pressure of O2, PO2.

  

After the stabilization of the IP performing successive O/R cycles, Fig. 7 compares, at 

313 K and for td = 80s, the CO2 production and O2 consumption on 1.4% Pd/Al2O3 for two O2 

partial pressures : PO2 = 1 kPa (1% O2/1% Ar/He) and 4 kPa (4% O2/4% Ar/He). It can be 

observed that the higher is PO2 the shorter is tm and the higher is RCO2m as observed on 

Pt/Al2O3 (see Fig. 7 in [28]). We have ascertained that the decrease in tm with the increase in 

PO2 is valid in the range 0.125-8 kPa. Note that the order of the experiments with PO2 has no 

impact on the tm values. The exact relationship between RCO2(t) and PO2 is relevant of the 

kinetic modeling presented below. 
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Figure 7. Impacts of the partial pressure of O2 on the IP during I.O-COads at 313 K on 1.4% 

Pd/Al2O3 for td =80 s. (a) using 1% O2/1% Ar/He : PO2 = 1 kPa and (b) using 4% O2/4% 

Ar/He : PO2 = 4 kPa (see the text for more details). 

 

3.4.4 Impact of the oxidation temperature, TO.

 

Figure 8 shows for 1.4% Pd/Al2O3, the impact of TO on IP after several O/R cycles 

using 1% O2/1% Ar /He and td = 80 s. It can be observed that the higher is TO the shorter is tm. 

and for each temperature the amount of CO2 produced and O2 consumed are consistent with 

Eq. 2 (there is no significant contribution of the desorption of the carbonate species formed on 

Al2O3). Similar data have been obtained on Pt/Al2O3 [28], and by several authors on Pt and 

Pd catalysts [35-37]. Zhou and Gulari [37] on a 8% Pd/Al2O3 solid have considered that this 

proves that the IP is not linked to mass transfer processes (in agreement with the design of the 

present experiments). Moreover, they have shown that ln(tm) = f(1/TO) is a straight line and 

the positive slope is used (without the support of a kinetic model) to determine an apparent 

activation energy of 90 kJ/mol for the chemical processes associated with the IP [37]. The 

inset in Fig. 8 shows that the relationship ln(tm) = f(1/TO) from the data in Fig. 8 is a straight 

line as observed in [37]. It is one of the aims of the kinetic modeling to provide an explanation 

of this relationship. 
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Figure 8. Impacts of the oxidation temperature TO on the IP during I.O-COads on 1.4% 

Pd/Al2O3 using td = 80 s and 1% O2/1% Ar/He. (a)-(d) TO = 300, 313, 323 and 334 K. 

Inset : ln tm = f(1/TO) 

3.4.5 Impact of the duration of the helium treatment at 773 K.

  

The pretreatment in helium after the reduction of noble metal supported catalysts by 

H2 is performed classically to desorb adsorbed hydrogen species from the metal particles. In 

addition, for Pd particles, this may allow to prevent the presence of hydride at 300 K before 

the adsorption of CO [71-73] and reference therein. However, others processes can be 

associated to this pretreatment in helium at high temperatures such as the reconstruction of the 

surface in parallel to the hydrogen desorption or the modification of the surface due to the 

presence of tiny traces of oxygen (entering by an effusion process through tiny leaks at the 

different connections of the gas lines) as studied in [27] (see Fig. 9 in [27]). In the previous 

experiments the helium pretreatment at 713 K was of tHe = 5 min and a comparison has been 

made using tHe = 30 min and tHe = 0 (the solid is cooled to 300 K in hydrogen before a helium 

purge at 300 K). Figure 9 shows for tHe = 30 min, the evolution of the CO2 production during 

the I.O-COads at 300 K for PO2 = 1 kPa and td = 80 s as a function of the number of O/R 

cycles. The helium treatment leads to a significant increase in the IP associated to a detection 

of two overlapped peaks of CO2 production associated to two peaks of O2 consumption (Fig. 

9a). This indicates that for this pretreatment, the difference of reactivity of the two B CO 
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species is discernable. This is consistent with the I.O-COads study of Zhou and Gulari [37], 

who observe two and one CO2 peak at low and high TO values respectively. Similarly to      

tHe = 5 min (Fig. 5), the succession of O/R cycles leads to a decrease in the IP associated to 

the detection of a single peak of CO2 production. Clearly the helium pretreatment at 713 K 

decreases the reactivity of the palladium surface for the I.O-COads. 
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Figure 9. Impacts of a long desorption duration in helium tHe = 30 min at 713 K after 

reduction of 1.4% Pd/Al2O3 on the IP during I.O-COads with 1% O2/1% Ar/He at 300 K. (a)-

(c) first, second and third O/R cycles. 

 

Figure 10 shows the evolution of the CO2 production during I.O-COads after cooling 

the solid to 300 K in hydrogen (tHe = 0). After a helium purge (2 min), the adsorption of CO is 

performed according to the switch He › 0.8% CO/0.8% Ar/He. The adsorption of CO is 

associated to the desorption of H2 due to a competitive chemisorption (result not shown). The 

first I.O-COads indicated a very short IP (Fig. 10a) clearly observed on the O2 consumption 

(for this very active surface the difference in the reactivity of the B CO species is not 

discernable). Similarly to the other tHe duration, the succession of O/R cycles leads to a 

decrease in the IP as shown in Fig. 10b. It must be noted that the IR spectra of the adsorbed 

species either after long helium purges at 713 K or after cooling in hydrogen are not 

significantly different. This indicates that the impacts of tHE concern a small fraction of the 

Pd° sites. 
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Figure 10. Impacts of the absence of desorption in helium at 713 K after reduction of 1.4% 

Pd/Al2O3 on the IP during I.O-COads with 1% O2/1% Ar/He at 300 K. (a) and (b) first and 

second O/R cycles. 

 

3.4.6 Impact of the formation of the Osads

According to Eq. (2), Osads species are formed in parallel to the oxidation of the B CO 

species during I.O-COads. Experiments have been performed to study if they are involved in 

the surface processes of the I.O-COads. For instance, after the stabilization of the IP 

performing successive O/R cycles (Fig. 5), the RCO2(t) curve during the I.O-COads at 300 K 

with 1% O2/1% Ar/He is interrupted by performing a switch 1% O2/1% Ar/He › He at the 

maximum of RCO2(t). Then the solid is maintained in helium during 5 min before the 

reintroduction of O2 according to He › 1% O2/1% Ar/He. It has been observed (results not 

shown) that (a) there is no significant CO2 production during the helium purge and (b) there is 

no IP at the reintroduction of O2 : the RCO2(t) curve appears as a continuation of that 

recorded before the interruption of the first I.O-COads This shows that the rate of CO2 

production between Osads and B CO species is significantly lower than that in the presence of 

O2 and it can be neglected for the kinetic modeling of the RCO2(t) during I.O-COads.  
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3.4.7 Impacts of the catalyst preparation.

   

Figure 11 shows the evolutions of the molar fractions of the gases during two O/R 

cycles on the 1.4% Pd(Cl-f)/Al2O3 after the stabilization of the IP according to experiments 

similar to Fig. 5. Part B corresponds to the I.R-Oads using 1% CO/1% Ar/He : it can be 

observed that the data are similar to those on the 1.4% Pd(Cl)/Al2O3 solid with a short 

induction period before the strong CO2 production. After 80 s of desorption (Fig. 11C), an 

I.O-COads is performed using 1% O2/1% Ar/He (Fig. 11D). It can be observed that the data are 

qualitatively similar to those in Figs. (4-6), obtained on 1.4% Pd(Cl)/Al2O3 with the detection 

of a induction IP (tm = 91 s). This shows that (a) the Pd precursor (with and without Cl), (b) 

the origin of the alumina support and (c) the Pd impregnation method do not change 

considerably the data during O/R cycles. However, for the same experimental conditions the 

tm values are different on the Cl free and Cl containing catalysts. Similarly, the same 

qualitative observations have been made concerning the impacts of the different experimental 

parameters described on the Cl containing Pd/Al2O3 solid (Figs. 5-10). For instance, for 

Pd(Cl-f)/Al2O3 Part G in Fig. 11 shows that for td = 0 (corresponding to the switch 1% 

CO/1% Ar/He › 1% O2/1% Ar/He) the IP increases (tm = 132 s) as compared to tm = 91 s for 

td = 80 s (Fig. 11D). This decrease in tm with the increase in td is similar to the data in Fig. 6 

for the 1.4% Pd(Cl)/Al2O3 solid. The similarity of the observations linked to the I.O-COads for 

the two Pd/Al2O3 solids, explains that we have mainly presented those on 1.4% Pd(Cl)/Al2O3 

because the IR transmission of this solid is higher than that of 1.4% Pd(Cl-f)/Al2O3 favoring 

the study of the evolutions of the IR bands of the adsorbed CO species during I.O-COads.  
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Figure 11. Impacts of O/R cycles and of td on the 1.4% Pd(Cl-f)/Al2O3 solid : A, C, E, H in 

helium; B and F in 1% CO/1% Ar/He; D and G in 1% O2/1% Ar/He. 
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3.5  I.O-COads followed by I.R-Oads studied using the FTIR analytical system.

 The transmission IR cell used in the present study [31] does not allow using the same 

experimental conditions that on the MS system. In particular, its thermal inertia prevents a 

fast cooling of the Pd/Al2O3 sample to 300 K after the reduction at 713 K. Moreover, the 

analysis frequencies of the FTIR and MS systems are different : 6 and 60 Hz respectively 

leading to significant approximations on the tm values from the FTIR data. However, the FTIR 

study allows obtaining qualitative and semi-quantitative data on the evolutions of the 

coverage of the Pd° surface during the O/R cycles supporting the kinetic modeling of the   

I.O-COads. 

3.5.1 Evolution of the IR bands of the adsorbed CO species during the first 

I.O-COads.

  

After the P2 procedure, the solid is cooled in hydrogen to 473 K, and then after a 

purge in helium during 10 min to remove hydrogen species from the solid, it is cooled to 300 

K and the adsorption of 0.8% CO/He is performed followed by a desorption in helium for      

td = 120 s. Figure 12 shows the evolutions of the IR bands with time on stream during the 

introduction of 0.25% O2/He. During the first minute of the I.O-COads, the IR bands of the B 

CO species are not significantly modified (Fig. 12, spectra a-d) whereas that of the L CO 

species decreases progressively (note that it is the IR band of the L2 CO species which is 

decreased). This is associated to the appearance of IR bands at 1650, 1445, 1230 cm-1 ascribed 

to the formation of bicarbonate species [70] on the alumina support due to the adsorption of a 

fraction of the CO2 produced by the oxidation of the L CO species. The data in Fig. 12 show 

that during the first part of the IP (tO < 60s) it is the L CO species that are mainly oxidized and 

not the B CO species. This indicates that it is this reaction that must be considered in the 

kinetic modeling of the IP of the RCO2(t) (Figs. 5-6). This is consistent with the study of 

Zhou and Gulari [37] who note that the L CO species were more reactive than the B CO 

species. Spectra e and f recorded at tO = 70 s and tO = 82 s of oxidation show the fast decrease 

in the IR bands of the B CO species (this corresponds to the peak of CO2 production during 

I.O-COads in Fig 5-6) is associated to the strong increase of the IR band of the bicarbonate 

species. These modifications indicate that it is the B CO species that contribute mainly to the 

peak of RCO2(t) recorded with the MS system (Figs. 5 and 6). It must be noted that (a) the IR 

band of the B1 CO species (1979 cm-1) is more affected than that of the B2 CO species   

(1936 cm-1) indicating that the B1 CO is slightly more reactive than the B2 CO species and 

(b) the IR band of the B2 CO species shifts to lower wavenumber 1919 cm-1 for tO = 82 s 

(spectrum f) probably due either to the decrease in its coverage or to an interaction with the 

Osads species. In parallel to the rapid decrease in the IR bands of the B CO species, it can be 

observed that (a) the L CO species decreases more rapidly than during the IP associated to the 

formation of an IR band at 2094 cm-1 (Fig. 12f) ascribed to a new L CO species (noted L3) 
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and (b) an IR band at 2345 cm-1 is detected during few seconds indicating that a small amount 

of weakly adsorbed CO2 species (probably on the alumina support) is formed during the 

RCO2(t) peak. The appearance of the IR band at 2094 cm-1 seems due to the formation of the 

Osads species in parallel to the removal of the B CO species according to Eq. (2). This means 

that the L3 CO species may correspond to the strongly adsorbed L2 CO species with a 

modification of its adsorption site by the formation of the Osads species. For longer time on 

stream (spectra g and h) the IR band of the B2 CO species decreases progressively and shifts 

to lower wavenumbers whereas the IR band of the L3 CO species is detected at 2100 cm-1 

probably due to the increase in the amount of Osads species. This IR band is observed after a 

long oxidation duration at 300 K (result not shown) indicating a low reactivity of the L3 CO 

species for the O2 oxidation. 
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Figure 12. Evolution of the FTIR spectra during the first I.O-COads on 1.4% Pd/Al2O3 using 

0.25% O2/He at 300 K : (a) after 2 min of desorption in helium after adsorption of 0.8% 

CO/He; (b)-(h) during I.O-COads for tO = 40, 50, 60, 70, 82, 103 and 307 s respectively. 

Inset : Evolution of the IR bands of the L CO species during the second I.O-COads. 

(a)-(g) tO = 0, 12, 24, 37, 50, 130, 562 s. 
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3.5.2 Evolution of the IR bands after the first I.R-Oads

  

After the first I.O-COads the solid is desorbed in helium at 300 K and then an 

isothermal reduction of the strongly adsorbed Osads species (I.R-Oads) is performed according 

to the switch He › 0.8% CO/He. It is observed a fast increase (t < 30 s) in the IR bands of the 

adsorbed CO species and Fig. 13 compares the IR spectra after the adsorption of CO on the 

freshly reduced solid (spectrum a) and after I.R-Oads (spectrum b). In the inset of Fig. 13, the 

spectra are recorded in the presence of 0.8% CO/He leading to the presence of the L1 CO 

species whereas in Fig. 13 the spectra are recorded after 2 min of desorption. It can be 

observed in the inset that the IR band of the L1 CO species is shifted from 2090 to 2095 cm-1 

after the first O/R cycle whereas the position of the IR bands of the B CO species are not 

affected (the intensity of the B1 CO species is slightly increased). Similarly, Fig. 13 shows 

that the IR band of the L2 CO species is shifted from 2070 to 2080 cm-1 after the first O/R 

cycle. The shift of the IR bands of the L CO species must be due to the fact that a small 

fraction of the Osads species formed during the first I.O-COads remains adsorbed on the Pd° 

surface after the first I.R-Oads as observed on Pt/Al2O3 [22]. Note that the IR band at         

2100 cm-1 is not detected after I.R-Oads (Fig.13) confirming that the L3 CO species is formed 

by a fraction of the L2 CO species interacting with the Osads species. 
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Figure 13. Modifications of the IR spectra after the first O/R cycle at 300 K on 1.4% 

Pd/Al2O3. (a) and (b)  after the adsorption of 0.8% CO/He and after the O/R cycles followed 

by a desorption td = 2min. Inset : before the desorption in the presence of 0.8% CO/He. 
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3.5.3 Impacts of experimental parameters on the IR bands during I.O-COsads.

Impact of the number of O/R : After two O/R cycles, the third I.O-COads with 0.25% O2/He 

leads to an evolution of the IR bands similar to those in Fig. 12 except that (a) the IR bands of 

the bicarbonate species do not increase (the alumina surface is saturated), (b) the IP is shorter 

and (c) during the IP, the IR bands of the L CO species evolves differently as shown by the 

inset in Fig. 12. It decreases from the high to the low wavenumbers (spectra a-c in the inset of 

Fig. 12). Then after the fast decrease in the IR band of the B CO species (corresponding to 

spectrum d in the inset), the observations are identical to those of the first I.O-COads in 

particular the appearance and the evolution of the IR band of the L3 CO species that is 

observed even after tO = 10 min.  

Impact of PO2 : After a series of O/R cycles using 0.25% O2/He and 0.8% CO/He, an         

I.O-COads is performed using 0.125% O2/He. The evolutions of the IR bands (Fig. 14) are 

similar to those with 0.25% O2/He (Fig. 12). However, the sharp decrease in the IR bands of 

the B CO species is detected after longer oxidation duration in the range 120-140 s (Fig. 13 

spectra e-f) as compared to tm in the range 70-100 s in Fig. 12. This is consistent with the MS 

data in Fig. 7 showing the increase in tm with the increase in PO2. 
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Figure 14. Modification of the spectra during I.O-COads on 1.4% Pd/Al2O3 using 0.125% 

O2/He after three O/R cycles at 300 K : (a)-(j) tO = 0, 40, 60, 100,120, 130, 140, 165, 225 and 

415 s respectively. 
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Impact of TO : For TO > 300 K, the FTIR data are similar to those in Figs. 12-14, however the 

higher is TO the shorter is the duration tO for the fast decrease in the B CO species. Moreover, 

the IR band of the L3 CO species disappears for tO < 10 min for TO > 320 K showing that this 

species can be also oxidized.  

 

3.6 Qualitative interpretation of the IP on 1.4% Pd/Al2O3 and comparison with 

Pt/Al2O3.

  

There are large similarities between the experimental data associated to the RCO2(t) 

curves during I.O-COads on Pd/Al2O3 (present study) and Pt/Al2O3 [28, 41] even if (a) the 

nature of the dominant adsorbed CO species contributing to the CO2 production is different : 

L and B CO species on Pt° and Pd° particles respectively and (b) the impacts of few 

experimental parameters are different such as the number of O/R cycles before stabilization of 

the IP, that decreases (Fig. 5) and increases [28] tm on Pd° and Pt° particles respectively. This 

comes from the fact that the dominant experimental parameters controlling RCO2(t) are 

identical on the two metal particles as follows : 

  (a) the amount of CO2 production is mainly due to the oxidation of an adsorbed CO 

species characterized by a high heat of adsorption. This species (denoted COsads) does not 

desorb significantly at the reaction temperature and represents the main part of the CO 

adsorption. The nature of the COsads species is different on Pt° and Pd° particles : L and B CO 

species respectively. For the two noble metal particles, the oxidation of the COsads species 

leads to the formation of strongly adsorbed oxygen species Osads (Eq. (2)) which does not 

contribute significantly to the CO2 production during the I.O-COads at low temperatures. 

 (b) the removal of a minor adsorbed CO species more weakly adsorbed than COsads 

species (denoted COwads) creates particular noble metal sites (denoted s1) allowing the 

activation of oxygen during I.O-COads. The nature of the COwads species is different on Pt° and 

Pd° particles B and L CO species respectively.  

 (c) One of the characteristics of the COwads species is that its heat of adsorption 

increases with the decrease in the coverage. For instance the values at high and low coverages 

are for the B CO species on Pt° : EB1 = 57 and EB0 = 94 kJ/mol [24] and for the L1 CO 

species on Pd° : EL11 = 54 and EL10 = 92 kJ/mol [27]. This explains that its removal from the 

noble metal surface dependent on the temperature and the duration of the desorption : at low 

temperatures a fraction of the COwads may remain adsorbed even after a long desorption 

duration td.  

 (d) the fraction of COwads species on the surface at the beginning of the I.O-COads is 

oxidized during the IP leading to the formation of new s1 sites [28]. It is this process that 

creates the peak on the RCO2(t) curves. Finally, the IP is dependent on the amount of s1 sites 
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before the I.O-COads and on the rate of formation of the s1 sites during I.O-COads by oxidation 

of the COwads species remaining on the metal surface.  

  On Pt/Al2O3, the s1 sites are formed by the removal of a B CO species. On Pd/Al2O3 

the situation is slightly different because two adsorbed CO species : L1 and L2 CO species 

seem involved in the formation of the s1 sites. The L1 CO species which is more weakly 

adsorbed than the L2 CO species contributes mainly to the formation of the amount of s1 sites 

by desorption before I.O-COads whereas the L2 CO species produces the s1 sites by oxidation 

during the IP (this is clearly revealed in Fig. 12, spectra a-e showing the increase in the IR 

bands of the bicarbonate species in parallel to the decrease in the L2 CO species). However, 

to facilitate the presentation and the mathematical development of the kinetic modeling, we 

consider that on Pd/Al2O3, the s1 sites are formed by the L CO species without references to 

the L1 and L2 CO species. This leads us to consider in the kinetic modeling that the L CO 

species on Pd/Al2O3 are the equivalent of the B CO species on Pt/Al2O3. This simplification 

allows us to develop a mathematical formalism, associated to a series of surface elementary 

steps based on the COsads and COwads notation, which explains the impacts of the different 

experimental parameters on RCO2(t) during I.O-COads on Pt/Al2O3 and Pd/Al2O3. The 

differences in the experimental data between Pd° and Pt° particles (such as the impact of 

successive O/R cycles (Fig. 5)) are linked to particular properties of the COwads species on 

each noble metal. For instance, the removal of COwads on Pd° and Pt° liberates one and two 

sites respectively whereas the activation of oxygen by a dissociative chemisorption suggests 

the presence of two sites. Moreover the location of those sites on the metal surface and their 

dependence on the pretreatment procedures of the catalysts can be different on Pt/Al2O3 and 

Pd/Al2O3. 

 Taking into account our view point that the RCO2(t) curves during I.O-COads on 

Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3 are mainly controlled by similar surface processes, the same kinetic 

model than that proposed for Pt/Al2O3 [28] is used. To generalize the mathematical 

formalism, the COsads and COwads notation is used allowing interpreting the impacts of the 

experimental parameters on tm and RCO2m (Figs 4-11) for Pd° and Pt° particles on Al2O3. 

     

3.7 Kinetic modeling of RCO2(t) during I.O-COads on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3.

According to the qualitative interpretation of the IP and considering the study on 

Pt/Al2O3 [28] the surface elementary steps implicated in the RCO2(t) curves during I.O-COads 

on Pd° and Pt° particles supported Al2O3 are as follows (using the COsads and COwads 

notation):  

Step Sa : the desorption of COwads species (B and L CO species on Pt° and Pd° respectively) 

before I.O-COads leads to the formation of s1 sites for the activation of O2 :   

   COwads › CO + x s1       [4]  
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With a rate constant kdCOwads and activation energy of desorption EdCOwads equal to the heat of 

adsorption of the COwads species (non activated chemisorption). Step Sa is the sole surface 

elementary step during the helium purge (duration td) before oxidation. The stoechiometric 

coefficient x is introduced to take into account the fact that the number of metal sites 

adsorbing the COwads species that must be liberated to create one s1 site for the activation of 

O2 (x ~ 1) is not known. Note that the desorption of a large fraction of the L1 CO species on 

Pd particles (Figs. 2, 12) does not lead to a short IP showing that x is small on Pd/Al2O3. This 

is probably linked to the fact that the activation of O2 imposes a couple of Pd° sites whereas 

the desorption of the L CO species liberates one Pd° site.  

Step S2 : the adsorption/desorption equilibrium (because of the large O2 excess) of O2 on the 

s1 sites. On Pt/Al2O3, we have shown that this elementary step corresponds to a dissociative 

chemisorption of O2 forming a weakly adsorbed oxygen species denoted Owads [4, 21, 25, 28] 

in particular to explain the dependence of RCO2(t) on PO2.. This Owads species is formed only 

in the presence of adsorbed CO species on the metal surface (the adsorption of O2 on a freshly 

reduced Pt surface leads only to strongly adsorbed Osads species). In a recent study dedicated 

to the comparison of the CO/O2 reaction on Pd single crystals and supported Pd particles by 

using pulsed molecular beam reactive scattering measurements, Kunz et al. [74] conclude that 

at low temperatures, on a Pd cluster surface covered with adsorbed CO species an active 

oxygen species can be formed (no CO poisoning, CO2 production) at the difference of Pd 

single crystals. This is in good agreement with the formation of a weakly adsorbed oxygen 

species in the presence of COads species on Pt°. This study [74] associated to the large 

similarities between I.O-COads on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3, lead us to consider that a similar 

Owads species is formed on Pd/Al2O3 according to :  

  O2(gas)  ± 2 Owads         (5) 

with an adsorption coefficient KO2 = kaO2/kdO2 where kaO2 and kdO2 are the rate constants of 

adsorption and desorption of the Owads species respectively with a heat of adsorption           

EO2 = EO2d-EO2a (EO2a and EO2d are the activation energies of adsorption and desorption 

respectively). The EO2 values must be low to justify the weakly adsorbed state of oxygen 

associated to low coverage values.  

Step Sb : the L-H step for the oxidation of the COwads species during I.O-COads and the 

formation of s1 sites 

  COwads + Owads › CO2 + x s1      (6) 

with a rate constant kOCOwads, and an activation energy EOCOwads. 

Step S3 : the L-H step for the oxidation of the COsads species (B and L CO on Pd and Pt 

particles respectively) : 
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  COsads + Owads › CO2ads + M°      (7) 

With a rate constant k3, and an activation energy E3 and where M° denotes a reduced site of 

the metal surface where the Osads species are formed. The rate of desorption of CO2 is fast as 

classically considered for noble metals catalysts [4, 28] and references therein.   

 The amounts of CO2 produced in the RCO2(t) peaks in Figs. 4-11 come mainly from 

step S3 (the COsads species dominates the surface on Pt and Pd) whereas step Sb contributes to 

the CO2 production during the IP.  

The rate of CO2 formation by the oxidation of the COsads species (step S3) is given by :  

sss
OwadsCOsadssads k

dt

COsadsd
tCORCO 3)(2 ?/?    (8)  

where sCOsads and sOwads are the coverages of the COsads and Owads species respectively 

on different metal sites. Step Sb provides a similar equation for the rate of CO2 production 

from the COwads species present on the surface at the beginning of the I.O-COads (denoted 

RCO2COwads(t)). The experimental rate of CO2 production during I.O-COads : RCO2(t) is the 

sum RCO2COsads(t) + RCO2COwads(t)). Taking into account reasonable approximations, we 

have shown [28], that there is a mathematical solution to the differential equations system 

obtained from the surface elementary steps Sa, S2, Sb, S3. This provides mathematical 

expressions that quantify clearly the impacts of the main experimental and kinetic parameters 

on I.P. The following simplifications are used :  

(a) Considering that the COsads species dominates the CO adsorption (… 88% and 92 % 

of the amount of adsorbed CO on Pd° (Fig. 3) and Pt° [28] respectively), it is assumed that the 

RCO2(t) peaks during I.O-COads (Figs 4-11) are only due RCO2COsads(t) while 

RCO2COwads(t) contributes to RCO2(t) during the initial stage of the I.P. This leads us to 

consider that the experimental RCO2(t) peaks are linked to RCO2COsads(t).  

(b) The Owads species are formed on the s1 sites liberated by the removal of the COwads 

species either by step Sa during the helium purge before oxidation or by steps Sa and Sb 

during the oxidation. However, considering Fig. 2, it is assumed that step Sa is negligible as 

compared to step Sb during oxidation.  

(c) Step S2 is considered at the adsorption equilibrium on the available s1 sites. The 

amount of Owads species (i.e., surface concentration) increases during the oxidation due to the 

increase in the number of s1 sites (step Sb) whereas the coverage of those sites : sOwads, 

remains constant. Considering the Langmuir’s model for weakly adsorbed dissociative species 

the coverage of the Owads species is [28] :  

 PKs OOOwad 22…s         (9) 

From assumption (a), the mathematical expression of RCO2COsads(t) obtained for the 

kinetic model must allow one to explain the RCO2(t) peak during I.O-COads. Using the 

classical formalism of the rate of an L-H elementary in term of coverages (mean-field 
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approximation), RCO2COsads(t) is given by expression (8). The formalism of expression (8) is 

not adapted to take into account the increase in the number of s1 sites according to steps Sa 

and Sb. It was more informative to use the superficial concentrations of the different sites and 

adsorbed species : molecules (or sites) per unit surface area (i.e. m2) of catalyst. In Ref. [28] 

dedicated to the kinetic modeling of the I.O-COads on Pt/Al2O3, the different calculations 

leading to the expressions of the evolutions with the duration t of the oxidation of (a) the 

amount of s1 sites S1(t) (Eqs. 13a and 13b in [28]) and (b) RCO2COsads(t) (Eq. (20) in [28]) 

have been detailed. In particular, RCO2COsads(t), considered as representative of the 

experimental RCO2(t) curves (CO2 peak production), presents an IP with a maximum 

characterized by tm and RCO2m (see expressions (16), (17) and (21) in [28]). Considering our 

view point, that there are large similarities between the I.O-COads on Pt° and Pd° particles and 

that a common kinetic modeling can be proposed, the different mathematical expressions in 

Ref. [28] have been generalized after the substitution of L and B by COsads and COwads 

respectively. For instance, at the maximum of the RCO2(t) curves, the mathematical 

expressions of the tm and RCO2m (see expressions (17) and (21) in [28]) are : 
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where COwads(0) and NTCOwads are the amount (μmol/ m2 of catalyst) of weakly adsorbed CO 

species at time 0 of the I.O-COads (this value is depending on the duration; td, of the helium 

purge) and the total amount for COwads before the desorption stage (it is determined by the 

adsorption equilibrium) respectively, k3 and kOCOwads are the rate constants of oxidation of the 

COsads and COwads species. The amount of s1 site at the maximum of the RCO2(t) peak (Eq. 

(15) in [28]) is :  

kkOCOwads

NkOCOwads
t mS

3

0)(1 -?          (12) 

 where N0 = x NTCOwads (Eq (11) in [28]).  

The advantage of expressions (10-12) (implying different reasonable assumptions) as 

compared to a numerical solution of the differential equations is that they reveal the different 

kinetic and experimental parameters having an impact on the IP via tm and RCO2m that 
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facilitates the comparison with the experimental data. Moreover, these expressions using a 

generalized form (via the COwads and COsads notations) can be used as support for the 

interpretations of I.O-COads on others metal supported catalysts.  

 

3.8 Kinetic model and impacts of the experimental parameters on I.O-COads.

 

Considering that the contribution of the COwads species (L CO species on Pd/Al2O3) to 

the CO2 production is negligible at the maximum of the peak then expressions (10-12) allow 

us to quantify and to interpret the impacts of the various experimental parameters on tm and 

RCO2m in Figs. 4-11. 

3.8.1 On the observation of an induction period.

  

The relation (10) shows that a positive tm value imposes that : 

1
3)0(
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 Expression (13) indicates that a peak can be detected for RCO2(t) only if COwads(0) : 

the amount of weakly adsorbed CO species (L CO species on Pd/Al2O3 and B CO species on 

Pt/Al2O3 [28]) at time t = 0 of the oxidation, is higher than a particular value. For instance, 

assuming that k3 … kOCOwads then expression (13) indicates that the amount of COwads species 

before I.O-COads must be COwads(0)‡ NTCOwads/2 otherwise, there is no IP : the RCO2(t) 

presents a decreasing exponential like profile with a rate maximum at t = 0 of the I.O-COads. 

This explains that the observation of an IP is dependant on the activation energy of desorption 

of the COwads species : low and high values are associated to the absence of IP and a large tm 

values (according to the values of kOCOwads) respectively.     

3.8.2 Impact of the desorption duration td.

  

Expression (10) shows that d(tm)/d(COwads(0)) is positive : the decrease in COwads(0) 

decreases tm. This means that the higher is td, the lower is COwads(0) and the shorter is tm as 

observed on (a) Pd/Al2O3 in Fig. 6 and by Zhou and Gulari [37] and (b) Pt/Al2O3 [28]. It must 

remembered that the activation energy of desorption of the COwads species increases with the 

decrease in its coverage indicating that at 300 K, the rate of desorption decreases with time on 

stream in helium. If the desorption duration td decreases COwads(0) below the critical value 

provided by expression (13) then there is no IP and RCO2(t) presents a decreasing 

exponential like profile (RCO2m = RCO2(0)). This was the situation on Pt/Al2O3 for low Pt 

dispersions [4, 28] because the activation energy of desorption of the COwads species (B CO 

species) decreased with the decrease in the Pt dispersion D (a short desorption duration 
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decreased COwads below the criterion). For Pd/Al2O3, an IP is observed even for td = 10 min 

(Fig. 6) when a large amount of L1 CO species has been desorbed indicating that the criterion 

(13) is respected. This suggests that kOCOwads > k3 on Pd/Al2O3 : for instance if kOCOwads = 9 k3 

then COwads(0) ‡ NTCOwads/10 showing that an IP is observed even for a large desorption of 

the COwads species. This comment shows that even if the surface elementary steps are similar 

on Pt° and Pd° particles, a small change in a kinetic parameter (here the kOCOwads/k3 ratio) may 

lead to significant differences in the experimental data.  

3.8.3 Impact of the O2 partial pressure.  

  

Expression (10) shows that all the other experimental parameters being unchanged 

(i.e., NTCOwads for a pseudo stabilized solid and COwads(0) by using the same desorption 

duration td) then tm is proportional to 1/ PO2
 : tm decreases with the increase in PO2 as 

observed experimentally in Fig. 7. Moreover, the ratio [tm(PO2 = 1 kPa)/ tm(PO2 = 4 kPa)] = 

167/85 = 1.96 in Fig. 7 is consistent with the expected theoretical value 4  from Eq. (10). 

Note that the impact of PO2 on tm confirms clearly that it is step Sb and not step Sa that 

controls the formation of the s1 sites during oxidation. In other words step Sa creates the s1 

sites during the desorption in helium before the oxidation and it is step Sb that increases the 

number of s1 sites during the oxidation. Moreover, the experimental verification that tm is 

depending on 1/ PO2
 confirms that the active oxygen species of I.O-COads is the Owads    

(step S2) and justifies Eq. (5) and (9).  

Similarly, expression (11) shows that RCO2m is proportional to PO2
 : RCO2m 

increases with the increase in PO2 as observed in Fig. 7. However the ratio RCO2m(PO2 = 4 

kPa)/ RCO2m(PO2 = 1 kPa)…1.7 is slightly lower than the expected value of 2. This is maybe 

linked to the assumptions used to obtain expression (11) such as the absence of the 

contribution of Step Sa during I.O-COads in particular for short td values (td = 80 s in Fig. 7).  

3.8.4 Impact of the oxidation temperature. 

  

The inset of Figure 8 shows that experimentally ln(tm) = f(1/TO ) is a straight line with 

a positive slope that is consistent with the study of Zhou and Gulari [37]. Expression (10) 

shows that : 

C12ln
2 -/?

TR

EE
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OCOwads

m        (14) 

In expression (14), C1 can be considered as constant because the variation of the 

logarithm term in (10) with TO is limited in particular for similar kOCOwads and k3 values. 

Expression (14) shows that the slope of ln(tm) = f(1/TO) provides (EOCOwads-EO2/2). The inset 
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of Fig. 8 provides EOCOwads-(EO2/2)= 66 kJ/mol as compared to 90 kJ/mol in [37] and 44 

kJ/mol on Pt/Al2O3 [28]. The positive slope of ln(tm)= f(1/TO) indicates that EOCOwads >> EO2/2 

that is only conceivable considering a weakly adsorbed oxygen species. For instance, the 

activation energies (experimental or from DFT calculations) of a L-H step for the oxidation of 

CO on Pt [28, 38 75-77] and Pd [8, 78-82] metal surfaces are lower than 95 kJ/mol (i.e. 60 

kJ/mol in [8]) according to the coverage of the surface imposing a low EO2 value that is 

consistent with a weakly adsorbed oxygen species. In other words, the active oxygen species 

during           I.O-COads can not be an Osads species formed by the adsorption of O2 on a free Pd 

surface which have a heat of adsorption > … 220 kJ/mol according to the Pd containing solid 

[83-86]. This is consistent with the low reactivity of the Osads species (formed by the removal 

of the COsads species during I.O-COads : Eq. (2)) with the COsads observed in the present study 

at low temperatures. 

3.8.5 Impact of the catalyst preparation 

 

The comparison of Fig. 11 obtained with the 1.4% Pd(Cl-f)/Al2O3 and Figs. 4-10 for 

the 1.4% Pd(Cl)/Al2O3 indicates that there is no significant qualitative differences : for similar 

experimental conditions an IP is observed during I.O-COads on the two solids and the impacts 

of the experimental parameters are similar. However, quantitatively there are some 

differences in the tm values. Considering expression (10), it can be observed that tm is 

dependant on seven parameters. It is reasonable to believe that one (or more) of them can be 

modified according to the catalyst preparation such as the ratio of the amounts of COwads and 

COsads species that is controlled by the surface geometry of the metal particles. It must be 

remembered that the I.O-COads at low temperatures is a very sensitive method of 

characterization of the reactivity of the adsorbed CO species : a slight modification of one of 

the seven parameters leads to a well detectable change of tm.  

 

3.9 On the differences observed during I.O-COads on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3.

3.9.1 Impact of the number of O/R cycles.

  

Figure 5 shows that tm decreases with the numbers of O/R cycles whereas an increase 

is observed on Pt/Al2O3 [28]. The successive O/R cycles modify one or more kinetic 

parameters implicated on the tm values (Eq. (10)). On Pt/Al2O3, it has been observed that a 

fraction of Osads species formed in the course of I.O-COads remains on the Pt particles after the 

first I.R-Osads (this fraction can be removed by increasing the reduction temperature) [28]. It 

has been suggested that this decreases the amount of sites adsorbing the COwads species :     

Eq. (10) shows that a decrease in NTCOwads increases tm. This is not the situation on Pd/Al2O3 

even if Osads species may remains adsorbed after the first I.R-Osads. It can be suggested that an 
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opposite process is operant during the O/R cycles on Pd/Al2O3 such as the restructuring of the 

surface of the Pd° particles favoring the numbers of Pd° sites able to form the Owads species. 

According to Eq. 10 and assuming constant all the parameters except NTCOwads, it comes that 

in Fig. 5, the decrease in the tm values between the first and second cycles is associated to the 

increase in NTCOwads of 1.09 that is consistent with the data in Fig. 13 showing a slight 

increase in the IR band intensity (associated to a shift) of the L CO species after the first O/R 

cycles. Moreover, it can be suggested that the restructuring of the Pd° particles during O/R 

cycles leads to the formation of specific Pd° sites which are able to form the Owads species 

without adsorbing CO.  

3.9.2 Impact of the pretreatment procedure at high temperatures before I.O-

COads.

  

Figures 9 and 10 show that the duration tHe of the pretreatment in helium at high 

temperatures after the reduction of the Pd/Al2O3 catalyst is associated to a significant increase 

in the IP during I.O-COads at 300 K as compared to a solid cooled in H2. In particular, for long 

helium pretreatment, Fig. 9 shows two overlapped CO2 peaks indicating that the reactivity of 

the strongly adsorbed species can be differentiated during the two first O/R cycles. The 

RCO2(t) profiles in Fig. 9 with two peaks are consistent with the study of Zhou and Gulari 

[37] who used a 8 wt% Pd(Cl)/Al2O3 catalyst of lower reactivity than in the present study 

considering their oxidation temperature TO in the range 337-371 K. In the absence of helium 

pretreatment at high temperatures, Fig. 10 shows that the IP is very small even for a small td 

value. This impact of the helium pretreatment after the reduction has not been observed on 

Pt/Al2O3. On Pd/Al2O3, it has been observed that the IR bands of the adsorbed CO species at 

300 K are not significantly different with and without the helium pretreatment suggesting that 

the change of the Pd surface associated to the modification of IP have no major impact on the 

adsorbed CO species. We suggest that the pretreatment in helium at high temperatures leads 

to an increase in tm due to a modification of the kinetic parameters of surface elementary steps 

such as the increase of KO2 and/or kOCOwads (Eq. (10). The impact of the helium pretreatment 

on the reactivity of the Pd/Al2O3 catalyst during I.O-COads can be due to different processes. 

For a helium treatment at low temperatures (Fig. 10), the removal of the adsorbed hydrogen 

species and of the Pd hydride may provide particular Pd° sites of high reactivity whereas the 

desorption of H2 at 713 K may suppress those sites by the progressive reconstruction of the Pd 

surface according to the duration tHe. Moreover, for long tHe values, the impact of tiny traces 

of O2 (entering by an effusion process through tiny leaks in the gas lines) on the composition 

of the Pd particles must be considered. The difference between Pt/Al2O3 and Pd/Al2O3 

concerning the impact of the helium pretreatment at 713 K suggests that it is the capacity of 

Pd to form hydride that is implicated. 
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4. Conclusion 

 The present study has been dedicated to an experimental microkinetic approach 

(EMA) of the CO/O2 reaction on Pd-containing catalysts using the isothermal oxidation   (TO 

< 340 K) of the adsorbed CO species (denoted I.O-COads) on Pd/Al2O3 solids. It is observed 

that the rate of the CO2 production : RCO2(t), with the duration t of oxidation presents an 

induction period (I.P) leading to a peak characterized by tm and RCO2m offering a way to 

study the surface elementary steps between adsorbed CO species (L and B CO species) and 

adsorbed oxygen species which are involved in the CO/O2 reaction. It has been shown that 

different experimental parameters control the tm and RCO2m values such as the oxidation 

temperature TO, the duration td of the desorption before oxidation and the oxygen partial 

pressure PO2. The comparison with a previous study dedicated to the I.O-COads on Pt/Al2O3 

solids reveals large similarities between the two noble metals containing catalysts. The 

RCO2(t) profiles and the impacts of the experimental parameters are qualitatively similar 

even if the natures of the adsorbed CO species mainly involved in the CO2 productions are 

different : B and L CO species on Pd and Pt particles respectively. This allows us to develop a 

generalized kinetic model of the CO2 production during I.O-COads that can be applied on 

Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3 and by extension can be used to interpret I.O-COads data on others 

metal surfaces. The main kinetic characteristics controlling the RCO2(t) curves can be 

summarized as follows : RCO2(t) is due to the oxidation of a strongly adsorbed CO species : 

denoted COsads (corresponding to B and L CO species on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3 respectively) 

by a weakly adsorbed oxygen species : denoted Owads, formed on the noble metal sites 

(denoted s1) liberated by the removal (by desorption and oxidation) of a weakly adsorbed CO 

species : denoted COwads (corresponding to L and B CO species on Pd/Al2O3 and Pt/Al2O3 

respectively). The Owads species are only formed in the presence of adsorbed CO species. The 

mathematical formalism associated to the surface elementary steps provides a set of 

mathematical expressions which explain reasonably the impact of the various experimental 

and kinetic parameters on tm and RCO2m. Similarly to Pt/Al2O3, the present study on 

Pd/Al2O3 focuses on (a) the impact of a small number of Pd° sites linked to the adsorption of 

a weakly adsorbed CO species on the CO/O2 reaction and (b) the necessity of considering the 

reactivity and roles of the different adsorbed CO species for the understanding of the CO/O2 

reaction at low temperatures. This is a clear contribution of the I.O-COads to the experimental 

microkinetic approach of the CO/O2 reaction in line the views of Zaera [87] on the interest of 

similar experiment procedures on noble single crystals. It can be understood that in presence 

of a partial pressure of CO, the s1 sites can be only created either by the modification of the 

adsorption equilibrium of the COwads species or by their oxidation, except if a particular 

catalyst preparation provides specific sites able to form the Owads species without absorbing 

CO.  
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 The relationships between the kinetic data obtained by the present EMA and the 

catalytic activity of the Pd/Al2O3 for the CO/O2 reaction at low temperatures are the aims of a 

forthcoming study in line with previous works on Pt/Al2O3 [21,25] .  

 

5. Nomenclature. 

General 

 

I.O-COads : Isothermal oxidation of adsorbed CO species 

I.R-Oads : Isothermal reduction of adsorbed oxygen species.  

IP : induction period during I.O-COads. 

 

Main experimental parameters 

 

TO : oxidation temperature (denoted T if there is no ambiguity) 

PCO and PO2 : CO and O2 partial pressures. 

tHe : duration of the helium pretreatment at 713 K after reduction in hydrogen.  

 td and tO : durations of the isothermal desorption and oxidation of the adsorbed CO species 

respectively. 

t : the time on stream in O2 during I.O-COads. 

 

Noble metal sites and adsorbed species 

 

L, B and 3FC : linear, bridged and three fold coordinated CO species respectively. 

COsads : strongly adsorbed CO species contributing mainly to the CO2 production peak during 

I.O-COads (B and L CO species on Pd° and Pt° particles)  

COwads : weakly adsorbed CO species leading, by its removal by desorption and oxidation, to 

the formation of the s1 sites for the activation of oxygen (L and B CO species on Pd° and Pt° 

particles)  

Owads : weakly adsorbed oxygen species formed on the s1 sites in the presence of adsorbed 

CO species. 

s1 : Pd° sites formed by the removal of the COwads species and forming the Owads species. 

Osads : strongly adsorbed oxygen species formed on the sites liberated by the COsads species.  

sCOsads, sCOwads and sOwads : coverages of the adsorbed COsads, COwads and Owads species. 

 

Rate of CO2 production during the isothermal oxidation by O2 of the adsorbed CO species. 

 

RCO2COsads(t) and RCO2COwads(t) : theoretical rates of oxidation of the COsads and COwads 

species during I.O-COads respectively. 
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RCO2(t) : experimental and theoretical rates for the CO2 production with RCO2(t) = 

RCO2COwads(t) + RCO2COsads(t)  

RCO2m, tm : characteristics of the peak maximum of RCO2(t) (assumed to be that of 

RCO2COsads(t)). 

 

Amount of adsorbed species per unit surface area. 

 

COwads(0) : amount of COwads species at t = 0 of the I.O-COads (depending on the duration td). 

COsads(0) : amount of COsads species at t = 0 of the I.O-COads (independent on the duration td). 

NTCOwads : total amount COwads species on the metal surface before desorption.  

S1(t) : amount of s1 sites after a duration t of oxidation  

 

Kinetic parameters 

 

k3 (E3), kOCOwads (EOCOwads) : rate constants (activation energies) of the L-H steps for the 

oxidation of the COsads and COwads species respectively. 

kdCOwads, EdCOwads : rate constant and activation energy of desorption of the COwads species. 

KO2, EO2, kaO2 and kdO2 : adsorption coefficient, heat of adsorption, adsorption and desorption 

rate constants of the Owads species respectively.  
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Chapitre III

Activité catalytique d’un catalyseur 1.4% Pd/Al2O3  
vis-à-vis de la réaction CO/O2 à basses températures  

en relation avec le mécanisme d’oxydation des espèces 
CO adsorbées. 

 

Ce chapitre est consacré à l’étude de l’impact de la modification de l’état de surface 

des particules de palladium lors des différents prétraitements à 713 K, en fonction du temps 

de désorption sous hélium après réduction sous hydrogène, sur l’activité catalytique du 

catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 afin de mettre en évidence la relation entre les étapes élémentaires 

du modèle cinétique développé dans le chapitre précédent et le mécanisme opérant à basses 

températures lors de l’oxydation de CO sous un mélange CO/O2 en excès de O2. 
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Dans le chapitre précédent, l’étude par la microcinétique expérimentale de la réaction 

à basses températures entre les espèces CO fortement adsorbées sur des catalyseurs          

1.4% Pd/Al2O3 et l’oxygène a permis de montrer que la réactivité de la surface était fortement 

dépendante des conditions opératoires, en particulier du prétraitement du solide avant 

réaction. Nous avons mis en évidence qu’une période d’induction (IP) peut exister pour la 

production de CO2 et que sa durée est fonction de plusieurs paramètres expérimentaux et 

cinétiques que nous avons expliqués à partir d’un modèle cinétique. En considérant que 

l’oxydation des espèces CO adsorbées contrôle la réaction CO/O2, il est attendu que des 

particules de palladium donnant une IP de durée grande ou courte soient associées à une faible 

et une forte activité catalytique vis-à-vis de la réaction CO/O2 respectivement. 

L’étude microcinétique de l’oxydation isotherme des espèces CO adsorbées           

(O.I-COads) et en particulier de l’étape de Langmuir-Hinshelwood a permis de montrer que  

(a) cette étape met en jeu une espèce faiblement adsorbée Owads et des espèces CO L et CO B 

(majoritaire et fortement adsorbée) et (b) les sites Pd formant l’espèce Owads sont ceux libérés 

par l’élimination par désorption de l’espèce CO L1 faiblement adsorbée et l’oxydation de 

l’espèce CO L2 fortement adsorbée. Ceci indique que la présence de ces sites avant oxydation 

et leur formation au cours de la réaction d’oxydation sont des éléments clefs dans la 

détermination de l’activité du catalyseur à basses températures.  

 Par rapport au modèle cinétique décrivant les processus liés à l’O.I-COads, les 

conditions de la réaction CO/O2 conduisent à ajouter les étapes d’adsorption de CO pour les 

différentes espèces CO L et B adsorbées. Le taux de recouvrement des sites au cours de la 

réaction pour l’une de ces espèces CO adsorbée (notée X avec X = L1, L2, B1 ou B2) sera 

déterminé par l’équilibre réactionnel : 

 ( ) ( ) ( ) 0a d L Hv X v X v X// / ?  (1) 

 
 Avec va, vd et vL-H les vitesses des étapes d’adsorption, désorption et L-H de chacune 

des espèces CO adsorbées. Si dans un domaine de température la vitesse de l’étape de L-H est 

significativement inférieure à celle de désorption (vL-H(X) << vd(X)), le recouvrement des sites 

sera contrôlé par l’équilibre d’adsorption. Ainsi, sachant qu’à l’équilibre d’adsorption le 

recouvrement des sites Pd° formant l’espèce CO L1 est inférieur à 1 à 300 K pour des 

pressions partielles de CO < 1 kPa, l’augmentation de la température de réaction conduira à 

une modification immédiate du recouvrement en raison de la faible chaleur d’adsorption de 

cette espèce adsorbée.  

 L’objectif des travaux présentés dans ce chapitre est la mise en évidence des relations 

entre les périodes d’inductions observées lors de l’oxydation par O2 des espèces CO adsorbées 

en isotherme et l’activité catalytique, lors de tests de light-off, du catalyseur                      

1.4% Pd(Cl)/Al2O3 en considérant particulièrement l’impact de l’état de surface initial du 
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catalyseur obtenu par la procédure de prétraitement (la durée de la désorption sous hélium à 

713 K avant la réaction CO/O2 à 300 K).  

I - Recouvrement de la surface du catalyseur lors de la réaction 

CO/O2 en excès d’O2

 

La Figure 1 montre l’évolution avec la température des espèces CO adsorbées à la 

surface du catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 lors d’un test de light-off sous le mélange 0.53% CO/ 

1.33% O2/He. Le spectre a est obtenu après l’introduction du mélange à 304 K sur un 

catalyseur vieilli, réduit sous H2 puis désorbé 5 min sous hélium à 713 K et stabilisé par 

plusieurs cycles oxydation/réduction isothermes à 304 K. Les bandes IR observées sont 

similaires à celles obtenues en absence de O2 et décrites dans le chapitre II. La bande IR à 

2090 cm-1 et l’épaulement à 2070 cm-1 sont attribués aux espèces CO linéaires[1] (chapitre II) 

L1 et L2 respectivement. Les bandes IR à 1985 cm-1 et 1940 cm-1 sont attribuées aux deux 

espèces CO pontées[1] (chapitre II) B1 et B2 respectivement. Il sera montré ci-dessous que le 

catalyseur permet une faible conversion de CO en CO2 sous ces conditions expérimentales. 

L’augmentation de la température de réaction, pour T < 350 K, conduit à la décroissance de la 

bande IR de l’espèce CO L1 associée à l’augmentation de l’intensité de la bande de l’espèce 

CO B1 d’une manière similaire aux observations lors de l’étude de la stabilité des espèces CO 

adsorbées (chapitre II). Ceci est attribué à l’effet de transfert d’intensité (ITE)[2-4] (chapitre II): 

la diminution de la quantité d’espèce CO L1 (équilibre réactionnel) limite le transfert 

d’intensité de la bande IR de l’espèce CO B1 fortement adsorbée. Lors de l’augmentation de 

la température de réaction, l’évolution des bandes IR est similaire à celle observée lors de la 

désorption puis l’oxydation des espèces CO adsorbées. Aux basses températures, la bande IR 

de l’espèce L1 diminue permettant une meilleure détection de la bande de l’espèce L2 

(fortement adsorbée). Les bandes IR des espèces B1 et B2 diminuent pour des températures 

supérieures à 325 K. L’espèce L1 n’est plus détectée pour T > 401 K (Figure 1, spectre f) tel 

que le prévoit son équilibre d’adsorption. Ces diminutions d’intensité sont associées à un 

déplacement des positions des bandes vers les faibles nombres d’onde dû à la diminution des 

interactions dipôle-dipôle entre les molécules adsorbées avec la baisse du recouvrement de la 

surface. Similairement au modèle cinétique développé pour interpréter l’O.I-COads et pour 

simplifier la présentation, les deux espèces linéaires ne sont pas différenciées (notées espèce 

linéaire CO L) en ce qui concerne leurs rôles dans le processus réactionnel : leur élimination 

de la surface libère les sites Pd° permettant l’activation de l’oxygène. 
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Figure 1. Evolution des bandes IR des espèces adsorbées CO L et CO B sur le catalyseur 

1.4% Pd/Al2O3 avec la température lors d’un test de light-off avec un mélange 0.53% CO/ 

1.33% O2/He : (a-l) 301, 324, 345, 364, 384, 401, 424, 440, 444, 451, 458 et 465 K. 

 

Par comparaison avec l’évolution des bandes IR lors d’une augmentation de la 

température en absence d’oxygène (méthode AEIR), la diminution des bandes IR sur la 

Figure 1, en particulier de l’espèce L1, pour des températures T < 424 K, est essentiellement 

due à la modification des équilibres d’adsorption des espèces CO adsorbées. En particulier la 

présence d’oxygène ne modifie pas de manière significative les équilibres d’adsorption. Pour 

T > 430 K, l’évolution des bandes IR diffère fortement de celle de l’équilibre d’adsorption. 

Pour une température donnée, les bandes IR des espèces CO adsorbées en cours de réaction 

CO/O2 sont nettement plus faibles qu’à l’équilibre d’adsorption. En particulier, les spectres h 

et i de la Figure 1 montrent que dans une très courte gamme de températures, 440 - 444 K, 

elles diminuent brutalement. Cependant, elles sont encore détectées à 2068, 1965 et 1920 cm-1 

pour les espèces CO L2, B1 et B2 respectivement pour T = 444 K. Elles diminuent ensuite 

plus progressivement sans présenter de déplacement et ne sont plus détectées à 458 K pour 

CO L2 et 465 K pour CO B1 et B2. Ces évolutions des bandes IR des espèces CO adsorbées 

dans les conditions de réaction ont été observées par plusieurs auteurs sur des catalyseurs à 

base de platine[5-9] et la température à laquelle intervient ce brusque changement de 

recouvrement de la surface des particules métalliques est appelée température d’ignition Ti. 

Bourane et Bianchi[9] ont montré que pour T > Ti, le mécanisme cinétique de la réaction est 

modifié : l’élimination des espèces CO adsorbées conduit à la formation d’espèces oxygènes 
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fortement adsorbées. Ils ont également montré que plus la pression partielle en O2 est élevée, 

plus Ti est faible. Dans la présente étude dédiée au mécanisme de la réaction CO/O2 sur 

Pd/Al2O3 à basses températures, on considère le fonctionnement du catalyseur avant cette 

brusque transformation du recouvrement en se limitant aux températures de réaction < Ti. 

 

La Figure 1 montre donc que pour T < Ã 424 K et malgré la présence d’O2 dans le 

mélange gazeux, les espèces CO adsorbées à la surface du palladium sont les mêmes que 

celles adsorbées sans O2 après stabilisation de la surface par une série de cycle O/R à 300 K 

(chapitre II) Ceci a d’ailleurs aussi été remarqué dans le cas du platine où il a été montré qu’à 

basses températures (i) l’adsorption du CO reste inchangée quelle que soit la pression partielle 

d’O2 dans le flux gazeux et (ii) le recouvrement de la surface est dominé par les différentes 

espèces CO[8-11]. On peut en déduire que les étapes superficielles impliquées dans la réaction 

CO/O2 à basses températures (T < 424 K) sont les mêmes que celles décrites pour interpréter 

les IP (chapitre II) auxquelles s’ajoute l’étape d’adsorption. Ainsi, contrairement aux 

conditions expérimentales lors de l’O.I-COads, les sites Pd° formant l’espèce Owads pendant la 

réaction CO/O2 ne peuvent pas être obtenus par la seule étape de désorption de l’espèce L1 

mais par le déplacement de son l’équilibre d’adsorption.  

L’étude des IP (chapitre II) a montré que leur durée est plus ou moins longue en 

fonction des différents états de surface des particules Pd° induits par les prétraitements 

préalables du catalyseur. Les espèces présentes lors des tests de light-off étant identiques à 

celles lors de l’étude des IP, les différences dans la durée des IP doivent se traduire sur 

l’activité catalytique du palladium. Nous avons ainsi montré qu’un traitement prolongé sous 

hélium après la réduction conduisait à des IP très longues (tm> 5 min) alors qu’un 

refroidissement sous H2 donnait un IP très court (tm< 30 s). Pour établir un lien entre les IP et 

l’activité catalytique vis-à-vis de la réaction d’oxydation de CO, nous avons étudié quels sont 

les impacts du prétraitement sur l’activité catalytique.  

II - Impact des différents prétraitements sur l’évolution des fractions 

molaires lors des tests de light-off
 

Les performances du catalyseur ont été étudiées par spectrométrie de masse en suivant 

l’évolution des fractions molaires des gaz en sortie du micro-réacteur au cours de tests de 

light-off sous le mélange réactionnel MR : 0.4% CO/ 0.5% O2/ 1% Ar/He. La masse du 

catalyseur est d’environ 0.4 g et le débit gazeux est de 100 cm3/min. Après un prétraitement 

suivant la procédure P2(tHe), le catalyseur est stabilisé par au moins deux cycles 

oxydation/réduction isothermes à 300 K. Cette stabilisation permet en outre la saturation de 

l’alumine en carbonates provenant de l’adsorption du CO2 produit. Après l’étape de réduction 

suivie d’une désorption, le mélange réactionnel est introduit sur le catalyseur par la 

permutation He s MR. Après stabilisation des fractions molaires, la température est 
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augmentée linéairement à une vitesse de 30 K/min en déterminant les fractions molaires de 

CO, O2 et CO2 (notées XCO, XO2 et XCO2 respectivement) en sortie de réacteur grâce au 

spectromètre de masse. Le taux de conversion de CO (en %) lors d’un light-off est obtenu par 

la relation : 

 

 
( ) ( )

100
( )

CO e CO s

CO e

X X
ConvCO

X

/? ©  (2) 

 
Avec (XCO)e et (XCO)s les fractions molaires de CO en entrée et sortie du réacteur. 

L’activité catalytique sera quantifiée pour les faibles conversions en nombre de 

rotation (Turnover Fréquency TOF en s-1) à partir des fractions molaires, du débit gazeux total 

et du nombre de sites superficiels impliqués dans la réaction.  

II - 1. Réaction CO/O2 pour le catalyseur réduit puis désorbé 5 min sous 

hélium à 713K 

 

 La Figure 2 donne l’évolution des fractions molaires d’une part lors de l’introduction du 

mélange MR et d’autre part lors d’un light-off sur le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 traité suivant 

la procédure P2 (réduction sous H2 suivi d’une désorption sous hélium pendant tHe = 5 min à 

713 K) jusqu’à la consommation totale du CO. L’introduction du mélange réactionnel à 304 

K est associée à une faible production de CO2 ainsi qu’une consommation de CO et O2. La 

conversion de CO est d’environ 4%. Cette production indique que des sites activant l’oxygène 

sont disponibles sur les particules de Pd° en présence du mélange réactionnel. Ceci est dû au 

fait que le recouvrement des sites Pd° par l’espèce CO L1 est inférieur à 1 pour une pression 

partielle de CO de 0.4 kPa, en accord avec sa chaleur d’adsorption. A cette température, la 

conversion de CO correspond donc aux étapes superficielles mises en jeu lors de la période 

d’induction lors de l’O.I-COads. 

Après 370 s de réaction CO/O2 à 304 K, la température est augmentée linéairement 

(30 K/min) entraînant une augmentation de la production de CO2 tandis que les fractions 

molaires de CO et O2 diminuent. A T = 410 K, lorsque la conversion de CO est d’environ 

85%, la production de CO2 augmente fortement, associée à une forte consommation d’O2, 

dépassant les quantités associées à la stœchiométrie de la réaction CO/O2. Bourane et coll. ont 

observé une situation similaire sur un catalyseur à base de Pt supporté[9, 12] pour des mélanges 

CO/O2 en excès de O2 par rapport à la stœchiométrie. Ceci provient de la modification du 

recouvrement de la surface des particules de palladium par l’oxydation des espèces CO 

fortement adsorbées : la forte conversion atteinte en CO ne permet plus le maintien du 

recouvrement de la surface par les espèces CO adsorbées car la vitesse apparente d’adsorption 

de CO (Equation (1)) devient insuffisante. C’est la diffusion de CO vers la surface qui limite 

cette vitesse. Les pics de CO2 et O2 sur la Figure 2 dans le domaine de température           
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420-440 K correspondent donc à l’oxydation des espèces CO fortement adsorbées, 

principalement les espèces CO B1 et B2. Ceci correspond à la forte chute des bandes IR de 

ces espèces observée sur la Figure 1 pour T > 424 K. Sur la Figure 2, il est d’ailleurs possible 

de distinguer deux pics dans cette production de CO2, chacun pouvant correspondre aux 

espèces B1 et B2 et traduire ainsi une différence de réactivité. Les bilans O et C lors du pic de 

CO2 indiquent que les quantités de CO2 produit et d’O2 consommé en excès de la réaction 

CO/O2 sont chacune d’environ 13 μmol/g. Ceci indique que l’oxydation des espèces CO 

adsorbées se fait d’une manière similaire à celle lors de l’O.I-COads étudiée dans le chapitre 

précédent : COsads + O2 s CO2 + Osads. D’une manière identique aux travaux de Derrouiche et 

coll.[13] sur le Pt, à hautes températures, une modification du recouvrement de la surface des 

particules de palladium se produit lors de la réaction CO/O2 : d’une surface principalement 

recouverte par les espèces CO (état de surface noté Pd-CO) à basses températures, on passe à 

une surface principalement recouverte par les espèces oxygènes (état de surface noté Pd-O). 

 

A la fin du processus de modification du recouvrement de la surface des particules de 

palladium, il est observé que les fractions molaires XO2 et XCO2 présentent des oscillations 

pendant une centaine de secondes avant de disparaître à hautes températures. Les oscillations 

sont un phénomène souvent observé lors de l’oxydation du CO sur Pt et Pd[5, 14-18]. Elles sont 

expliquées par une alternance entre deux régimes cinétiques de la réaction CO/O2 associés à 

différents recouvrements des particules métalliques. Dans bien des cas, la présence 

d’oscillation est associée à une hétérogénéité du recouvrement dans l’échantillon de 

catalyseur[19, 20].  

Les bilans massiques sur O et C indiquent qu’avant le pic de CO2 dû à l’oxydation des 

espèces CO adsorbées et après le régime d’oscillation, la consommation d’O2 est uniquement 

due (à la précision des mesures) à l’oxydation du CO de la phase gazeuse. Ceci indique que le 

recouvrement de la surface des particules de palladium est stable en accord avec la Figure 1 

(une faible modification du recouvrement de la surface des particules de palladium ne peut 

pas être détectée par les bilans matière lors de la réaction CO/O2). A basses températures, sur 

l’état de surface Pd-CO, la vitesse apparente d’adsorption de CO est suffisante par rapport à la 

vitesse de l’étape de L-H pour maintenir un équilibre réactionnel sur la surface proche de 

l’équilibre d’adsorption des différentes espèces CO (en accord avec la Figure 1) : la vitesse de 

l’étape de L-H ne perturbe par cet équilibre. A hautes températures, l’augmentation de la 

vitesse de l’étape L-H fait que la vitesse apparente d’adsorption de CO devient insuffisante, 

conduisant à l’oxydation des espèces CO adsorbées et au changement d’état de la surface de 

Pd-CO à Pd-O. Il doit être noté que l’étude réalisée dans le chapitre précédent indique que 

l’augmentation de la vitesse de l’étape de L-H n’est pas uniquement associée à l’augmentation 

de la température de réaction mais également à l’augmentation des sites Pd° formant l’espèce 

Owads. 
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La présence et la formation des sites Pd° permettant la formation de l’espèce Owads 

contribuent donc fortement aux performances du catalyseur à une température donnée pour la 

réaction CO/O2. Dans le chapitre précédent, nous avons montré qu’à 713 K, la durée du 

traitement sous hélium, après la réduction du catalyseur, a un fort impact sur la durée de la 

période d’induction. Nous étudions ici quel est son impact sur l’activité catalytique vis-à-vis 

de la réaction CO/O2. 
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Figure 2. Evolution des fractions molaires des gaz en sortie de réacteur durant un test de 

light-off après la permutation He s 0.4% CO/ 0.5% O2/ 1% Ar/He sur le catalyseur 1.4% 

Pd/Al2O3 dont la surface a été préalablement saturée en CO, après le prétraitement        

P2(tHe = 5 min).

II - 2. Réaction CO/O2 pour le catalyseur réduit puis désorbé 30 min sous 

hélium à 713 K 

 

L’évolution des fractions molaires en sortie de réacteur pour le catalyseur prétraité 

selon la procédure P2(tHe = 30 min) est présentée sur la Figure 3. Après le prétraitement, le 

catalyseur est stabilisé par une série de cycles O.I-COads/R.I-Oads avant l’introduction du 

mélange réactionnel. Les résultats obtenus ne présentent pas de différences qualitatives 

significatives avec ceux de la Figure 2 dans le cas de tHe = 5 min. A l’introduction du mélange 

réactionnel à 308 K, une faible production de CO2 est détectée (voir Figure 3, partie B) dès 

l’introduction des réactifs indiquant que la conversion de CO est de Ã 1.5 % soit une valeur 
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plus faible que pour tHe = 5 min. Ceci est en accord avec l’augmentation des IP avec la durée 

du traitement sous hélium à 713 K et montre donc que la plus faible conversion après           

tHe = 30 min est associée à la diminution du nombre de sites Pd° formant l’espèce Owads. La 

quantité de CO2 produite à 308 K étant faible, pour confirmer qu’elle est bien due à la réaction 

CO/O2, la température est abaissée à T Ã 278 K à t = 365 s : XCO2 devient égale à 0 (Figure 3, 

partie B), ce qui est dû à l’arrêt de la production de CO2. Il doit être remarqué que ceci 

pourrait également être dû à l’adsorption du CO2 produit sur l’alumine[21-23]. Nous montrons 

ci-dessous que cette interprétation doit être rejetée. Lors du refroidissement, on constate la 

diminution de la fraction molaire de CO suivie d’une lente augmentation jusqu’à la valeur du 

mélange réactionnel (XCO x 100 = 0.4), indiquant que la conversion de CO est de 0 % à      

278 K. Le pic négatif de CO traduit l’adsorption du CO soit sur le Pd° (saturation de l’espèce 

CO L1) soit/et sur l’alumine[21, 22, 24]. La quantité de CO adsorbée est de l’ordre de                   

3 μmol/g, soit une valeur nettement supérieure à celle attendue en ne considérant que la 

contribution de l’espèce L1 : une adsorption de CO sur l’alumine se produit donc lors du 

refroidissement. A t = 1000 s, la température est ré-augmentée de 278 K à 300 K : il peut être 

observé que XCO2 augmente à une valeur légèrement inférieure à celle lors de l’introduction 

du mélange MR à 308 K. On observe également, lors de l’augmentation de T, un pic de 

désorption de CO correspondant à la quantité adsorbée lors du refroidissement. L’absence de 

désorption de CO2 permet de conclure que la chute de la fraction molaire de CO2 lors du 

refroidissement est due à l’arrêt de la réaction CO/O2. A t = 1300 s, une expérience similaire 

est réalisée mais en abaissant la température jusqu'à T = 228 K. La production de CO2 s’arrête 

et l’adsorption de CO est nettement plus importante que précédemment, indiquant une plus 

forte contribution de l’adsorption sur l’alumine. Lors du retour à 300 K, la quantité de CO 

adsorbée sur l’alumine désorbe alors de l’absence désorption de CO2 montre que la réaction 

CO/O2 ne se produit pas à T < 300 K.  

Après retour à 300 K, à t = 1600 s, la température est augmentée (30 K/min). Les 

observations sur la Figure 3 sont similaires à celles lors du prétraitement P2(tHe = 5 min) 

(Figure 2) : (a) la production de CO2 augmente en parallèle aux consommations de CO et O2, 

(b) à partir de T = 420 K (contre 410 K pour la procédure P2(tHe = 5 min)), pour une 

conversion de CO de 82%, une production de CO2 et une consommation de O2 supérieures à 

la stœchiométrie de la réaction CO/O2 sont observées, correspondant à l’oxydation des 

espèces B1 et B2 (deux pics sur la courbe de production de CO2). Après le changement de 

l’état de la surface des particules de palladium Pd-CO › Pd-O, il est observé une série 

d’oscillations comme sur la Figure 2. Les bilans de O et C sur les trois domaines de 

température du light-off, avant, pendant et après le pic de CO2, confirment qu’avant et après 

le pic les quantités de CO2 produites et O2 consommées correspondent à la stœchiométrie de 

la réaction CO/O2 alors que pendant le pic de CO2, la réaction COads + O2 › CO2 + Oads 

s’ajoute à la réaction CO/O2. 
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Figure 3. Evolution des fractions molaires avec le temps lors de l’introduction du mélange 

réactionnel MR suivie d’un light-off sur le catalyseur ayant subit le prétraitement suivant la 

procédure P2(tHe = 30 min). 

 

Finalement, si dans le chapitre précédent nous avons montré qu’un traitement prolongé 

sous hélium à 713 K (tous les autres paramètres expérimentaux étant considérés identiques) 

conduit à une augmentation importante de la période d’induction (valeur de tm) due à une 

diminution des sites Pd° capables de former l’espèces Owads, nous montrons sur les Figures 2 

et 3 que ceci est associé à une conversion de CO par la réaction CO/O2 plus faible. Ceci 

confirme l’intérêt de l’approche par la microcinétique expérimentale pour la compréhension 

des processus superficiels contrôlant les performances d’un catalyseur. 

II - 3. Réaction CO/O2 pour le catalyseur réduit à 713 K et refroidi sous 

H2 

 

Après la réduction du catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 sous H2 à 713 K suivi d’un 

refroidissement sous H2 (tHe = 0 s), le solide est stabilisé par une série de cycles                  

O.I-COads/R.I-Oads à 300 K. La Figure 4 montre l’évolution des fractions molaires en sortie de 

réacteur lors de l’introduction (t = 100 s) du mélange réactionnel MR à 309 K (température 

avant l’introduction du mélange). Une forte production de CO2 est détectée dès l’introduction 

du mélange associée à de fortes consommations de CO (conversion de 94 %) et d’oxygène. 
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 Les bilans massiques sur O et C indiquent que la production de CO2 est due 

uniquement à l’oxydation du CO gazeux, respectant la stœchiométrie de la réaction CO/O2. 

Ceci est en accord avec l’augmentation de 6 K de la température du catalyseur dès 

l’introduction du mélange (voir Figure 4). Ceci signifie que le refroidissement sous 

hydrogène permet d’obtenir un catalyseur nettement plus actif qu’après le traitement sous 

hélium à 713 K, en accord avec la très courte période d’induction observée dans le chapitre 

précédent après ce prétraitement. Il semble donc que les bonnes performances du catalyseur 

sont dues au fait que le refroidissement sous H2 permet la présence de nombreux sites Pd° 

capables d’activer l’oxygène dès le début de la réaction. Différentes expériences ont été 

réalisées pour confirmer les très bonnes performances du catalyseur et évaluer son activité 

catalytique. 

A t = 225 s, la température du catalyseur est abaissée à 280 K. Au cours de ce 

refroidissement, les faits suivants sont observés : (a) la présence d’un petit pic négatif sur la 

courbe XCO indiquant, similairement à la Figure 3, l’adsorption de CO sur l’alumine[21, 22, 24], 

(b) lorsque la température est stabilisée la conversion de CO est légèrement plus faible qu’à 

309 K (93%), (c) la fraction molaire de O2 augmente légèrement dû à l’adsorption du CO puis 

ré-augmente jusqu’à se stabiliser à une valeur XO2(T = 280 K) similaire à XO2(T = 309 K) et 

(d) lorsque la température baisse la fraction molaire de CO2 diminue puis augmente pour 

atteindre une valeur légèrement inférieure à celle pour 309 K lorsque la température se 

stabilise. Le pic négatif de CO2 ainsi formé correspond à l’adsorption sur l’alumine[21-23] du 

CO2 produit par la réaction CO/O2. Il est ainsi clair que l’abaissement de la température de 

réaction de 309 à 280 K à un effet très limité sur la réaction CO/O2. 

A t = 410 s, le catalyseur est ramené à température ambiante. On constate (a) une 

légère désorption de CO (le CO désorbé de l’alumine peut être oxydé par les particules de 

palladium), (b) une légère consommation d’O2 et (c) un pic de désorption de CO2 

correspondant à la quantité stockée lors du refroidissement sur l’alumine. 

A t = 830 s, la permutation MR s He est réalisée puis le mélange est dirigé vers 

l’analyseur (by-pass) pour vérifier la composition du gaz en entrée de réacteur. Après cette 

vérification, le mélange est réintroduit sur le catalyseur à t = 1290 s (fin de la Figure 4 et 

début de la Figure 5). La conversion de CO est identique à celle mesurée lors de 

l’introduction du mélange sur le catalyseur stabilisé. 
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Figure 4. Evolution des fractions molaires en sortie du micro-réacteur lors de l’introduction 

du mélange MR sur le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 dont la surface a été préalablement saturée 

en CO après le prétraitement P2(tHe = 0 s). (a), (c) catalyseur sous He, (b) catalyseur sous le 

mélange MR, (e) fractions molaires en entrée du réacteur (catalyseur sous He) et (d) ré-

introduction de MR. 

  

Les différentes adsorption/désorption de CO et CO2 lors des étapes de refroidissement 

ne permettent pas une exploitation des bilans massiques sur ces périodes. Ces bilans 

massiques peuvent être exploités après stabilisation des surfaces et de la température. Ils 

montrent que dans ces conditions, et quelle que soit la température de la réaction, les fractions 

molaires de CO, O2 et CO2 sont celles attendues pour la stœchiométrie de la réaction :         

CO + ½ O2 s CO2. 

La forte conversion de CO par la réaction CO/O2 en excès de O2, dans le domaine 

280-309 K ne permet pas d’évaluer l’activité catalytique dans les conditions du régime 

chimique. Nous avons étudié les performances du catalyseur Pd/Al2O3 refroidi sous 

hydrogène à des températures T < 273 K pour limiter la conversion de CO à moins de 20%.  

La Figure 5 (t = 1470 s) montre l’évolution des fractions molaires lors d’un 

refroidissement de 309 K à T = 240 K. Le CO est consommé pendant plusieurs secondes par 

adsorption sur l’alumine puis sa fraction molaire augmente pour atteindre une valeur stable à 

240 K, indiquant une conversion de 21%. La réaction CO/O2 n’est donc pas arrêtée à 240 K. 

- 109 - 



Chapitre III - Activité catalytique du catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 

vis-à-vis de la réaction CO/O2 à basses températures. 
 

Au cours du refroidissement, (a) la fraction molaire du CO2 diminue dû à l’adsorption 

sur l’alumine puis elle augmente et se stabilise à une valeur XCO2 x 100 = 0.1 et (b) la fraction 

molaire de O2 augmente (pas d’adsorption de O2) dû à la diminution de la vitesse de la 

réaction CO/O2 puis se stabilise à XO2 x 100 = 0.45. A 240 K, les bilans massiques sur C et O 

indiquent que les fractions molaires de CO, O2 et CO2 sont celles attendues par la 

stœchiométrie de la réaction CO/O2. Ces données montrent que le palladium permet une 

oxydation significative et continue de CO par O2 même à 240 K. Nous avons cherché à 

déterminer à quelle température la réaction CO/O2 pour le mélange 0.4% CO/ 0.5% O2/ 1% 

Ar/He n’est plus possible. 

Après 2.8 min de réaction à 240 K, la température est augmentée T = 308 K                

(à t = 1700 s, sur la Figure 5). L’augmentation de T conduit (a) à un pic de CO2 correspondant 

à sa désorption de l’alumine et (b) à la chute des fractions molaires de O2 et CO due à 

l’augmentation de la vitesse de la réaction avec T. Il doit être noté que ces observations sont 

nettement différentes de celles réalisées pour des conditions expérimentales similaires sur le 

catalyseur traité 30 min sous hélium (Figure 3). 

Pour supprimer la réaction d’oxydation de CO, la température est abaissée entre 213 K 

et 225 K (t entre 2080 et 2270 s sur la Figure 5). Au cours du refroidissement, les adsorptions 

de CO et CO2 sur l’alumine se réalisent parallèlement à la diminution de la production de 

CO2, et contribuent à l’évolution des fractions molaires. Lorsque la température se stabilise à 

213 K, la composition du flux gazeux en sortie de réacteur est celle du flux entrant : la 

réaction CO/O2 ne se produit plus sur la surface des particules de palladium. Ceci permet 

d’effectuer un test de light-off avec de faibles conversions de CO pour l’évaluation de 

l’activité catalytique. 

Pour cela, la température du réacteur est augmentée (à t = 2200 s) jusqu’à 305 K. 

L’augmentation de T entraîne la diminution de la fraction molaire de O2 indiquant que la 

réaction CO/O2 se produit. La fraction molaire de CO présente un pic positif provenant de sa 

désorption de l’alumine avant de diminuer par oxydation. La production du CO2 augmente en 

parallèle avec T due d’une part à la réaction d’oxydation de CO et d’autre part à la désorption 

du CO2 stocké sur l’alumine lors du refroidissement à partir de 309 K. Ceci explique que 

l’activité catalytique sera évaluée par la consommation de O2 car ce réactif n’est pas adsorbé 

sur l’alumine. Toutefois une partie de l’oxygène doit être impliquée dans l’oxydation de CO 

formé par désorption du CO adsorbé sur l’alumine.  
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Figure 5. Evolution des fractions molaires durant un test de light-off sous le mélange MR sur 

le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 (suite de la Figure 4). (a) catalyseur sous He (avec la fin du by-

pass de la Figure 4), (b) catalyseur sous MR et (c) catalyseur sous He. 

 

Au cours de différentes expériences, en particulier à T … 300 K, nous n’avons pas noté 

par les bilans matières une modification de l’état de surface des particules qui doit rester dans 

l’état Pd-CO. Pour confirmer ce point, après la permutation MR› He (t = 2600 s sur la 

Figure 5), une mesure, à 309 K, de la capacité d’adsorption de catalyseur vis-à-vis de CO est 

réalisée par la permutation : He s 0.8% CO/ 0.8% Ar/He (résultats non montrés). Les 

fractions molaires de CO et Ar indiquent (a) l’absence d’adsorption significative de CO (la 

surface des particules de Pd est saturée en espèces CO fortement adsorbées) et (b) l’absence 

de production de CO2 (il n’y a pas d’espèces Osads sur la surface des particules de Pd). Ceci 

met en évidence que la surface est couverte de CO, donc que la réaction CO/O2, même à forte 

conversion de CO, se fait selon le mécanisme étudié dans le chapitre précédent (état Pd-CO). 

Cependant, ces conditions expérimentales et les performances de la surface des 

particules vis-à-vis de l’oxydation de CO font que le système catalytique est proche du 

basculement Pd-CO › Pd-O. Ceci a été vérifié en effectuant un test de light-off à partir de 

300 K comme indiqué sur la Figure 6. 
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Figure 6. Evolution des fractions molaires durant un test de light-off sous le mélange MR sur 

le catalyseur 1.4% Pd/Al2O3 à partir de 310 K pour le catalyseur réduit à 713 K et refroidi 

sous H2.

 

 Après 1 minute de réaction sous le mélange réactionnel MR, indiquant une conversion 

de CO de 96 %, (Figure 6), la température est augmentée progressivement. Il peut être 

observé que dès l’élévation de température, des pics de CO2 (positif) et de O2 (négatif) sont 

détectés dus à l’oxydation des espèces CO adsorbées et au basculement de l’état Pd-CO à   

Pd-O. Ce basculement se produit donc sur le catalyseur refroidi sous H2 à une température    

Ti = 315 K nettement plus basse que sur le catalyseur prétraité 5 min sous hélium (Ti = 410 

K). Sur la Figure 6, la transformation Pd-CO› Pd-O se fait clairement en deux étapes 

donnant deux pics de production de CO2 et consommation de O2 alors qu’après le traitement 

sous hélium, ces deux pics sont superposés. Ceci traduit probablement une différence dans la 

réactivité des espèces majoritaires B1 et B2. 

III - Impact des différents prétraitements sur le TOF de la réaction
 

Les Figures 2-6 présentent les évolutions des fractions molaires des gaz au cours de la 

réaction CO/O2 et ont été commentées en termes de conversion de CO et performances du 

catalyseur. L’activité catalytique du catalyseur doit être utilisée de façon à établir une 

comparaison n’incluant pas les processus de diffusion vers la surface des particules de Pd° se 
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produisant à hautes conversions. Nous nous limitons pour cela aux basses conversions de CO 

(< 20 %) afin de pouvoir utiliser les approximations associées à un microréacteur différentiel. 

Le TOF, ou Turnover Frequency (nombre de rotations) qui évalue l’activité du 

catalyseur pour des conditions expérimentales données, est calculé, en considérant la 

production de CO2, comme le rapport entre le nombre de molécules de CO2 produites par 

seconde et par site de palladium à la température de réaction Tr soit :  

 2( ) ( ) v
r CO r

m c s

D
TOF T X T

V m N
? © © ©  (3) 

Avec XCO2(Tr) la fraction molaire du CO2 en sortie de réacteur à la température Tr, Dv le débit 

volumique (m3/s), Vm le volume molaire du gaz (m3/mol), mc la masse du catalyseur (g) et Ns 

le nombre de sites Pd° superficiels adsorbant CO (mol/g de catalyseur) calculé en comptant 1 

site par CO linéaire et 2 sites par CO ponté adsorbés sur le palladium. Le TOF peut également 

être calculé en utilisant les fractions molaires de CO et O2 si nécessaire compte tenu de la 

stœchiométrie de la réaction (ex : contribution de l’adsorption ou la désorption de CO2 sur 

l’alumine).  

 

La Figure 7 représente l’évolution des TOF et des conversions de CO lors des tests de 

light-off réalisés pour les trois états de surface des particules de Pd obtenus par le 

prétraitement à 713 K : tHe = 30, 5 et 0 min. Il est ainsi observé que les deux traitements sous 

hélium donnent des activités catalytiques similaires par comparaison avec le refroidissement 

sous hydrogène. Cependant, l’activité catalytique sur les particules obtenues après 30 min 

sous hélium est plus faible que celle sur les particules obtenues après 5 min de prétraitement. 

 

La différence majeure entre les états de surface est due au refroidissement sous 

hydrogène. Ceci est en accord avec l’évolution de la durée des IP décrite dans le chapitre 

précédent pour les deux types de traitements. 

Les étapes superficielles impliquées dans l’oxydation de CO sont probablement les 

mêmes quel que soit l’état de surface des particules après le prétraitement, puisque les espèces 

CO adsorbées (nature et chaleur d’adsorption) et leur quantité ne sont pas significativement 

différentes en fonction du prétraitement. La différence entre les activités catalytiques provient 

probablement du nombre de sites activant O2 (sites s1 dans le chapitre II) initialement 

présents à la surface des particules et éventuellement de l’énergie d’activation de l’étape L-H. 
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Figure 7. Evolution du TOF et de la conversion de CO lors des tests de light-off avec 0.4% 

CO/ 0.5% O2/ 1% Ar/He après les trois prétraitement P2(tHe). (a-c) TOF pour tHe = 5, 30 et 0 

min respectivement, (d-f) conversions de CO pour tHe = 5, 30 et 0 min respectivement. 

 

Le modèle cinétique ayant permis l’interprétation des IP a fait apparaître un critère 

permettant d’expliquer la présence ou l’absence d’induction lors d’O.I-COads. Ce critère 

indique que si le nombre de sites activant O2 pour former l’espèce Owads est plus élevé qu’une 

valeur seuil, alors la vitesse de production de CO2 est maximum à t = 0. Dans le cas de    

l’O.I-COads, ce nombre de sites initial disponible peut être augmenté en utilisant la désorption 

de l’espèce CO L1 plus faiblement adsorbée conduisant à des IP plus courtes. Ceci montre 

plus particulièrement que durant la réaction CO/O2, la présence de CO doit conduire à un petit 

nombre de sites s1 en raison de l’équilibre réactionnel qui peut être proche de celui de 

l’adsorption, en particulier pour l’espèce L1 (l’espèce Owads ne peut pas déplacer l’espèce   

CO L1 comme le montre la Figure 1). Après le refroidissement sous H2, nous n’avons pas 

observé de différences significatives dans la nature, la stabilité et les quantités des espèces CO 

adsorbées. Par suite, les courtes IP et la forte activité catalytique doivent être dues à la 

présence de sites Pd° capables de former l’espèce Owads (sites s1) sans adsorber le CO. Il doit 

donc être admis qu’il existe plusieurs origines à la présence des sites s1 : (a) la désorption de 

l’espèce L1, (b) l’oxydation de l’espèce L2 et (c) un arrangement particulier des atomes de Pd 

en relation avec la formation d’hydrure de palladium dans le cas du refroidissement sous 

hydrogène. 
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La disparition d’une partie des sites s1 associés à un arrangement particulier des 

atomes de Pd, se ferait donc lors du traitement sous hélium à 713 K, en raison soit d’une 

reconstruction de la surface associée à la désorption de l’hydrogène soit d’une contamination 

de la surface par des traces d’oxygène entrant par un processus d’effusion dans les lignes de 

gaz[25]. 

 

La présence de sites s1 n’adsorbant par le CO après refroidissement sous hydrogène 

probablement, probablement associée à une baisse de l’énergie d’activation de la réaction, 

permet d’expliquer la forte activité catalytique des particules de Pd obtenues après ce 

prétraitement même à T << 300 K. En effet, compte tenu des chaleurs d’adsorption des 

différentes espèces CO, l’abaissement de la température conduit à une saturation totale de 

l’ensemble des sites capables d’adsorber CO sur le palladium, ce qui devrait ne plus permettre 

la formation de l’espèce Owads et donc l’arrêt de la réaction. La présence de sites s1 

n’adsorbant pas CO permet d’admettre qu’ils initient, via la production d’espèces Owads, la 

formation d’autres sites s1 par l’oxydation des espèces CO L ce qui favorise (a) l’activité 

catalytique pour la réaction CO/O2 et (b) une courte période d’induction lors de O.I-COads. 

 

 La Figure 8 donne l’évolution de ln(TOF) en fonction de 1/T à partir des données de 

la Figure 7. Il peut être observé qu’une courbe proche d’une droite est obtenue dans les trois 

cas de prétraitement pour les faibles conversions de CO dans le domaine des basses 

températures. Ceci indique que la constante de vitesse apparente de la réaction CO/O2 est 

dominée par un terme énergétique d’expression classique. Ces courbes sont parallèles, avec 

des valeurs de pentes relativement proches donnant une énergie d’activation apparente          

Ea … 30 - 50 kJ/mol supportant l’idée que les processus superficiels contrôlant la réaction sont 

les mêmes sur les trois types de surfaces. La différence d’activité entre les surfaces des 

particules peut donc être associée au facteur pré-exponentiel de la constante de vitesse dans 

lequel doit être inclus le nombre de sites Pd° formant les espèces Owads. Toutefois, pour le 

refroidissement sous H2, il est possible que la forte augmentation de l’activité soit associée à 

une diminution de l’énergie d’activation apparente. 

 

Remarque : Il doit être noté que la faible valeur de Ea supporte l’idée que les processus 

impliqués dans la réaction CO/O2 sont similaires à ceux contrôlant l’O.I-COads pour laquelle 

la variation de tm avec TO a donné une énergie d’activation apparente égale à              

EOCOwads-(EO2/2) = 66 kJ/mol.  
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Figure 8. Evolution de ln(TOF) en fonction de 1/T pour les trois prétraitements étudiés à 

partir des données de la Figure 7 pour des conversions de CO < 15%. (a) pour tHe = 5 min, 

(b) pour tHe = 30 min et (c) pour tHe = 0 min. 

 

IV - Conclusions
 

Les tests de light-off pour la réaction CO/O2 en excès de O2 réalisés sur le catalyseur 

1.4% Pd/Al2O3 ont mis en évidence l’impact des conditions de prétraitement du catalyseur sur 

ces performances à basses températures : un refroidissement sous hydrogène après réduction à 

713 K permet d’obtenir une conversion de CO de 94% à 300 K alors qu’une désorption 

préalable à 713 K donne une conversion de 4%. Pour un refroidissement sous hydrogène, la 

réaction d’oxydation n’est plus détectée pour T < … 220 K. Ces différences de performances 

sont en accord avec les périodes d’induction courtes et longues observées lors de l’O.I-COads 

sur les surfaces des particules de Palladium après refroidissement sous hydrogène et 

désorption préalable respectivement. L’étude de la composition de la surface des particules de 

Pd° au cours de la réaction CO/O2 a montré qu’elle était identique à basse température à celle 

de l’équilibre d’adsorption. Ceci montre que le mécanisme cinétique contrôlant                

l’O.I-COads contribue à la détermination de l’activité catalytique du solide mesurée à basses 

conversions. Par rapport à l’O.I-COads, la réaction CO/O2 implique une étape réactionnelle 

supplémentaire : l’adsorption de CO sous ces différentes espèces adsorbées. Ceci explique 

que la présence de sites s1 capables de former l’espèce Owads impliquée dans l’oxydation des 
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espèces adsorbées est contrôlée à basses températures par l’équilibre d’adsorption des espèces 

CO L, principalement de l’espèce L1.  

Nous avons montré que l’énergie d’activation apparente de la réaction CO/O2 était la 

même quel que soit le prétraitement préalable du catalyseur indiquant que le mécanisme 

réactionnel n’est pas modifié. La différence d’activité catalytique en fonction des conditions 

de prétraitement, en particulier les fortes conversions à T << 300 K pour le solide refroidi 

sous hydrogène a été interprétée en considérant que ce traitement conduit à la formation de 

sites s1 capables de former l’espèce Owads sans adsorber le CO et donc disponibles quelle que 

soit la température. 

La bonne corrélation entre durée des périodes d’induction lors de l’O.I-COads et 

l’activité catalytique des solides confirme l’intérêt de la microcinétique expérimentale pour la 

compréhension des processus superficiels contrôlant la réaction catalytique. Cependant, par 

rapport aux travaux réalisés, cette approche microcinétique devrait être complétée par 

l’impact de différents paramètres expérimentaux sur la réaction CO/O2, en particulier les 

pressions partielles de CO et O2, sur l’activité catalytique du solide. Ceci permettrait de 

développer un modèle cinétique tenant compte de l’ensemble des paramètres expérimentaux 

pour interpréter l’activité catalytique suivant l’état de la surface des catalyseurs. 

La forte activité catalytique du catalyseur Pd/Al2O3 et la courte période d’induction 

lors de O.I-COads après refroidissement sous H2 ont été interprétées par la présence de sites 

Pd° capables de former l’espèce COwads sans adsorber CO. La diminution de l’activité après 

un traitement sous hélium à 713 K a été interprétée par une diminution de ces sites soit par un 

processus de reconstruction soit par une contamination par des traces d’oxygène. La 

reconstruction des surfaces par adsorption ou désorption d’espèces adsorbées a été 

particulièrement étudiée par G. Ertl et al.[26, 27] sur les surfaces des monocristaux. Dans le cas 

des catalyseurs conventionnels, ces processus de reconstruction sont plus difficiles à étudier et 

sont souvent utilisés pour interpréter des observations comme réalisées dans la présente étude 

du catalyseur Pd/Al2O3. Ceci nous a conduits, dans la suite de cette thèse, à étudier par la 

microcinétique expérimentale un processus de reconstruction de particules d’or supportées sur 

oxydes métalliques lors de l’adsorption de CO pour déterminer quels paramètres contrôlent la 

reconstruction.  

Concernant les catalyseurs à base d’or, il est admis qu’ils présentent des performances 

exceptionnelles par rapport aux métaux nobles en particulier pour la réaction d’oxydation de 

CO[28, 29]. Le travail réalisé dans ce chapitre montre que sous certaines conditions, le 

palladium a des performances similaires et que ce sont probablement des différences minimes 

entre métaux qui expliquent les écarts de performances.  
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Contribution à une approche microcinétique de la 

réaction CO/O2 sur le catalyseur 1% Au/Al2O3 : 

adsorption et interaction de CO sur les particules d’or 

 
 
 
 L’étude par la microcinétique expérimentale de la réaction d’oxydation de CO sur des 

catalyseurs Pd/Al2O3 via l’oxydation isotherme par O2 des espèces CO adsorbées a montré le 

rôle joué par un petit nombre de sites Pd° capables d’activer O2 à basses températures en 

présence de grandes quantités d’espèces CO fortement adsorbées. L’étude de l’impact des 

paramètres expérimentaux a montré que ces sites subissent des modifications soit en 

effectuant des cycles oxydation des espèces CO adsorbées /réduction des espèces oxygènes 

fortement adsorbées soit en fonction des conditions de prétraitement. Une reconstruction de la 

surface des particules de palladium a été retenue comme explication de ce processus. Dans le 

cas de catalyseurs à base d’or, la reconstruction de la surface des particules peut être étudiée 

par une approche de microcinétique expérimentale permettant de mettre en évidence les 

paramètres clefs du processus. 

Cette partie est donc dédiée à l’étude par la microcinétique expérimentale de la 

reconstruction des particules d’or sous pression de CO. 
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Les particules d’or dispersées sur des oxydes métalliques, de taille moyenne inférieure 

à 5 nm, sont réputées pour présenter une haute activité catalytique pour différentes réactions 

et notamment pour l’oxydation du CO à basse température[1, 2]. Cette activité est contrôlée par 

différents paramètres tels que (a) la taille des particules d’or (qui peut être affectée par 

différents facteurs au cours de la préparation tels que le pH[3] et la surface spécifique du 

support[4]), (b) leur morphologie, (c) leur contact avec le support[1, 2], (d) l’état d’oxydation 

des sites d’or et (e) la nature du support[5]. 

De récentes études montrent qu’une des particularités des catalyseurs à base d’or est 

leur capacité à se reconstruire en présence de CO, et ce même à température ambiante si la 

pression de CO est supérieure à un certain seuil dépendant du support utilisé[6-11]. Ceci peut 

être l’une des causes des performances de l’or en oxydation de CO. Ce chapitre est donc 

consacré à l’étude de l’interaction du CO avec les particules d’or d’un catalyseur Au/Al2O3, 

cette adsorption étant la première étape du mécanisme d’oxydation du CO, c'est-à-dire la 

nature des espèces formées, leur évolution dans le temps ainsi que leurs chaleurs d’adsorption. 

L’étude de ce catalyseur est essentiellement effectuée à l’aide de la cellule infrarouge en 

transmission développée au laboratoire. 

I - Adsorption de CO à 300 K sur le catalyseur 1% Au/Al2O3

(Annexes 1 et 2)
 

Après réduction du catalyseur à 713 K, l’adsorption du CO a été réalisée à Ta = 300 K 

et différentes pressions de CO selon la permutation He å x% CO/He avec x < 20, pour 

différentes durées ta, pendant lesquelles des spectres IR sont acquis et enregistrés 

périodiquement. Pour ta < 1 min, une seule bande IR est détectée à 2098 cm-1 ou 2095 cm-1 

selon Pa. D’après la littérature sur les particules d’or supportées sur différents oxydes 

métalliques[12-20], cette bande IR est attribuée à une espèce CO linéaire (notée L1) adsorbée 

sur des sites Au0. Nous avons observé que l’intensité de la bande IR croît avec l’augmentation 

de Pa, et ce jusqu’à Pa = 10 kPa, et qu’un épaulement apparaît à 1970 cm-1 dès 5 kPa, ce qui 

montre l’impact de Pa sur CO L1. L’intensité de la bande est constante pour Pa œ 10 kPa, pour 

ta < 1 min, ce qui indique que la saturation des sites est atteinte. De plus, la comparaison entre 

les spectres avant et après la variation de pression montre que l’intensité de la bande IR à 

2098 cm-1 a légèrement baissé et que l’épaulement détecté à 2070 cm-1 est toujours présent. 

Ceci révèle une légère modification de l’or de surface lors de l’adsorption du CO à                

Pa œ 5 kPa. 

 

Une étude avec le système d’analyse par spectrométrie de masse a permis de 

déterminer, par chimisorption de CO, la quantité de sites Au adsorbant CO sur le catalyseur 

1% Au/Al2O3 frais et réduit. Nous avons trouvé NAu = 9.2 μmol d’atomes d’or de surface par 
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gramme de catalyseur. Il en a été déduit que seul environ un tiers des atomes d’or exposés 

participent à l’adsorption du CO. D’après la littérature, ces sites sont probablement constitués 

par des atomes d’or de surface de faible coordination tels que des défauts, de lacunes ou des 

arrêtes[17, 21]. Une analyse par TEM a par ailleurs révélé une taille de particules de                

1.8 ( ±0.7) nm. 

 

Pour certaines pressions de CO (Pa œ 5 kPa), nous avons observé un impact de la durée 

d’adsorption (ta > 1 s) sur les bandes IR: la bande à 2095 cm-1 (L1) décroît progressivement 

avec le temps alors qu’une bande IR à 2070 cm-1 augmente progressivement (Annexe 1) et est 

attribuée à une seconde espèce de CO linéaire (notée L2) sur des sites Au0[10]. Ceci indique 

qu’il y a une transformation progressive L1 å L2 en fonction du temps due à la modification 

des sites d’adsorption Au0 et non à la formation d’une quantité significative de nouveaux sites 

Au0 comme cela serait le cas avec une redispersion de l’or sur le support. D’après la 

littérature, la modification des espèces CO adsorbées est due à la reconstruction des particules 

d’or[6-11]. 

Pour Pa = 10 kPa, un état stable est atteint après environ 15 minutes tandis qu’il faut 

36 minutes pour l’atteindre avec Pa = 5 kPa. Pour Pa = 0.8 kPa, aucune modification de la 

bande IR à 2098 cm-1 n’a été observée pour une durée d’adsorption ta = 30 min. Ceci indique 

clairement que le processus de reconstruction est fortement dépendant de la pression de CO - 

il ralentit avec la baisse de pression - ainsi que de la durée d’exposition. 

 

Ceci a conduit à étudier d’une part la chaleur d’adsorption sur une surface non 

reconstruite et reconstruite et d’autre part la cinétique du processus de reconstruction. 

II - Chaleurs d’adsorption du CO adsorbé : impact de la 

reconstruction (Annexe 1)
 

Nous avons montré que la reconstruction est associée à une transformation progressive 

de l’espèce adsorbée CO L1 à l’espèce CO L2. Les chaleurs d’adsorption de ces deux espèces 

ont été déterminées en appliquant la méthode AEIR lors de montées et descentes en 

température. L’évolution des taux de recouvrement des espèces CO L1 et L2 en fonction de Ta 

ont été déduits des aires des spectres IR. L’évolution de L1 a été obtenue pour l’isobare        

Pa = 0.8 kPa et celle de L2 l’est pour les deux isobares Pa = 0.8 et 10 kPa. Les chaleurs 

d’adsorption mesurées sont les suivantes : celle de l’espèce CO L1 varie linéairement avec 

son recouvrement de E0 = 62 kJ/mol à E1 = 43 kJ/mol pour しL1 = 0 à 1 respectivement tandis 

que celle de l’espèce CO L2 varie de linéairement avec son recouvrement de E0 = 100 kJ/mol 

à E1 = 50 kJ/mol pour しL1 = 0 à 1 respectivement (Annexes 1 et 2). 
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Ces chaleurs d’adsorption sont similaires à celles déterminées au sein du laboratoire 

pour du CO linéaire formé sur un catalyseur 1% Au/TiO2 caractérisé par une bande IR à   

2110 cm-1 : E0 = 74 kJ/mol et E1 = 47 kJ/mol[12]. La chaleur d’adsorption de l’espèce CO L2 

est significativement plus élevée que celle de CO L1. Gupta et coll.[22, 23] ont déterminé, par 

calorimétrie, des chaleurs d’adsorption de CO sur Au/Fe2O3 de l’ordre de 60 – 100 kJ/mol. 

Ces résultats sont en accord avec des calculs DFT qui donnent une large gamme de chaleurs 

d’adsorption théoriques du CO sur l’or, selon les différents types de catalyseurs 

(monocristaux[9, 24], taille et charge des particules d’or[24-27], présence d’un support[28]). 

Beaucoup de ces calculs estiment d’ailleurs une chaleur d’adsorption supérieure                      

à ~100 kJ/mol[24-27]. Notamment, les chaleurs d’adsorption déterminées sur des monocristaux 

d’or varient de 57 à 88 kJ/mol sur la surface Au(110) non reconstruite et reconstruite 

respectivement, à un recouvrement de 0.15. Ceci est en accord avec nos observations puisque 

pour un recouvrement de 0.15, nous avons obtenu 59 kJ/mol pour L1 et 92 kJ/mol pour L2. 

 

Au fur et à mesure des manipulations et des cycles prétraitement – reconstruction, une 

nouvelle bande IR est apparue progressivement à 2048 cm-1. Elle a été attribuée, toujours 

d’après la littérature, à une nouvelle espèce CO linéaire notée L3 et est supposée venir du 

frittage du catalyseur. Sa chaleur d’adsorption a, elle aussi, été déterminée par la méthode 

AEIR. Elle varie linéairement de 80 à 60 kJ/mol pour des recouvrements allant de 0 à 1 

(Annexe 1). 

III - Approche microcinétique de la reconstruction des particules 

d’or (Annexe 2)
 

Après avoir déterminé les chaleurs d’adsorption des différentes espèces CO adsorbées 

selon l’état de surface des atomes d’or, la cinétique de la reconstruction de ces atomes a été 

étudiée. Pour ceci, un modèle cinétique plausible (M1) inspiré de la littérature[9, 29] a été 

envisagé. Celui-ci se compose des cinq étapes suivantes (Annexe 2) : 

Etape E1 : équilibre d’adsorption de CO sur une particule de n atomes d’or de morphologie S 
(S-Aun) 

CO + S-Au
n
± L1-(S-Au

n
)    coefficient d’adsorption K

L1
 

Etape E2 : extraction d’une espèce (Au°-CO)ads
L1-(S-Au

n
) ›  S-Au

n-1
 + (Au°-CO)

ads-1
 constante de vitesse k

2

Etape E3 : diffusion de l’espèce (Au°-CO)ads à la surface 

(Au°-CO)
ads-1

› (Au°-CO)
ads-2

   constante de vitesse k
d
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Etape E4 : réinsertion de (Au°-CO) dans la particule d’or, formant L2 (S s P) 

(Au°-CO)
ads-2

+ S-Au
n-1

 + x CO› (1+x) L2-(P-Au
n

) constante de vitesse k
3

Etape E5 : équilibre d’adsorption de CO sur une particule de n atomes d’or de morphologie P 
(P-Aun) 

CO + P-Au
n
± L2-(P-Au

n
)    coefficient d’adsorption K

L2
 

 

Dans le modèle envisagé, la reconstruction des particules a été étudiée en suivant la 

transformation L1 s L2. L’équilibre d’adsorption de l’espèce CO L1 est très rapidement 

atteint (moins d’une minute) donc la disparition progressive de cette espèce est contrôlée par 

l’étape E2 et/ou E3. Selon des calculs DFT[9], l’énergie d’activation de l’étape E2 dépend du 

recouvrement en CO et est significativement plus élevée que celle de l’étape E3. C’est donc 

elle qui contrôle la vitesse de disparition de L1 et du processus de reconstruction. 

Ainsi, en considérant que l’aire des bandes IR est proportionnelle à la quantité de 

l’espèce envisagée adsorbée[12, 30-38], et en considérant la disparition de L1 (équation (1)) et 

l’apparition de L2 (équation (2)), nous avons obtenu les équations suivantes : 

 

* +1
2 1

1

( )
ln

(0)
L

L

L

A t
k

A
sÃ Ô ? / ©Ä ÕÅ Ö t     (1)                  et               

* +* + * + * +2
2 1

2 2

L

L

L L

A
ln k t

A A t
sÃ Ô¢ ?Ä ÕÄ Õ¢ /Å Ö ©  (2) 

 
Le tracé de ln[AL1(t)/AL1(0)] = f(t) et ln[AL2(ı)/(AL2(ı) – AL2(t))] = f(t) a fait apparaître 

deux droites de pente - k2(しL1) et k2(しL1) respectivement. Nous avons alors déterminé la 

constante k2(しL1) pour deux recouvrements de L1 : しL1 = 1 obtenu avec Pa = 10 kPa et          

しL1 = 0.82 avec Pa = 5 kPa. Pour chaque pression, le tracé des deux équations donne 

effectivement des pentes similaires : k2(し = 1) = 4.5 · 10-3 s-1 avec Pa = 10 kPa et               

k2(し = 0.82) = 7 · 10-4 s-1 avec Pa = 5 kPa. La constante k2 est donc fortement dépendante de 

しL1. Nous en avons déduit l’énergie d’activation Ea2 de l’étape E2 : Ea2(し = 1) = 87 kJ/mol et 

Ea2(し = 0.82) = 92 kJ/mol. Ceci a permis de comprendre pourquoi une pression Pa = 0.8 kPa, 

qui conduit à しL1 = 0.55, ne permet pas la reconstruction. En effet, un léger accroissement de 

l’énergie d’activation (Ã 4 kJ/mol) entraîne une forte diminution de la vitesse de 

reconstruction (temps total multiplié par plus de deux). En admettant une variation linéaire 

entre Ea2 et しL1, nous avons estimé que Ea2 est de l’ordre de 100 – 110 kJ/mol pour しL1 = 0.55 

et une constante de vitesse k2 trop faible pour que la reconstruction soit observable. 

IV - Conclusion
 

Sur le catalyseur 1% Au/Al2O3, avec des particules d’une taille centrée vers 1.8 nm, 

nous avons mis en évidence une reconstruction rapide de sa surface au cours de l’adsorption 
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de CO pour des pressions > 5 kPa. Cette reconstruction peut être suivie par la transformation 

d’une espèce CO L1 (bande IR à 2095 cm-1) en une espèce CO L2 (bande à 2070 cm-1) de 

chaleur d’adsorption plus importante que l’espèce L1. L’approche par microcinétique 

expérimentale a permis de révéler les paramètres clés contrôlant cette reconstruction. En 

particulier, la forte chaleur d’adsorption de l’espèce L2 (par comparaison à l’espèce L1) 

apparaît comme l’une des forces qui conduisent à la reconstruction de la surface ainsi qu’à 

son maintien sous ce nouvel état.  

 

Cette étude montre donc que la reconstruction des surfaces des particules métalliques à 

basses températures sous l’action de l’adsorption de CO peut conduire à la formation de sites 

particuliers pouvant contrôler l’activité catalytique des catalyseurs. Par exemple dans le cas de 

Pd/Al2O3 (comme pour Pt/Al2O3), nous avons montré que c’est l’activation de l’oxygène sous 

forme d’une espèce oxygène dissociée et faiblement adsorbée sur des sites présents 

uniquement en présence de CO adsorbé, qui permet une activité catalytique à basses 

températures.  
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Contribution à une approche microcinétique de la 
réaction CO/O2 sur Au/SiO2 : adsorption et 

interaction de CO sur les particules d’or 
 
 
 
 
  

La reconstruction des surfaces des particules métalliques déposées sur des supports en 

présence de CO est un processus important pour interpréter l’activité catalytique des solides 

vis-à-vis de la réaction d’oxydation de CO. La modification des propriétés superficielles des 

nanoparticules d’or déposées sur alumine par reconstruction de surface sous pression de CO 

décrite dans le chapitre précédent n’a pas été observée sur un catalyseur Au/TiO2
[1] montrant 

que la reconstruction est associée aux propriétés des particules d’or, issues de la préparation 

des solides, comme la taille des particules et leur répartition. Nous avons étudié si cette 

reconstruction est également observée sur des nanoparticules d’or déposées sur silice (SiO2) 

selon la méthode de synthèse par greffage[2] du groupe dirigé par C. Coperet du laboratoire 

LCOMS conduisant à des particules mono-dispersées de faibles tailles, similaires à celles du 

catalyseur Au/Al2O3.  
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La procédure suivie pour l’étude des solides Au/SiO2, préparés suivant la méthode 

d’échange développée par l’équipe de C. Coperet[2] est similaire à celle utilisée pour le 

catalyseur 1% Au/Al2O3. Cependant, le prétraitement réducteur des catalyseurs est effectué 

sous H2 à 573 K (au lieu de 712 K pour Au/Al2O3) pour maintenir un état de dispersion élevée 

et stable. Après ce prétraitement, l’adsorption de CO est effectuée à Ta = 300 K selon les 

permutations H2 s He s x% CO/He avec x < 20 pendant différentes durées ta au cours 

desquelles des spectres IR sont enregistrés périodiquement. Le même échantillon a été utilisé 

pour plusieurs expériences avec une réduction à 573 K avant chaque adsorption de CO à    

300 K. Pour cette étude, deux catalyseurs ont été utilisés : 2.8% Au/SiO2 avec des tailles de 

particules d’or de 1.8 (± 0.6) nm[2] et 1% Au/ SiO2 dont les tailles de particules n’ont pas été 

déterminées mais qui doivent être plus faibles que celles du solide 2.8% Au/SiO2 compte tenu 

de la méthode de préparation. L’objectif de l’étude est de déterminer si des reconstructions 

similaires à celles observées sur 1% Au/Al2O3 se produisent sur des catalyseurs à base d’or 

préparés suivant une autre méthode et utilisant un autre support.  

Comme pour le catalyseur 1% Au/Al2O3, l’étude est réalisée à l’aide de la cellule 

infrarouge en transmission développée au laboratoire. 

I - Adsorption de CO sur le catalyseur 1% Au/SiO2

I - 1. Adsorption du CO à 300 K : impact de la pression 

 

La Figure 1 montre qu’après le 1er prétraitement du catalyseur frais, la permutation  

He s 0.8% CO/He à 300 K pour un temps d’adsorption ta < 1 min conduit à l’apparition 

d’une seule bande IR à 2085 cm-1, similaire à celle observée à 2098 cm-1 sur 1% Au/Al2O3, 

que nous attribuons également à une espèce CO linéaire (notée L1) adsorbée sur des sites 

Au°[1, 3-10]. Le déplacement peut être dû soit à la nature du support, soit à la taille/morphologie 

des particules d’or. L’absence de bande IR entre 2120 – 2250 cm-1 prouve qu’il n’y a pas de 

site d’or oxydé Au+f après le prétraitement réducteur[6].  

Les spectres b et c de la Figure 1 montrent l’impact de l’accroissement de la pression 

d’adsorption Pa en effectuant les permutations successives 0.8% CO/He s 5% CO/He s 

10% CO/He pour de courtes périodes d’adsorption (ta < 1 min). L’augmentation de Pa conduit 

à une augmentation de la bande IR qui se déplace légèrement vers les faibles nombres d’onde 

à 2083 cm-1 pour Pa = 10 kPa tandis qu’un épaulement à 2045 cm-1 apparaît sur les spectres b 

et c. Le déplacement vers les faibles nombres d’onde est attribué au fait que l’interaction 

dipôle - dipôle (qui déplace la bande vers les grands nombres d’onde) est plus faible que le 

déplacement vers les faibles nombres d’onde induit par la composition chimique[11]. Ceci 

suggère que les sites Au° adsorbant l’espèce L1 ont une faible coordination (défauts, lacunes, 

arrêtes), comme pour le solide 1% Au/Al2O3. Des pressions d’adsorption supérieures 20 kPa œ 
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Pa œ 10 kPa avec ta < 1 min (non représentées sur la Figure 1) conduisent à des spectres 

identiques au spectre c sous 10 kPa. Ceci signifie que la saturation des sites est atteinte pour 

Pa = 10 kPa. Le spectre d est obtenu après la permutation 10% CO/He › 0.8% CO/He. 

L’intensité de la bande IR est légèrement inférieure à celle avant accroissement de Pa tandis 

que l’épaulement à 2045 cm-1 se maintient. . Cela confirme donc (i) que Pa a un impact sur le 

recouvrement de l’espèce CO L1 et (ii) que l’adsorption de CO à Pa œ 5 kPa entraîne une 

modification de la surface des particules d’or, comme observé sur 1% Au/Al2O3. 
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Figure 1. Impact de la pression d’adsorption Pa à Ta = 300 K sur l’intensité de la bande IR 

de l’espèce CO L1 sur 1% Au/SiO2 pour une courte durée d’adsorption (ta < 1 min) : (a) – (c) 

Pa = 0.8, 5 et 10 kPa respectivement et (d) 0.8 kPa après (c). 

 

I - 2. Impact de la durée d’adsorption – reconstruction 

 

La Figure 2.1 montre l’évolution avec ta des spectres IR des espèces CO adsorbées à 

300 K sous 10% CO/He lors de l’adsorption sur le catalyseur ayant subi une seule procédure 

de réduction. La Figure 2.2 montre l’évolution des bandes IR pour une deuxième expérience 

après réduction du solide ainsi qu’une montée en température sous CO/He (méthode AEIR). 

La Figure 2.1 montre que la bande à 2085 cm-1 (CO L1) décroît progressivement avec la 

durée d’adsorption tandis qu’elle se déplace vers les grands nombres d’onde de 2085 à     

2098 cm-1. Parallèlement, la bande IR à 2045 cm-1 (épaulement sur la Figure 1) augmente 

nettement sans modification de position et un épaulement à 1967 cm-1 ainsi qu’une bande IR à 

1750 cm- 1 apparaissent. Pour ta > 108 minutes il n’est plus observé de modification des 

spectres IR. L’absence de modification de la position de la bande IR à 2045 cm-1 indique que 
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le recouvrement des sites reste constant lors de la reconstruction et que c’est le nombre de 

sites qui varie au cours de l’adsorption d’une manière similaire à 1% Au/Al2O3 (Annexe 2).  

Après la seconde réduction du solide, la Figure 2.2 montre que la, bande IR 

correspondant à l’espèce CO L1 est détectée à 2095 cm-1. Elle diminue aussi avec ta et se 

déplace de 2095 à 2098 cm-1 tandis que seule la bande IR à 2045 cm-1 augmente. Les 

réductions suivantes conduisent à des résultats similaires (solide stabilisé), indiquant que le 

premier cycle réduction/adsorption de CO modifie le catalyseur. Notons par ailleurs que dans 

chacun des cas, il n’y a pas de bande IR en dessous de 1700 cm-1 pendant la reconstruction, ce 

qui indique l’absence d’espèces carbonates adsorbées sur le support.  

 

A
bs

or
ba

nc
e

1400  1600  1800  2000  2200  

Nombre d'onde (cm-1)

0.01

2085

2045

1750

1967 (a) 0.25 min
(b) 7 min
(c) 21.5 min
(d) 42 min
(e) 71 min
(f) 108 min

2098 A
bs

or
ba

nc
e

1800  2000  2200  
Nombre d'onde (cm-1)

0.01 

(a) 0.25 min

(b) 8.1 min

(c) 18.8 min

(d) 40.4 min

(e) 57.3 min

(f) 83.4 min

(g) 112 min

2095

2045

1967

2098

(1) (2)

A
bs

or
ba

nc
e

1400  1600  1800  2000  2200  

Nombre d'onde (cm-1)

0.01

2085

2045

1750

1967 (a) 0.25 min
(b) 7 min
(c) 21.5 min
(d) 42 min
(e) 71 min
(f) 108 min

2098 A
bs

or
ba

nc
e

1800  2000  2200  
Nombre d'onde (cm-1)

0.01 

(a) 0.25 min

(b) 8.1 min

(c) 18.8 min

(d) 40.4 min

(e) 57.3 min

(f) 83.4 min

(g) 112 min

2095

2045

1967

2098

A
bs

or
ba

nc
e

1400  1600  1800  2000  2200  

Nombre d'onde (cm-1)

0.01

2085

2045

1750

1967 (a) 0.25 min
(b) 7 min
(c) 21.5 min
(d) 42 min
(e) 71 min
(f) 108 min

2098A
bs

or
ba

nc
e

1400  1600  1800  2000  2200  

Nombre d'onde (cm-1)

0.01

2085

2045

1750

1967 (a) 0.25 min
(b) 7 min
(c) 21.5 min
(d) 42 min
(e) 71 min
(f) 108 min

2098 A
bs

or
ba

nc
e

1800  2000  2200  
Nombre d'onde (cm-1)

0.01 

(a) 0.25 min

(b) 8.1 min

(c) 18.8 min

(d) 40.4 min

(e) 57.3 min

(f) 83.4 min

(g) 112 min

2095

2045

1967

2098

A
bs

or
ba

nc
e

1800  2000  2200  
Nombre d'onde (cm-1)

0.01 

(a) 0.25 min

(b) 8.1 min

(c) 18.8 min

(d) 40.4 min

(e) 57.3 min

(f) 83.4 min

(g) 112 min

2095

2045

2098

(1) (2)

1967

 

Figure 2. Impact de la durée d’adsorption ta à Ta = 300 K pour Pa = 10 kPa 

2.1. sur le catalyseur 1% Au/SiO2 frais. (a – f) ta = 0.25, 7, 21.5, 42, 71 et 108 min. 

2.2. sur le catalyseur 1% Au/SiO2 après plusieurs cycles prétraitement - reconstruction.        

(a – g) ta = 0.25, 8.1, 18.8, 40.4, 57.3, 83.4 et 112 min. 

 

D’après l’étude de Lee et Schwank[12] sur un catalyseur 6% Au/SiO2, la bande IR à 

2045 cm-1 est attribuée à une seconde espèce linéaire similaire à l’espèce L3 détectée par une 

bande IR à 2048 cm-1 sur 1% Au/Al2O3 (Annexe 1, §3.9). Les bandes IR de la Figure 2.2 ont 

été observées après adsorption de CO sur Au/TiO2 par Miller et Chuang[13] (bandes IR à   

2110 cm-1 et à 2046 cm-1) et Boccuzzi et coll.[14] (bande IR à 2110 cm-1 et 2050 cm-1). Dans 

ces deux cas, les deux espèces ont été attribuées à des espèces CO linéaire. L’espèce CO 

caractérisée par la bande IR à 2045 cm-1 sera donc notée L3 comme pour Au/Al2O3 (voir 

Annexe 1). 

Sur un solide 6% Au/SiO2, Lee et Schwank[12] observent également une bande à    

1970 cm-1 qu’ils attribuent à une espèce CO pontée. La bande IR de cette espèce pourrait 

correspondre à l’épaulement à 1967 cm-1 observé sur la Figure 2.1. Cependant, elle traduit la 

présence d’un site Au peu stable car uniquement détecté lors du premier cycle 
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réduction/adsorption de CO. La bande IR à 1750 cm-1 sur la Figure 2.1 n’a pas été décrite 

dans la littérature. Elle traduit la présence d’un site Au peu stable car la bande n’est pas 

détectée lors des cycles réduction/adsorption suivants. Elle peut indiquer la présence 

d’espèces CO trois fois coordonnées sur des sites Au°. 

 

La Figure 2 indique qu’il y a une transformation progressive L1 s L3 en fonction de 

la durée d’adsorption due à la modification des sites d’adsorption Au°. La reconstruction, 

contrairement au catalyseur 1% Au/Al2O3, n’est ici pas totale puisque, à l’état stable, il est 

encore possible de distinguer la bande IR de l’espèce L1. Ceci est sans doute dû (i) au fait que 

les caractéristiques de l’espèce L3 (chaleur d’adsorption, voir ci-dessous) sont différentes de 

celles sur Au/Al2O3 (Annexe 1, §3.6) et/ou (ii) à une différence de morphologie des particules 

et/ou (iii) à leur interaction avec le support. Des résultats similaires, indiquant une 

reconstruction partielle de surface, ont été observés par Diemant et coll.[15] sur un catalyseur 

Au/TiO2. 

Nous avons pu observer qu’avec des conditions expérimentales similaires mais sous 

Pa = 0.8 kPa, il n’y a aucune modification de la bande IR à 2095 cm-1 pour une durée 

d’adsorption ta = 30 min, ce qui concorde avec les résultats obtenus sur 1% Au/Al2O3 et 

indique clairement que le processus de reconstruction est, ici aussi, fortement dépendant de la 

pression de CO ainsi que de la durée d’exposition. 

I - 3. Chaleurs d’adsorption des espèces CO L1 et L3 sur Au/SiO2 

 

Les chaleurs d’adsorption de CO L1 et CO L3 sur le catalyseur 1% Au/SiO2 ont été 

déterminées par la méthode AEIR après une durée d’adsorption à 300 K de 108 min. Comme 

le montre la Figure 2.2, la reconstruction n’étant pas totale, les deux espèces sont présentes 

simultanément et leurs bandes IR sont relativement simples à déconvoluer. Pour faciliter la 

distinction entre les deux bandes IR, la surface de l’or a été reconstruite partiellement sous 

10% CO/He jusqu'à une situation où les deux bandes sont bien discernables. La reconstruction 

est alors arrêtée en effectuant une permutation 10% CO/He s 0.8% CO/He. La baisse de la 

pression de CO conduit à une diminution de la bande IR de l’espèce L1 sans modifier celle de 

l’espèce L3. Ceci démontre que la saturation des sites Au° adsorbant CO L3 est atteinte même 

pour Pa = 0.8 kPa alors qu’une pression supérieure (10 kPa) est nécessaire pour l’espèce L1. 

La méthode AEIR a ainsi pu être mise en œuvre afin d’obtenir les chaleurs 

d’adsorption des espèces L1 et L3 lors de la même expérience. Cette méthode nécessite que 

l’évolution de la quantité d’espèces adsorbées, suivie par l’évolution de l’intensité des bandes 

IR, soit uniquement due à la modification de l’équilibre d’adsorption avec Ta. Or, comme 

observé sur beaucoup de métaux supportés, lors de la première montée en température, 

d’autres processus contribuent au changement d’intensité des bandes IR. Les mesures ont 

donc été réalisées lors du deuxième cycle réduction/adsorption de CO et après une première 
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montée en température sous CO. L’évolution des bandes IR en fonction de la température Ta 

lors du premier refroidissement est donnée par la Figure 3. 
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Figure 3. Evolution des bandes IR des espèces CO L1 et L3 co-adsorbées sur 1% Au/SiO2 

lors d’un refroidissement en température en présence de 0.8% CO/He. (a – h) Ta = 427, 396, 

368, 353, 330, 313, 307, 300 K. 

 

A T = 427 K, la bande IR de l’espèce L3 à 2000 cm-1 domine le spectre alors que la 

bande IR de l’espèce L1 à 2103 cm-1 présente une faible intensité. La diminution de Ta pour 

Pa = 0.8 kPa conduit à l’augmentation des deux bandes associée au déplacement de celle de 

l’espèce L3 à 2008 cm-1 à 396 K. A 368 K, un épaulement apparaît à 2036 cm-1 dont 

l’intensité augmente avec la diminution de Ta. A 353 K, les deux bandes IR sont nettement 

observées à 2038 et 2016 cm-1 alors que la bande IR de l’espèce L1 est détectée à 2098 cm-1. 

Pour de plus basses températures d’adsorption, la bande IR vers 2040 cm-1 augmente 

plus fortement que celle vers 2016 cm-1 qui devient difficilement discernable. Ces évolutions 

montrent que la bande IR positionnée à 2045 cm-1 après adsorption de CO a 300 K, qui a été 

attribuée à l’espèce L3, est en réalité composée de deux bandes IR. Celles-ci sont discernables 

uniquement à plus hautes températures car elles sont dues à deux espèces adsorbées ayant des 

chaleurs d’adsorption très légèrement différentes : celle de l’espèce donnant la bande IR à 

2000 cm-1 à 427 K a une chaleur d’adsorption plus forte que l’espèce donnant la bande IR à 

2045 cm-1. Toutefois, comme il est difficile de discerner les deux bandes IR à basses 

températures d’adsorption, elles sont attribuées à des espèces similaires référencées comme 

l’espèce L3. Il peut être observé que les deux bandes se déplacent vers les faibles nombres 
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d’onde lorsque le recouvrement diminue, dû classiquement à une diminution des interactions 

dipôle - dipôle. Ceci suggère que l’espèce L3 est formée sur des sites proches les uns des 

autres, donc qu’elle peut être adsorbée sur des terrasses ou des marches. La bande IR de 

l’espèce L1, quant à elle, ne change pas de position ce qui suggère que les molécules de      

CO L1 adsorbées sont éloignées les unes des autres. Cela renforce l’idée que l’espèce L1 est 

adsorbée sur des sites de faible coordination tels que des lacunes, des arrêtes ou des défauts. 

De plus, Diemant et coll.[15] ont montré sur Au/TiO2 que l’apparition d’une bande IR à 

2060 cm-1 est associée à un aplatissement des particules d’or, ce qui crée des surfaces planes 

pour l’espèce L3 et des arrêtes pour l’espèce L1. De la même manière, des observations STM 

pendant l’adsorption de CO sur de l’or Au(111) suggèrent la formation d’ilots en 2D[16]. 

 

Les spectres de la Figure 3 ainsi que ceux d’une seconde montée en température sont 

utilisés pour déterminer l’évolution du recouvrement de chacune des espèces en fonction de la 

température d’adsorption en utilisant la relation suivante, pour une espèce X : しX = A(Ta)/AM 

avec A(Ta) l’aire de la bande IR à la température Ta et Am l’aire de la bande à saturation des 

sites. Pour CO L1, AM est l’aire de la bande IR sous 10% CO/He mesurée après le 

refroidissement à 300 K. Pour CO L3, AM est l’aire de la bande IR sous Pa = 0.8 kPa à 300 K 

(spectre h de la Figure 3). L’évolution des recouvrements sous Pa = 0.8 kPa en fonction de la 

température d’adsorption est présentée Figure 4. Les symboles ̈ et ̊ donnent l’évolution du 

recouvrement de l’espèce CO L1 lors du premier refroidissement et de la deuxième montée 

respectivement. De même, les symboles r et t donnent l’évolution du recouvrement de 

l’espèce CO L3 lors du premier refroidissement et de la deuxième montée respectivement. Il 

peut être observé la bonne reproductibilité des évolutions des recouvrements des deux espèces 

linéaires L1 et L3 même si deux espèces adsorbées sont incluses dans L3.  

 

La méthode AEIR permet de déterminer les chaleurs d’adsorption en comparant les 

courbes expérimentales しX = f(Ta) à pression constante aux courbes théoriques obtenues en 

considérant le modèle d’adsorption de Temkin avec des espèces adsorbées localisées (voir 

chapitre I, p.36). L’ajustement de ces courbes théoriques avec les points expérimentaux 

fournit les valeurs suivantes : EL10 = 65 kJ/mol et EL11 = 42 kJ/mol (courbe a) et             

EL30 = 86 kJ/mol et EL31 = 58 kJ/mol (courbe b) pour les espèces CO L1 et L3 

respectivement. La chaleur d’adsorption de l’espèce CO sur la surface reconstruite est donc, 

comme pour 1% Au/Al2O3, plus importante que celle sur la surface non reconstruite quel que 

soit le recouvrement. Ceci constitue l’une des forces qui conduisent à la reconstruction des 

surfaces d’or et à la stabilité des surfaces reconstruites. La chaleur d’adsorption de l’espèce L3 

sur ce catalyseur 1% Au/SiO2 est proche de la chaleur d’adsorption de l’espèce L3 sur le 

catalyseur 1% Au/Al2O3, ce qui tend à confirmer quelles sont de même nature. 
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Figure 4. Evolution des taux de recouvrement des espèces CO L1 et L3 avec Ta sur le 

catalyseur 1% Au/SiO2 avec Pa = 0.8 kPa. Les symboles pleins et filaires concernent 

respectivement le premier refroidissement et la deuxième montée en température.  

Espèce CO L1 : ̈, ̊ : points expérimentaux et (a) courbe théorique selon le modèle 

d’adsorption utilisé dans la méthode AEIR avec E0 = 65 kJ/mol et E1 = 42 kJ/mol. 

Espèce CO L3 : r, t : points expérimentaux et (b) courbe théorique selon le modèle 

d’adsorption utilisé dans la méthode AEIR avec E0 = 86 kJ/mol et E1 = 58 kJ/mol. 

 

I - 4. Etude microcinétique de la reconstruction 

 

Les changements dans l’intensité des bandes IR des espèces CO L1 et L3 avec la durée 

d’adsorption indiquent que la reconstruction est régie par un processus activé. Il est possible, 

au moyen du modèle cinétique M1 décrit pour le catalyseur 1% Au/Al2O3 (voir Annexe 2), de 

déterminer la constante de vitesse k2 de l’étape élémentaire de surface E2 qui contrôle le 

processus de reconstruction ainsi que son énergie d’activation en traçant : 

1

1

( )
ln ( )

(0)
L a

a

L

A t
f t

A

Ã Ô ?Ä ÕÅ Ö    (1)  et 
* +* + * +3

3 3

ln ( )L

a

L L a

A
f t

A A t

Ã Ô¢ ?Ä ÕÄ Õ¢ /Å Ö    (2) (voir Annexe 2) 

avec AL1(ta) et AL1(0) l’aire de la bande IR de l’espèce L1 à ta et avant reconstruction 

respectivement et AL3(ta) et AL3(ı) l’aire de la bande IR de l’espèce L3 à ta et à la fin de la 

reconstruction. Une droite de pente -k2 pour la première expression et k2 pour la seconde 

doivent être obtenues comme montré sur la Figure 5. 
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Figure 5. Détermination de la constante de vitesse de l’étape élémentaire de surface qui 

contrôle le processus de reconstruction sur 1% Au/SiO2.

̈ : représentation de ln[AL1(ta)/AL1(0)] lors de la diminution de la bande IR de l’espèce CO 

L1 : pente = -2.1 · 10
-4

. 

r : représentation de ln[AL3(ı) / (AL3(ı) – AL3(ta))] lors de l’augmentation de la bande IR 

de l’espèce L3 : pente = 4.3 · 10
-4

. 

 

Les tracés à partir des données expérimentales (Figure 5) donnent deux droites en 

accord avec le modèle M1 pour la reconstruction de 1% Au/SiO2. L’exploitation des points ̈ 

de la Figure 5 fournit une pente donnant k2 = 2.1 · 10-4 s-1 qui permet de calculer l’énergie 

d’activation Ea2 = 95 kJ/mol. Les points r de la Figure 5 conduisent à k2 = 4.3 · 10-4 s-1 et 

Ea2 = 93 kJ/mol. La reconstruction ayant été faite sous Pa = 10 kPa, les sites d’adsorption de 

L1 et L3 sont à saturation, donc し = 1 pour les deux espèces. La reconstruction sous           

10% CO/He étant déjà très longue, elle n’a pas été effectuée sous une autre pression. La 

constante de vitesse k2 est à comparer avec la constante k2(し = 1) sur 1% Au/Al2O3 : soit 4,5 

10-3 s-1, indiquant que le processus de reconstruction est plus lent sur 1% Au/SiO2. Il a été vu 

dans l’Annexe 2 sur 1% Au/Al2O3 qu’une faible augmentation de l’énergie d’activation de la 

reconstruction conduit à une forte augmentation du temps nécessaire à cette reconstruction. 

Plus précisément, en utilisant les constantes obtenues avec l’espèce L1 et en faisant varier son 

recouvrement, une énergie d’activation sur 1% Au/Al2O3 passant de Ea2(し = 1) = 87 kJ/mol à 

Ea2(し = 0.82) = 92 kJ/mol puis à une estimation de Ea2(し = 0.55) = 110 kJ/mol conduit à une 

temps de reconstruction nécessaire allant de 15 min à 36 min puis à un temps « infini » qui ne 
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permet plus d’observer cette reconstruction. Dans le cas de Au/SiO2, pour し = 1, l’énergie 

d’activation obtenue est sensiblement plus élevée que Ea2(0.82) sur Au/Al2O3, ce qui explique 

que la reconstruction sur Au/SiO2 soit beaucoup plus longue et incomplète. Ceci est 

certainement dû en partie au fait que la chaleur d’adsorption de l’espèce CO L3 reconstruite 

sur 1% Au/SiO2 est plus faible que celle de l’espèce CO L2 reconstruite sur 1% Au/Al2O3.  

 

L’étude de l’impact de la pression de CO sur la reconstruction des particules d’or 

supportées sur SiO2 a montré que les observations sont similaires à celles réalisées sur         

1% Au/SiO2. Toutefois, le processus de reconstruction est plus lent (environ un facteur 7). 

Ceci peut provenir de différences de morphologies des particules en raison du support et/ou 

de la taille des particules. Ceci est particulièrement révélé par le fait que la reconstruction sur 

Au/Al2O3 conduit à une bande IR à 2070 cm-1 attribuée à une espèce L2, alors que sur 

Au/SiO2 elle conduit à une bande à 2045 cm-1 attribuée à une espèce L3 (cette nomenclature 

L3 inclut de fait les deux espèces adsorbées ayant des chaleurs d’adsorption très légèrement 

différentes et donnant des bandes IR très proches).  

Les résultats semblent confirmer le fait que la reconstruction n’est observable à 300 K 

que sur des particules d’or de faibles tailles obtenues par des méthodes spécifiques de 

préparation des catalyseurs. 

II - Adsorption de CO sur le catalyseur 2.8% Au/SiO2

II - 1. Adsorption du CO à 300 K 

 

L’adsorption de 0.8% CO/He conduit à l’apparition d’une seule bande IR située à 

2100 cm-1 (voir Figure 6, spectre a). Cette bande IR est attribuée à une espèce CO linéaire 

notée L1. La Figure 6 montre par ailleurs que cette bande est environ dix fois plus intense que 

sur 1% Au/SiO2 pour une masse similaire de solide, soit un facteur nettement supérieur à la 

teneur massique en or. Ceci indique que les particules d’or présentent un plus grand nombre 

de sites formant l’espèce L1. Les permutations 0.8% CO/He s 5% CO/He s 10% CO/He s 

20% CO/He (ta < 1 min, spectres b – d) montrent un accroissement de l’intensité de la bande 

IR avec Pa ainsi qu’un faible déplacement vers les bas nombres d’onde (2098 cm-1 pour       

10 kPa). Il est à noter que sur ce solide, la saturation des sites n’est pas atteinte pour              

Pa = 20 kPa (spectre d). La permutation 20% CO/He › 0.8%CO/He redonne une bande IR 

(spectre e) d’intensité semblable à celle avant augmentation de Pa (spectre a) mais présentant 

un léger épaulement à 2041 cm-1. Notons qu’aucune bande IR ne correspond à du CO sur des 

sites d’or oxydé Au+h indiquant qu’après la réduction à 573 K, la surface des particules d’or 

est réduite. 
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Figure 6. Impact de la pression d’adsorption Pa à Ta = 300 K sur l’intensité de la bande IR 

de l’espèce CO L1 sur le catalyseur 2.8% Au/SiO2 pour une durée d’adsorption ta < 1 min : 

(a) – (d) 0.8, 5, 10 et 20 kPa respectivement et (e) retour à 0.8 kPa après (d). 

 

II - 2. Impact de la durée d’adsorption 

 

La Figure 7 montre l’évolution des spectres IR des espèces CO adsorbées à 300 K 

sous 10% CO/He avec le temps. La bande à 2098 cm-1 (CO L1) décroît progressivement en se 

déplaçant à 2100 cm-1 alors que parallèlement, une bande à 2041 cm-1 apparaît et augmente. 

Les spectres n’évoluent plus après environ 113 minutes. La position de la bande IR à        

2041 cm-1 reste constante avec l’augmentation de son intensité, ce qui indique que le 

recouvrement des sites reste constant au cours de la reconstruction et que c’est le nombre de 

sites qui varie de la même manière que sur 1% Au/SiO2. Cette bande est attribuée à une 

espèce CO linéaire notée L3. 

 

Avec des conditions expérimentales similaires mais sous Pa = 0.8 kPa, il n’y a aucune 

modification de la bande IR à 2100 cm-1 pour une durée d’adsorption ta = 30 min, ce qui 

indique que comme sur les autres solides le processus de reconstruction sur 2.8% Au/SiO2 

dépend fortement de la pression et de la durée d’exposition du CO. 
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Figure 7. Impact de la durée d’adsorption ta à Ta = 300 K pour Pa = 10 kPa sur le catalyseur 

2.8% Au/SiO2 frais. (a – h) ta = 0.25, 3.2, 10.3, 17.2, 39.6, 66.8, 97.9 et 112.8 min. 

 

II - 3. Chaleur d’adsorption de l’espèce CO L1 

 

La chaleur d’adsorption de l’espèce CO L1 a été mesurée par la méthode AEIR. Afin 

de déterminer l’aire de la bande IR à saturation des sites qui n’a pu être obtenue par effet de 

pression, une valeur approximée a été obtenue par la transformée linéaire de la relation de 

Langmuir suivant l’équation (3) dans laquelle les quantités adsorbées ont été remplacées par 

l’aire de la bande IR de l’espèce L1.  

 

1 1

( )a a M

1

MA P P A K A
? -© ©

 
(3) 

 

Avec A(Pa) l’aire de la bande IR à une pression Pa de CO, K le coefficient 

d’adsorption du CO et AM l’aire IR à saturation des sites. Le tracé de l’inverse de l’aire de la 

bande IR en fonction de l’inverse de la température doit donner une droite. Cependant, le 

modèle de Langmuir ne prenant pas en compte la variation de la chaleur d’adsorption avec le 

recouvrement, la valeur de AM est obtenue avec une approximation. Toutefois, à hauts 

recouvrements (ici, pour Pa = 5, 10 et 20 kPa), la chaleur d’adsorption ne variant que 

modestement, il est possible d’utiliser la relation de Langmuir afin d’approximer la quantité 

maximale adsorbable.  

 - 141 -



Chapitre V - Contribution à une approche microcinétique de la réaction CO/O2 sur 
Au/SiO2 : adsorption et interaction de CO sur les particules d’or 

 
   

La Figure 8 montre que les points expérimentaux obtenus pour 1/A = f(1/Pa) 

correspondent à une droite, indiquant que l’approximation du modèle de Langmuir est valable 

pour les hauts recouvrements et qu’il est ainsi possible de déterminer l’aire maximale à partir 

de l’ordonnée à l’origine. 
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Figure 8. Détermination de l’aire maximale de la bande IR associée à l’espèce CO L1 à 

saturation des sites.

 

 

La Figure 9.1 montre l’évolution de la bande IR de l’espèce CO L1 lors d’un premier 

refroidissement et la Figure 9.2 donne l’évolution du recouvrement de l’espèce L1 avec Ta 

(symboles ̈) ainsi que l’évolution lors de la deuxième montée en température (symboles ¼). 

La chaleur d’adsorption de l’espèce L1, déterminée par la méthode AEIR, varie de            

EL10 = 64 kJ/mol à EL11 = 38 kJ/mol. Elle est légèrement plus faible pour les hauts 

recouvrements que sur les autres solides à base d’or, ce qui est en accord avec le fait que la 

surface n’est pas saturée sous Pa = 20 kPa. 
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Figure 9. Détermination de la chaleur d’adsorption de CO L1 sur 2.8% Au/SiO2.

9.1. Evolution de la bande IR de l’espèce CO L1 adsorbée lors d’un refroidissement en 

température en présence de 0.8% CO/He. (a – i) Ta = 423, 403, 388, 368, 353, 338, 323, 308 

et 300 K. 

9.2. Evolution du taux de recouvrement de l’espèce CO L1 en fonction de Ta avec                  

Pa = 0.8 kPa. ̈, ¼ : points expérimentaux respectivement au refroidissement et à la montée 

et (a) courbe théorique selon le modèle d’adsorption utilisé dans la méthode AEIR avec       

E0 = 64 kJ/mol et E1 = 38 kJ/mol. 

 

II - 4. Cinétique de la reconstruction 

 

La Figure 7 montre l’évolution des bandes IR lors de la reconstruction. En admettant 

que le modèle cinétique M1 est également valide sur ce catalyseur, le tracé des équations (1) 

et (2) devrait fournir deux droites de pentes similaires, au signe près. Le tracé donne 

effectivement deux droites mais de pentes relativement différentes : -2 · 10-5 et 3.1 · 10-4 par 

rapport à la disparition de l’espèce CO L1 et l’apparition de l’espèce L3 respectivement 

(symboles ” et r de la Figure 10). Ces valeurs permettent de calculer une énergie 

d’activation de 101 kJ/mol et 94 kJ/mol respectivement. La différence des constantes de 

vitesse suggère que le modèle M1 n’est pas totalement représentatif du processus de 

reconstruction et par exemple qu’une étape supplémentaire devrait être envisagée pour la 

formation de l’espèce L3. Cependant, la bande IR de l’espèce L1 est beaucoup plus intense 

que sur 1% Au/SiO2 alors que l’amplitude de sa décroissance ainsi que l’intensité de la bande 

de L3 sont similaires. Il est donc possible de supposer que la bande IR à 2103 cm-1 représente 

deux espèces adsorbées l’une qui serait formée sur des sites Au° qui ne se reconstruisent pas 

et de forte intensité et l’autre qui serait sur des sites Au° qui se reconstruisent et de plus faible 

intensité. Ceci pourrait être lié à la distribution de taille des particules. Il a été montré par 
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TEM[2] que la majorité des particules d’or a un diamètre de 1.8 nm, mais que la part des 

particules ayant une taille comprise entre 2.5 et 3.8 nm est non négligeable. 

En admettant cette interprétation, l’aire de la bande IR de l’espèce supposée ne pas se 

reconstruire doit donc être la même quelque soit ta, et peut être soustraite à l’aire totale de la 

bande IR pour faire apparaître uniquement la contribution de l’espèce modifiée par la 

reconstruction. La Figure 10 montre le tracé de l’équation (1) en utilisant la nouvelle aire 

ainsi corrigée (symboles ̈). On a cette fois-ci bien une droite de pente -1.5 · 10-4, donc 

proche de la pente obtenue en considérant l’espèce L3 qui est de 3.1 · 10-4. Ceci confirme 

donc à priori le fait que (i) deux espèces CO linéaires contribuent à la bande IR se situant à 

2100 cm-1 et (ii) seule l’une des deux, la moins intense, est impliquée dans le processus de 

reconstruction de l’or de surface. L’énergie d’activation calculée est donc de 96 kJ/mol avec 

la disparition de la L1 corrigée et 94 kJ/mol avec l’apparition de la L3 qui sont des valeurs très 

similaires à celles obtenues sur 1% Au/SiO2. 
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Figure 10. Détermination de la constante de vitesse de l’étape élémentaire de surface qui 

contrôle le processus de reconstruction sur 2.8% Au/SiO2. 

” : représentation de ln[AL1(ta)/AL1(0)] lors de la diminution de la bande IR de l’espèce CO 

L1 sans appliquer de correction : pente = -2 · 10
-5

 

 

̈ : représentation de ln[AL1(ta)/AL1(0)] lors de la diminution de la bande IR de l’espèce CO 

L1 en appliquant une correction (voir texte) : pente = -1.5 · 10
-4

 

r : représentation de ln[AL3(ı) / (AL3(ı) – AL3(ta))] lors de l’augmentation de la bande IR 

de l’espèce L3 : pente = 3.1 · 10
-4 

 - 144 -



Chapitre V - Contribution à une approche microcinétique de la réaction CO/O2 sur 
Au/SiO2 : adsorption et interaction de CO sur les particules d’or 

 

III - Conclusion
 

L’étude de microcinétique expérimentale réalisée sur les catalyseurs 1% Au/SiO2 et 

2.8% Au/SiO2, préparés suivant la méthode par greffage a montré que d’une manière similaire 

au catalyseur 1% Au/Al2O3, une reconstruction des particules d’or se produit sous une 

pression de CO supérieur à 0.8 kPa. Des différences ont été observées avec le catalyseur 

Au/Al2O3, en effet la reconstruction conduit à la transformation de l’espèce CO L1 : 

comparable à l’espèce CO L1 sur 1% Au/Al2O3 (bande IR à 2095 cm-1 et même chaleur 

d’adsorption), en une espèce CO L3 : bande IR à 2045 cm-1, alors que sur Au/Al2O3, une 

espèce L2 caractérisée par une bande à 2070 cm-1 était formée. Sur Au/Al2O3, l’espèce L3 a 

été observée mais après vieillissement du catalyseur par des cycles reconstruction/réduction 

sous H2. 

Le modèle cinétique développé sur 1% Au/Al2O3 expliquant la reconstruction via les 

étapes élémentaires impliquées dans la transformation L1 › L2 s’applique aux données sur 

Au/SiO2 pour la transformation L1 › L3. Cependant, le processus est plus lent et la constante 

de vitesse k2 impliquée dans l’étape contrôlant la reconstruction est plus petite. Dans le cas du 

catalyseur 2.8 %Au/SiO2, nous avons observé également que la reconstruction n’entrainait pas 

une disparition complète de l’espèce L1 en L3. Ceci parait relié à des différences de 

morphologies ou de tailles des particules d’Au. La situation du solide 2.8 %Au/SiO2 apparaît 

comme un mélange des situations observées sur 1% Au/TiO2 (absence de reconstruction) et 

1% Au/Al2O3 (reconstruction totale des particules). Compte tenu du modèle microcinétique 

développé, il est clair qu’une faible modification des certains paramètres cinétiques peuvent 

nettement affecter la cinétique de la reconstruction la rendant non observable. 

Si l’or supporté sur oxyde métallique est un catalyseur très intéressant en termes de 

performances comme pour l’oxydation du CO à basse température, les études réalisées au 

cours de cette thèse ont montré que pour les petites particules, il est très instable sous pression 

de CO pouvant ou non conduire à une reconstruction de surface qui déterminera les propriétés 

catalytiques finales du catalyseur. En effet, les particules d’or ne se comportent pas de la 

même façon vis-à-vis de l’adsorption du CO selon la méthode de préparation du catalyseur, le 

support utilisé, la taille des particules obtenue, le vieillissement, les différents traitements 

effectués et la pression de CO utilisée. 

Sur les catalyseurs à base d’or, nous n’avons pas entrepris une étude microcinétique 

détaillée de la réaction d’oxydation de CO, en particulier via les expériences d’oxydation 

isotherme par l’oxygène des espèces CO adsorbées comme réalisé sur les catalyseurs, 

Pd/Al2O3. En effet, ces procédures ne peuvent pas s’appliquer dans le cas de l’or car les 

faibles chaleurs d’adsorption des espèces CO sur l’or conduisent à leur désorption rapide ne 

permettant pas d’étudier les étapes impliquées dans leur oxydation. Cependant, compte tenu 

des interprétations proposées pour Pd/Al2O3, les faibles chaleurs d’adsorption des espèces 
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CO, avant ou après reconstruction, sont un élément favorable à la réaction d’oxydation 

puisque des sites Au peuvent être disponibles en grand nombre dès les basses températures 

par déplacement de l’équilibre d’adsorption.  
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Ce travail de thèse s’est inscrit dans la poursuite des travaux initiés depuis 1998 dans 

le groupe du Professeur D. Bianchi, sur le développement de la microcinétique expérimentale 

pour la compréhension des réactions catalytiques gaz/solide. Cette approche consiste à 

proposer un mécanisme cinétique plausible d’une réaction catalytique et à déterminer les 

paramètres cinétiques des étapes élémentaires qui le composent par des procédures 

expérimentales adaptées. Cette approche a été précédemment appliquée à diverses réactions et 

en particulier à l’oxydation catalytique de CO par O2 sur un catalyseur Pt/Al2O3
[1-7]. 

Le travail réalisé au cours de cette thèse s’inscrit dans la poursuite de ce travail en 

étudiant si le modèle cinétique développé pour Pt/Al2O3 s’applique sur un catalyseur 

Pd/Al2O3 et en interprétant les différences éventuelles. Ce mécanisme cinétique plausible 

(noté M1) de l’oxydation du CO par O2 à basses températures sur le catalyseur Pd/Al2O3, 

utilisé pour le développement de la présente étude, est constitué des quatre étapes 

élémentaires suivantes dans lesquelles CO X représente une espèce CO adsorbée : linéaire, 

pontée ou trois fois coordonnée (notées L, B, 3FC) :  

 

S1, formation des espèces CO X adsorbées : CO(gaz) u CO X(ads) 

S2, chimisorption dissociative de l’oxygène : O2(gaz) u 2 O(ads) 

S3, oxydation des espèces CO X adsorbées : CO X(ads) + O(ads) s CO2(ads) 

S4, désorption du CO2 formé :   CO2(ads) s CO2(gaz) 

 

Pour l’approche du mécanisme par la microcinétique expérimentale, nous avons utilisé 

des conditions expérimentales permettant de simplifier l’étude des étapes élémentaires du 

modèle cinétique. L’étude de l’étape S1 a été réalisée au laboratoire préalablement à cette 

thèse, permettant de connaître la nature et la stabilité (chaleur d’adsorption en fonction de 

leurs recouvrements) des espèces CO formées. Quatre espèces CO adsorbées sont détectée par 

FTIR : deux espèces linaires notées L1 et L2 avec des bandes IR à 2090 et 2070 cm-1 (l’espèce 

L1, étant plus faiblement adsorbée que l’espèce L2, peut être largement désorbée à 300 K) et 

deux espèces pontées B1 et B2 caractérisées par des bandes IR à 1985 et 1940 cm-1 (les 

espèces B1 et B2 sont fortement adsorbées à 300 K). L’étude des étapes du mécanisme M1 a 

pu être simplifiée en réalisant, en absence de CO gazeux, l’étude de l’oxydation isotherme des 

espèces CO adsorbées (notée O.I-COads). 

Il a été montré que dans ces conditions la production de CO2 en fonction de la durée 

de l’oxydation par O2 des espèces adsorbées : RCO2(t), présentait une période d’induction IP 

conduisant à la détection d’un pic caractérisé par les coordonnées du son maximum tm et 

RCO2m d’une manière similaire à Pt/Al2O3, ce qui nous a conduits à proposer un formalisme 

généralisé applicable aux deux catalyseurs. L’étude de l’impact de différents paramètres 

expérimentaux sur ces coordonnées tels que (a) le temps de désorption sous He avant 

l’oxydation, (b) la pression partielle de O2, (c) la température de réaction et (d) le 
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prétraitement avant réaction, a permis de proposer un modèle cinétique détaillé tenant compte 

du rôle de chaque espèce CO adsorbée. Il a été montré que le pic caractéristique de production 

de CO2 est principalement dû à l’oxydation des espèces CO pontées, majoritaires sur la 

surface des particules de Pd et fortement adsorbées (notées COsads dans le formalisme 

généralisé), par une espèce oxygène faiblement adsorbée (notée Owads) formée par la 

dissociation de O2 sur les sites Pd° (notés s1) libérés par la désorption et l’oxydation des 

espèces CO linéaires (notées COwads dans le formalisme généralisé). L’espèce Owads est 

uniquement formée en présence de CO adsorbé sur le palladium. L’oxydation des espèces CO 

pontées est associée à la formation d’espèces oxygènes fortement adsorbées (notées Osads) 

suivant la réaction stœchiométrique COsads + O2g s CO2g + Osads. Nous avons montré que les 

espèces Osads ne participent pas de manière significative à l’O.I-COads. Par simplification, on 

considère que l’O.I-COads conduit d’un état de surface des particules de Pd couvertes 

d’espèces CO adsorbées noté Pd-CO à un état de surface couverte d’espèces Osads noté Pd-O. 

Le formalisme mathématique associé à ce modèle a permis, compte tenu 

d’approximations justifiées, d’obtenir les expressions de tm et RCO2m en fonction des 

paramètres expérimentaux et cinétiques des étapes élémentaires, rendant compte de 

l’ensemble des données expérimentales. Il a été montré que les espèces Osads peuvent être 

réduites en CO2 par CO, permettant de passer de l’état de surface Pd-O à l’état de surface 

initial Pd-CO. Ceci a permis d’étudier les modifications des périodes d’induction et donc de la 

réactivité de la surface des particules lors de cycles successifs oxydation/réduction isotherme. 

Au cours de cette étude, nous avons montré que les conditions de prétraitement du catalyseur 

avant réaction avaient un fort impact sur la durée des IP. En particulier, un refroidissement 

sous hydrogène après réduction à 713 K conduit à des IP de courtes durées (< 30 s) par 

comparaison avec une désorption sous hélium à 713 K avant refroidissement donnant des     

IP > 120 s. Ceci nous a conduits à proposer que le refroidissement sous H2 permet de 

maintenir sur la surface des particules Pd° des sites capables de former l’espèce Owads sans 

adsorber le CO.  

Cette étude sur le catalyseur Pd/Al2O3 a permis de mettre en évidence de larges 

similitudes entre le platine et le palladium dans leur comportement vis-à-vis de l’oxydation du 

CO. Les profils de RCO2(t) et l’impact de plusieurs paramètres expérimentaux sont 

semblables pour les deux métaux, avec quelques différences comme l’évolution des périodes 

d’induction avec le nombre de cycles O/R. Ces larges similitudes entre Pd et Pt déposés sur 

l’alumine sont observées alors que la nature des espèces CO impliquées dans la production du 

CO2 est différente. Les espèces CO dominantes et fortement adsorbées (COsads) impliquées 

dans la production massive de CO2 sont les espèces CO B et CO L respectivement dans le cas 

du Pd et du Pt. A l’inverse, les espèces CO impliquées dans la formation des sites formant 

l’espèce Owads pendant les IP sont les espèces CO L et CO B respectivement pour le Pd et le 

Pt. Ceci a permis le développement d’un modèle cinétique généralisé basé sur une propriété 

commune aux différentes espèces : les ordres de grandeur des chaleurs d’adsorption 
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conduisant à différencier les espèces fortement et faiblement adsorbées. Ce modèle généralisé 

permet l’interprétation des oxydations isothermes des espèces CO adsorbées sur Pd et Pt et 

peut être étendu à d’autres métaux supportés. 

 

Les connaissances acquises sur les processus superficiels associés à l’O.I-COads sur 

Pd/Al2O3 par la microcinétique expérimentale ont été ensuite utilisées pour interpréter des 

données expérimentales sur la réaction CO/O2 à basses températures sur le catalyseur. Par 

rapport à l’O.I-COads, la réaction CO/O2 conduit à introduire une étape superficielle 

supplémentaire : l’adsorption de CO, et donc à prendre en compte les équilibres d’adsorption 

des différentes espèces. Nous avons montré (a) que l’activité catalytique de Pd/Al2O3 à basses 

températures pour un mélange 0.4% CO/ 0.5% O2/He est directement liée à la présence et à la 

quantité de sites s1 capables d’activer l’oxygène sous forme d’espèce Owads et (b) qu’il existait 

une corrélation entre durée de la période d’induction en O.I-COads et activité catalytique : une 

forte activité catalytique correspond à une courte IP. Ainsi, le refroidissement sous hydrogène 

favorise les sites s1 conduisant à de très bonnes performances à 300 K (conversion de CO de 

94%) alors qu’un traitement sous hélium à 713 K élimine ces sites et conduit à des 

performances plus faibles (conversion de CO de 4%). Le refroidissement sous hydrogène 

impose de ce fait une température de 220 K pour ne pas observer la réaction d’oxydation de 

CO.  

 Nous avons suggéré que le traitement sous hélium à hautes températures conduit, par 

la désorption de l’hydrogène, à une reconstruction de la surface des particules de Pd 

défavorable aux sites s1 et donc à la réaction CO/O2. Les étapes réactionnelles impliquées 

dans cette reconstruction des particules de Pd sont difficiles à étudier par la microcinétique 

expérimentale. Nous nous sommes donc intéressés à ce phénomène de reconstruction sur des 

catalyseurs à base d’or dispersé sur des oxydes métalliques. En effet, des données 

expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature montraient qu’une reconstruction 

est possible sur les particules d’or. Ceci nous a conduits à entreprendre l’étude de cette 

reconstruction par la microcinétique expérimentale sur des catalyseurs Au/Al2O3 et Au/SiO2 

afin de déterminer les étapes élémentaires impliquées et de déterminer les paramètres 

cinétiques clés. 

 
Sur les catalyseurs à base d’or, le CO s’adsorbe à 300 K sous forme d’une espèce CO 

linéaire L1 présentant une bande IR vers 2100 cm-1 suivant les catalyseurs. Cependant, au-

delà d’une pression de CO donnée (Pa = 5 kPa dans notre étude), il est constaté par FTIR 

qu’une transformation irréversible progressive de l’espèce L1 en une autre espèce CO linéaire 

L2 (caractérisée par une bande IR à un plus petit nombre d’onde) peut se produire en fonction 

de la durée de l’adsorption. Cette transformation est associée à une reconstruction des 

particules d’or sous pression du réactif. Nous avons utilisé l’évolution des bandes infrarouges 

des deux espèces linéaires au cours du temps ainsi que les paramètres expérimentaux qui la 
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contrôlent pour étudier les étapes élémentaires impliquées dans la reconstruction. En utilisant 

un modèle cinétique proposé dans la littérature et basé sur des calculs du type DFT, nous 

avons pu déterminer les constantes de vitesse des étapes superficielles et interpréter l’impact 

des paramètres expérimentaux comme la pression de CO. Ainsi, nous avons montré que la 

constante de vitesse de l’étape contrôlant la reconstruction dépend du recouvrement de 

l’espèce L1 (elle diminue avec le recouvrement). Ce sont donc les caractéristiques de l’espèce 

LI et tout particulièrement sa chaleur d’adsorption qui conditionnent la reconstruction des 

particules d’or. Nous avons également montré, par l’étude des chaleurs d’adsorption des 

espèces L1 et L2 en utilisant la méthode AEIR, que l’espèce L2 est plus fortement adsorbée 

que l’espèce L1, ce qui est l’une des forces qui conduisent à la reconstruction de surface ainsi 

qu’à son maintien dans ce nouvel état.  

 

Les études réalisées au cours de cette thèse ont montré que de modestes changements 

dans les caractéristiques superficielles des particules dus à la méthode de préparation (incluant 

les procédures de prétraitement) pouvaient conduire à des modifications importantes de 

propriétés du catalyseur. Ceci permet d’envisager la modification raisonnée des catalyseurs 

dans le but de contrôler leur activité. Par exemple, nous avons mis en évidence qu’il est 

possible, sous certaines conditions telles que le traitement/refroidissement sous H2, de 

modifier la surface des particules de palladium de façon à obtenir une quantité suffisante de 

sites s1 permettant d’atteindre, lors de la réaction CO/O2 à 300 K, des conversions de CO 

proches de 100%, alors que dans les mêmes conditions le catalyseur prétraité sous hélium à 

713 K donne une conversion de CO de 4%. Ceci pourrait s’avérer utile dans le développement 

des catalyseurs destinés à la dépollution des véhicules à moteur essence et Diesel en vue de 

favoriser le traitement des gaz lors des démarrages à froid.  

 

Du point de vue du développement de la microcinétique expérimentale, le présent 

travail devrait être poursuivi pour proposer, en particulier pour Pd/Al2O3, un mécanisme 

cinétique capable, par son formalisme mathématique associé, de prédire l’activité catalytique 

des catalyseurs en fonction des paramètres expérimentaux et des valeurs des constantes de 

vitesse des étapes élémentaires mesurées par les procédures de la microcinétique 

expérimentale. A plus court terme, il serait également utile, pour justifier l’interprétation 

proposée pour expliquer les performances du catalyseur Pd/Al2O3 après refroidissement sous 

hydrogène, d’étudier l’impact sur la durée des périodes d’induction lors de l’O.I-COads et sur 

l’activité catalytique, de co-adsorption en particulier en utilisant NO présent dans les gaz 

d’échappement. 

Finalement, dans le cas des catalyseurs à base d’or, l’étude de la réaction d’oxydation 

de CO devrait être poursuivie pour établir une comparaison avec les catalyseurs à base de Pt 

et Pd. Cependant, de nouvelles procédures expérimentales devront être développées car les 
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faibles chaleurs d’adsorption des espèces CO formées sur l’or ne permettent pas l’application 

simple de la procédure d’O.I-COads. 
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Impact of the Reconstruction of Gold Particles on the Heats of Adsorption of Linear CO
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The adsorption of CO at 300 K on a reduced (H2, 713 K) 1% Au/Al2O3 solid leads to the formation of a
linear CO species adsorbed on the Au particles (denoted L1) characterized by an IR band at 2098 cm-1 that
slightly shifts to higher wavenumbers with the decrease in the coverage. For adsorption pressures Pa > 5
kPa, it is shown that there is a progressive reconstruction of the Au surface with the increase in the duration
of the adsorption ta leading to the disappearance of the Au sites associated with the L1 CO species and to the
formation of new Au sites forming a linear CO species (denoted L2) characterized by an IR band at 2070
cm-1. The heats of adsorption of the two adsorbed species are determined as the function of their respective
coverages by using the adsorption equilibrium infrared spectroscopy procedure previously developed. It is
shown that they linearly decrease with the increase in their coverages from 62 to 43 kJ/mol for the L1 and
from 100 to 50 kJ/mol for the L2 CO species at coverages 0 and 1, respectively. The values for the L1 CO
species are consistent with a previous study on Au/TiO2 and with literature data on model Au particles. The
higher heat of adsorption of the L2 CO species as compared to that of L1 can be a driving force for the
reconstruction of the Au particles. Moreover, it is shown that the L2 CO species presents a property similar
to that of adsorbed CO species on reduced supported metal particles: the position of its IR band shifts to
lower wavenumbers with the decrease in its coverage (the singleton is situated at 2025 cm-1). The sintering
of the gold particles as a function of the number of pretreatment/reconstruction cycles leads to the detection
of a third linear CO species characterized by an IR band at 2048 cm-1 at 300 K with heats of adsorption of
80 and 60 kJ/mol at low and high coverages, respectively.

1. Introduction

Well-dispersed gold particles with an average particle size
<5 nm on metal oxide supports present high catalytic activities
for different reactions, particularly for the CO oxidation at low
temperatures.1,2 However, the rate of the reaction is dependent
on the properties of the gold particles that are functions of
different parameters, such as their (a) size, (b) morphology, and
(c) contacts with the support.1,2 Recent studies show that one
of the particularities of gold surfaces is their capacity to be
restructured in the presence of CO even at room temperature
as observed on single crystals Au(110),3,4 Au(111),5,6 Au(001),7

and on model-supported Au particles on TiO2,
8 and DFT

calculations provide a justification of this process.4,9 Experi-
mental data reveal that this reconstruction is observed at 300 K
only for adsorption pressures PCO higher than a threshold value
that depends on the Au-containing solids.5,8 On model planar
Au/TiO2 solids,8 its has been observed by PM-IRAS that the
reconstruction for PCO g 10 mbar is associated with a modifica-
tion of the Au sites adsorbing CO. This last point is clearly
revealed by the positions of the IR bands of linear CO species
situated at ∼2110 and ∼2060 cm-1 on the unreconstructed and
reconstructed gold particles, respectively.8 In the present study,
this reconstruction is also detected on a conventional Au/Al2O3

catalyst, showing that the nature of the support is a second-
order factor in the process. This allows us to study the impact
of the reconstruction of the gold particles on the heats of
adsorption of adsorbed CO species by using the adsorption

equilibrium infrared (AEIR) methods, previously used for the
measurement of the heats of adsorption of linear and bridged
CO species on different metal-supported particles.10-14 On gold
particles of a 1% Au/TiO2 solid, it has been shown that the
heat of adsorption of a linear CO species characterized by an
IR band at ∼2110 cm-1 varies with its coverage from E0 ) 74
kJ/mol to E1 ) 47 kJ/mol at low and high coverage, respec-
tively.15 The E0 value is identical to that determined recently
on planar Au/TiO2 model catalysts (particle size of 2 nm) by
using the AEIR procedure with PM-IRAS data.16 In the present
study, we show that the properties of the adsorbed CO species
on unreconstructed and reconstructed gold particles are signifi-
cantly different, in particular the reconstruction is associated to
an increase in the heat of adsorption of the linear CO species
that can be one of the driving force of the reconstruction.

2. Experimental Section

2.1. Catalyst Preparation and Characterizations. The 1%
Au/Al2O3 catalyst (the Au loading in wt % was ascertained by
ICP-AES) was synthesized by a direct anionic exchange
method17,18 that presents different advantages for the formation
of well-dispersed gold particles on alumina as compared to the
classical deposition/precipitation method.19 Briefly, 2 g of
δ-Al2O3 (from Institut Français du Pétrole) with a surface area
of 140 m2/g was added under stirring to an appropriated aqueous
solution of HAuCl4 (Alfa-Aesar, 99.99%) maintained at 343
K. After being stirred for 20 min, an ammonia solution was
introduced to minimize the amount of chlorine on the surface
of the solid. The slurry was filtered, washed with warm water,
and dried at room temperature. After being crushed, the catalyst
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was dried at 393 K for 12 h followed by a treatment in air at
573 K for 4 h (heating rate of 5 K/min). After this treatment,
ionic chromatography indicated that the chlorine loading was
10 ppm (in weight), which is a value significantly smaller than
that from other preparation methods (i.e., 0.01 wt %)20 due to
the ammonia treatment.

TEM observations were performed with a JEOL 2010
microscope equipped with an Oxford EDX spectrometer and
operated at 200 kV. The catalyst was dispersed in ethanol by
ultrasonication before its deposition onto a thin holey carbon
film supported on a copper microscopy grid. The mean particle
diameter d and the standard deviation σ were calculated from
size distributions by classical statistical calculations. After
calcination, the particle sizes of the gold particles were in the
range of 1-2.5 nm with an average particle size of 1.8 ((0.7)
nm. After the IR observations (see below), the gold particle
sizes were in a larger range with an average particle size
increased up to 8.8 ((7.7) nm.

The composition of the surface of the catalyst was studied
by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) using a Kratos Axis
Ultra DLD spectrometer with a hemispherical analyzer and
working under UHV conditions (P < 10-9 mbar). The data were
acquired using monochromated Al KR radiation (1486.6 eV,
150 W), a pass energy of 40 eV, and a hybrid lens mode. A
700 µm × 300 µm surface area was analyzed, and a charge
neutralization was required for the sample. The binding energy
scale was corrected for surface charging by taking the C 1s peak
of contaminant carbon as a reference at 284.6 eV. The XPS
analysis of the catalyst after the pretreatment in air at 573 K
indicated that the Au 4f7/2 binding energy of the gold particles
was 83.1 eV, a value lower than that of bulk metallic gold (84.0
eV). This shift was also observed by Arrii et al.21 on gold
particles (formed by laser vaporisation) deposited on alumina.
It was ascribed to the fact that gold particles acted as an electron
acceptor with respect to the aluminum ion and were slightly
negatively charged. Moreover, XPS revealed that there were
traces of nitrogen species slightly positively charged (N 1s: 399.3
eV) and chloride ion (Cl 2p3/2: 198.7 eV).

2.2. Analytical Systems. For the FTIR study (Nicolet 6700
from Thermoscientific), the 1% Au/Al2O3 solid was compressed
to form a disk (Φ ) 1.8 cm, m ) 40-90 mg), which was placed
in the sample holder of a small internal volume stainless steel
IR cell in transmission mode described elsewhere.10 It permitted
in situ treatments of the solid in the temperature range of
293-900 K with a controlled gas flow rate (in the range of
150-2000 cm3/min) at atmospheric pressure selected using
different valves. To remove eventual carbonaceous impurities,
the sample of catalyst was pretreated before CO adsorption by
an oxidation/reduction cycle as follows: He, 298 K f He, 713
K f O2, 713 K, 10 min f He, 713 K, 10 min f H2, 713 K,
10 min, and then the solid is cooled to 300 K either in H2 or in
helium. We observed that pretreatment temperatures g773 K
must be used to increase significantly the particle sizes (i.e.,
after 20 h at 873 K the particle size is 3.3 nm, which is consistent
with literature data on gold-containing solids obtained by
different preparation methods).22 After the pretreatment proce-
dure, the CO adsorption at 300 K was performed according to
the switch Hef x% CO/He with x < 20, for a duration ta while
the IR spectra were recorded periodically. The experiments
associated with the AEIR method were performed as follows:
after the adsorption duration ta, the adsorption temperature Ta

was increased (∼10 K/min) in the presence of x% CO/He while
the IR spectra were recorded periodically until the disappearance
of the IR band characteristic of the adsorbed species of interest.

Then the solid was cooled (without any oxidation/reduction
pretreatment) in the presence of CO, and the spectra were
compared to those recorded at similar temperatures in the course
of the heating stage. This enabled the detection of the modifica-
tions of the catalyst during the CO adsorption at high temper-
atures such as the reconstruction and the eventual poisoning of
the surface by C deposition. A second heating/cooling cycle in
x% CO/He was performed to ascertain the reproducibility of
the IR data. The same sample of catalyst was used for several
experiments, and it was pretreated as above before each
adsorption of CO at 300 K. On the present 1% Au/ Al2O3, we
studied how the number of pretreatment (denoted NP) cycles
affected the observations.

In parallel to the FTIR study, the titration of the Au sites
adsorbing CO were quantified by volumetric measurements
performed on an analytical system for transient experiments
previously described.23,24 Briefly, the composition (molar frac-
tions) of the gas mixture at the outlet of a quartz microreactor
containing the Au/Al2O3 catalyst (weight range of 0.3-0.5 g)
was determined by using a mass spectrometer (IPC 400 from
Inficon) during switches between regulated gas flows (1 atm,
flow rate 100 cm3/min) such as for the adsorption of CO at Ta

) 300 K: He f x% CO/x% Ar/He f He. The evolutions of
the molar fractions of CO and Ar during the switches provided
(a) the total amount of adsorbed CO (irreversible and reversible)
and (b) the amount of reversible adsorbed species.23,24

3. Results and Discussion

3.1. FTIR Spectra of CO Adsorbed on 1% Au/Al2O3 at

300 K for Short Adsorption Duration. Figure 1a shows that,
after the first pretreatment procedure of the fresh 1% Au/Al2O3

solid, the switch He f 0.8% CO/He, at Ta ) 300 K for ta < 1
min, leads to a single IR band at 2098 cm-1 ascribed to a linear
CO species on Au sites (denoted L1) according to literature
data on Au particles supported on different metal oxides.15,25-28

Adsorption of CO at high coverage on Au crystals leads to
similar IR bands at ∼2110 cm-1 on Au(110)3,29 and Au(332),29

whereas it shifts to higher wavenumbers (∼2120 cm-1) at low
coverage.29,30 On model Au particles deposited on a TiO2 film,
an IR band is observed at 2118 cm-1 at Ta ) 220 K by Meier
and Goodman31 and at 2108 cm-1 at Ta ) 300 K by Diemant et
al.16 The lower wavenumber observed in the present study is
maybe due to the electron transfer from the Al2O3 support to

Figure 1. Impact of the adsorption pressure Pa at Ta ) 300 K on the
intensity of the IR band of the L1 CO species on 1% Au/Al2O3 for a
short adsorption duration (ta ≈ 1min). (a-c) 0.8, 5, and 10 kPa,
respectively, and (d) 0.8 kPa after (c). Inset: Evolution of the IR band
during the switch 0.8%CO/Hef He at 300 K. (a) In 0.8% CO/He and
(b-d) 15, 30, and 45 s in helium.
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the gold particles21,28 or/and to the low particle sizes similarly
to the observations on Pt-containing solids.32,33 Note that, in
Figure 1a, there is no IR band in the range of 2120-2250 cm-1

indicating the absence of oxidized Au+δ sites after the pretreat-
ment procedure.28 Spectra b and c in Figure 1 show the impact
of the increase in Pa, according to the switches 0.8% CO/Hef
5% CO/He f 10% CO/He for adsorption duration ta < 1 min.
It can be observed that the IR band increases and shifts slightly
to lower wavenumbers: 2095 cm-1 for Pa ) 10 kPa, whereas a
shoulder is detected at ∼2070 cm-1 (spectra b and c). For Pa g

10 kPa and ta < 1 min (highest value 20 kPa), the spectra are
overlapped with spectrum c (results not shown), indicating the
saturation of the Au sites. After recording spectrum c, a switch
10% CO/He f 0.8% CO/He leads to spectrum d showing the
decrease in the IR band that confirms the impact of Pa on the
coverage of the L1 CO species. Moreover, the comparison of
Figure 1a,d shows that (a) the intensity of the IR band at 2098
cm-1 is slightly decreased and (b) a shoulder is detected at 2070
cm-1 that reveals a modification of the Au surface during the
adsorption at Pa g 5 kPa. The inset in Figure 1 shows the rapid
decrease in the IR band of the L1 CO species during the
desorption in helium at 300 K according to 0.8% CO/He (ta )

1 min) f He (td), indicating a weakly adsorbed species in
agreement with the impact of Pa in Figure 1: at 300 K the full
coverage of the Au sites of the unreconstructed gold particles
is obtained only for Pa g ∼10 kPa. Note that the decrease in
the coverage is associated with a slight shift to higher wave-
numbers, as observed on different Au-containing solids,15,25-28

that is not the usual situation on metal-supported catalysts where
the decrease in the coverage is associated with a significant shift
of the IR bands to lower wavenumbers.

The amount of Au sites adsorbing CO on the freshly reduced
1% Au/Al2O3 solid was measured using the MS system by
studying the evolutions of the Ar and CO molar fractions during
the switch He f 1% CO/1% Ar/He at 300 K on the freshly
reduced Au/Al2O3 solid. The difference between the Ar and CO
curves provides the total amount of irreversible and reversible
adsorbed CO species:23,24 QCO(1 kPa) ) 5.5 µmol of CO/g. The
following switch, 1% CO/1% Ar/He f He, indicates that the
adsorption is totally reversible, which is consistent with the inset
in Figure 1. According to Figure 1, the coverage of the Au sites
for Pa ) 1 kPa is <1. Figure 1 allows us to evaluate the
coverages at the different adsorption pressures:10-15 θ(Pa) )

A(Pa)/AM where A(Pa) and AM are the area of the IR band of
the L1 CO species at Pa and at the saturation of the sites (for
Pa) 10 kPa), respectively. This leads to the following coverages
at 300 K: θ(10 kPa) ) 1, θ(5 kPa) ) 0.82, θ(1 kPa) ) 0.6, and
θ(0.8 kPa) ) 0.58. This indicates that the total number of Au
sites able to form the L1 CO species on the present fresh Au/
Al2O3 catalyst is NAu ) 5.5/0.6 ≈ 9.2 µmol of Au sites/g of
catalyst. This leads to a dispersion of D ≈ 0.18 providing an
average diameter for the gold particles of 5.7 nm, a value clearly
higher than that evaluated by TEM: 1.8 nm. This indicates that
approximately one-third of the exposed Au atoms are involved
in the formation the L1 CO species probably constituted by low
coordinated Au sites. A similar ratio of ∼0.3 between the
adsorption sites for CO and the total amount of superficial Au
sites was observed by using different analytical methods on Au/
TiO2 and Au/Fe2O3 solids34 and on the Au(110)-(1 × 2)
surface.29

The comparison of spectra a and d in Figure 1 indicates that
the gold particles are modified for ta < 1 min and Pa > 5 kPa.
Longer adsorption durations reinforce those surface modifica-
tions as shown below.

3.2. FTIR Spectra of CO Adsorbed on 1% Au/Al2O3 at

300 K for Long Adsorption Duration. Figure 2 shows, after
the second pretreatment procedure, the evolutions with ta of the
IR spectra of the adsorbed CO species at 300 K for 10% CO/
He. It can be observed that the intensity of the IR band at 2095
cm-1 decreases progressively with time on stream in parallel
to the increase of (a) an IR band at 2070 cm-1 and (b) a small
and broad shoulder at ∼2000 cm-1. A steady state is obtained
after more than 15 min. It must be noted that the position of
the main IR band at 2070 cm-1 remains constant with the
increase in the intensity. According to conventional assignment
of the IR bands of adsorbed CO species, the IR band at 2070
cm-1 is ascribed to a second linear CO species denoted L2 on
Au sites as considered for an IR band at 2060 cm-1 on Au(111).6

In an early study on Au/TiO2, Bollinger and Vannice35

mentioned observations similar to those of the present study
considering the duration of the CO adsorption: at Pa ) 38 torr
and for ta ) 5 min a single IR band is observed at 2105 cm-1

whereas for ta ) 20 min a second IR band is observed at 2071
cm-1. Figure 2 indicates that there is a progressive transforma-
tion of L1f L2 with the increase in ta due to a modification of
the Au adsorption sites. Experiments performed on a new sample
of catalyst by using a 5% CO/He mixture lead to observations
similar to those made from Figure 2 (not shown). However,
the decrease in Pa decreases the rates of the disappearance of
the IR band at 2095 cm-1 and of the appearance of that at 2070
cm-1 and a steady state is obtained (similar to Figure 2e) after
ta ≈ 36 min for Pa ) 5 kPa (as compared to ta ) 15 min for Pa

) 10 kPa). For similar experimental conditions, there is no
modification of the IR band at 2095 cm-1 for ta ) 30 min by
using 0.8% CO/He. According to literature data, the modifica-
tions of the adsorbed CO species during the adsorption process
are associated with the reconstruction of the gold particles.3-8

The impact of Pa is consistent with the study of Diemant et al.8

on a model Au/TiO2 catalyst that indicates that Pa must be >10
mbar to observe a second IR band at 2060 cm-1 (for Pa < 10
mbar only an IR band at 2110 cm-1 is detected). Figure 2
indicates, at the steady state, the total transformation of the Au
sites forming the L1 CO species for Pa g 5 kPa on the present
Au/Al2O3 solid. This is probably linked to differences in the
Au particles (size, morphology, or/and interactions with the
supports): for instance, it can be envisaged that only a fraction
of the gold particles is reconstructed for a particle size
distribution. During the reconstruction process, there are no IR
bands below 1800 cm-1 (spectrum a in the inset of Figure 2)
indicating the absence of carbonate species. This is consistent

Figure 2. Impact of the adsorption duration ta at Ta ) 300 K for Pa )

10 kPa on the fresh 1% Au/Al2O3. (a-e) ta ) 30 s, 160 s, 4.5 min, 6
min, and 15 min. Inset: Comparison of the IR bands of the adsorbed
species after reconstruction in the absence (a) and in the presence (b)
of tiny traces of O2 (∼0.4 ppm) in the gas mixture.
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with the observations of Parkyns,38 who indicates that alumina
does not adsorb CO after reduction in H2 at high temperature.
However, in the course of the study, some experiments led to
the observation of weak IR bands at 1650 and 1440 cm-1

(spectrum b in the inset of Figure 2) and 1250 cm-1 (not shown)
ascribed to bicarbonate species (HOCO2ads) on the supports
νas(OCO), νs(OCO), and δ(COH), respectively.35-37 The IR band
of the OH group at ∼3610 cm-1 (νs(OH)) with an intensity lower
than that of the three other IR bands36,37 is not detected in the
present study because of the low amount of the bicarbonate.
This species is probably formed by the adsorption of a small
amount of CO2 on the support because of the oxidation of CO
on the Au particles by tiny traces of O2 coming from an effusion-
like process through very small leaks at the different connections
of the gas lines. According to this view, the amount of O2 in
the 10% CO/He gas mixture for the experiment leading to
spectrum b in the inset of Figure 2 was estimated to be 0.4
ppm according to the following calculation: (a) the ratio of the
IR band at 1440 cm-1 in spectrum b of the inset of Figure 2
and at saturation of the surface after adsorption of 1% CO2/He
at 300 K provides the coverage of the bicarbonate at the end of
the reconstruction, and (b) the MS system gives the amount of
bicarbonate at full coverage by using 1%CO2/1%Ar/He: QCO2

) 44 µmol CO2/g. This allows us to quantify the amount of
bicarbonate at the end of the reconstruction providing the amount
of O2 taking into account the gas flow rate and assuming that
each CO2 molecules formed by the CO + 1/2 O2 reaction on
the gold particles is adsorbed on the alumina support as
bicarbonate. Note that the comparison of spectra a and b in the
inset of Figure 2 shows that the intensity of the IR band at 2070
cm-1 is not affected by the presence of tiny traces of O2 showing
that they do not change significantly the reconstruction process.

Figure 2d shows that, after the reconstruction at 300 K by
using 10% CO/He, the main IR band at 2070 cm-1 (Figure 2d)
presents a broad shoulder in the range 2040-1900 cm-1 due to
the overlaps of different IR bands. This reveals that the
reconstruction creates a major new Au site forming the L2 CO
species and different minor Au sites forming other linear and
bridged CO species.39 A sharper profile of the IR band at 2070
cm-1 is obtained at 300 K after a heating (10 K/min, Tmax )

573 K)/cooling cycle in 10% CO/He (Figure 3a). This indicates
some surface rearrangements during the heating stage leading
to more uniform Au sites on the reconstructed gold particles.

3.3. Modifications of the Gold Surface Properties after

Reconstruction. The inset in Figure 1 indicates, in agreement
with literature data, that the L1 CO species adsorbed on the

unreconstructed Au surface presents an unusual property as
compared to linear CO species on reduced metal particles: the
wavenumber of its IR band decreases slightly with the increase
in the coverage. This situation is more commonly observed for
the adsorbed CO species on the M+δ sites of metal oxide
surfaces such as on TiO2

15 and ZrO2.
40 Considering that the shift

of an IR band with the coverage of the adsorbed CO species on
a metal surface is due to the contribution of two large, but
opposing, effects s (a) a dipolar coupling shift and (b) a
chemical shift (leading to a decrease and an increase in the
wavenumber of the IR band, respectively) s France and
Hollins41 showed, using 12CO/13CO gas mixtures, that on gold
particles the contribution of the chemical shift overrides that of
the dipolar coupling for the IR band at ∼2100 cm-1. Figure 3
shows the evolution of the IR band of the L2 CO species during
the switch 10% CO/He f He at 300 K after a first heating/
cooling cycle. It can be observed that the IR band at 2070 cm-1

in the presence of CO decreases according to a two-step process:
there is a fast decrease for a desorption duration td < ∼1.5 min
(spectra b and c in Figure 3) followed by a slower process until
a steady state is obtained at td ≈ 6 min. This decrease is
associated with a shift of the IR band to lower wavenumbers
from 2070 cm-1 (Figure 3a) to 2049 cm-1 (Figure 3c) and 2045
cm-1 (Figure 3f) for td ) 75 and 315 s, respectively. This shift
is similar to the classical evolution of the IR bands of adsorbed
CO species on reduced metal particles due to the decrease in
the dipole-dipole interactions with the decrease in the coverage
of the sites. In that sense, the reconstruction leads to gold
particles with properties similar to other reduced metal particles
(the dipolar coupling shift dominates the chemical shift41). This
suggests that the L2 CO species are formed on Au sites situated
at a position significantly different from those adsorbing the
L1 CO species such as on terrace or step sites for L2 and on
low coordinated sites (kink and defect sites) for L1. This is
consistent with the study of Diemant et al.8 on model Au
particles deposited on a TiO2 film that shows that the detection
of the IR band at 2060 cm-1 for adsorption pressure >10 mbar
is related to a flattening of the gold particles. Similarly, STM
observations during the adsorption of CO on Au(111) suggest
the formation of a 2D island near the steps.6 Moreover, DFT
calculations suggest a faceting of the gold particles.9 Figure 3
shows that a fraction of the L2 CO species remains adsorbed
after a long desorption duration at 300 K, indicating that (a)
the activation energy of desorption increases with the decrease
in the coverage and (b) its value is significantly higher than
that of the L1 CO species that is totally desorbed at 300 K (inset
of Figure 1). This is consistent with the impact of Pa on the
intensity of the IR band of the L2 CO species at 300 K as shown
in the inset of Figure 3. It can be observed that a switch 10%
CO/He f 0.8% CO/He after the reconstruction at 300 K leads
to a very small decrease in the IR band of the L2 CO species.
Adsorption pressures g5 kPa at 300 K provide IR spectra
identical to that observed with 10 kPa, indicating the full
coverage of the sites leading to a coverage of 0.90 for Pa ) 0.8
kPa at 300 K. This coverage is significantly higher than that of
the L1 CO species, showing that the heat of adsorption of the
L2 CO species must be higher than that of the L1 CO species.
It is the aim of the present study to quantify this difference at
different coverages.

The introduction of 0.8% CO/He after Figure 3f leads to the
immediate (ta < 30 s) formation of the IR band at 2070 cm-1

(result not shown) due to the rapid attainment of the adsorption
equilibrium. This shows that the partial desorption of the L2
CO species at 300 K does not restore the Au sites adsorbing

Figure 3. Evolution of the IR band of the L2 CO species on 1%Au/
Al2O3 with the desorption duration in helium at 300 K. (a) In 10%
CO/He, and (b-f) 75, 135, 315, and 480 s in helium. Inset: Comparison
of the IR band of the L2 CO species before (a) and after (b) the switch
10% CO/He f 0.8% CO/He.
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the L1 CO species, confirming the stability of the reconstructed
surface. However, after a new pretreatment at 713 K, the
adsorption of 0.8% CO/He at 300 K leads to the detection of
the IR band of the L1 CO species with a lower intensity than
that on the fresh sample because of the sintering of the gold
particles.

The data in Figures 1 and 3 show that the heats of adsorption
of the L1 and L2 CO species can be studied by the AEIR
procedure on the unreconstructed and reconstructed gold
particles according to the following experimental conditions:
after the reduction of the fresh reduced solid the adsorption
pressures must be e0.8 and g5 kPa, respectively.

3.4. FTIR Spectra of CO Adsorbed on the Nonrecon-

structed 1% Au/Al2O3 at Ta > 300 K. The AEIR procedure
imposes that the evolution of the intensity of the IR band of an
adsorbed species during the increase in Ta is only due to the
decrease in the adsorption equilibrium. However, on different
metal-supported catalysts we often observed that during the first
increase in Ta others processes contribute to the change in the
intensity of the IR band such as a surface reconstruction and a
carbon deposition due to CO dissociation/disproportionation at
high temperatures. This is also the situation for the L1 CO
species on a unreconstructed Au surface. For instance, the inset
of Figure 4 shows that the intensity of the IR band of the L1
CO species at 300 K in the presence of 0.8% CO/He, after the
first reduction procedure of the 1% Au/Al2O3 solid, is increased
after the first heating to 500 K (comparison of spectra a and b)
associated with a slight shift to a higher wavenumber from 2095
to 2099 cm-1. Spectrum c recorded after a second heating/
cooling stage is similar to spectrum b, indicating that the gold
particles are stabilized. The AEIR method was applied to the
data recorded during the second heating/cooling cycle.

After a first heating/cooling stage in 0.8% CO/He of the
freshly reduced 1% Au/Al2O3 solid, Ta is increased progressively
from 300 K until the disappearance of the IR band of the L1
CO species, whereas the IR spectra are recorded periodically
as shown in Figure 4. It is observed that the intensity of the IR
band of the L1 CO species at 2099 cm-1 decreases progressively
with the increase in Ta associated with a slight shift to higher
wavenumbers, and it is detected no more at 393 K. During the
cooling stage, a reverse process is observed (not shown): the
IR band at 2099 cm-1 increases with the decrease in Ta. Note
that the modification of the IR band due to the first H/C cycle

has no significant impact on the properties of the L1 CO species:
it desorbs rapidly in helium (inset in Figure 1) and the saturation
is obtained for Pa ) 10 kPa (Figure 1), indicating a coverage
of 0.6 at 300 K for Pa ) 0.8 kPa.

3.5. FTIR Spectra of CO Adsorbed on the Reconstructed

1% Au/Al2O3 Solid at Ta > 300 K. After the total reconstruc-
tion of the solid at 300 K with 10% CO/He and a first heating/
cooling cycle, the temperature is increased until the disappear-
ance of the IR band, whereas the IR spectra are recorded
periodically. Figure 5 shows the evolution of the IR band of
the L2 CO species during the second heating stage. It can be
observed that the IR band decreases progressively associated
with a shift to lower wavenumbers: 2070, 2065, 2049, 2035,
and 2025 cm-1 at 303, 353, 403, 463, and 516 K, respectively,
and the IR band disappears at 630 K. Note that the shift of the
IR band with the decrease in the coverage is consistent with
the observations during the desorption in helium at 300 K
(Figure 3). However, it is more pronounced in Figure 5 because
of lower coverage values (the singleton for the reconstructed
Au surface is 2025 cm-1). The evolution of the IR band of the
L2 CO species for a lower adsorption pressure was studied as
follows: after a first heating/cooling stage in 10% CO/He the
temperature is increased to 535 K and then a switch 10% CO/
He f 0.8% CO/He is performed and Ta is decreased to 300 K.
Figure 6 shows that the IR band of the L2 CO species increases
and shifts to higher wavenumbers with the decrease in Ta due
to the increase in the coverage similarly to that in Figure 5 for
10% CO/He. However, (a) for a Ta value the intensity of the
IR band of the L2 CO species is lower for 0.8% CO/He than

Figure 4. Evolution of the IR band of the L1 CO species on 1% Au/
Al2O3 during the increase in Ta in the presence of 0.8% CO/He. (a-e)
Ta ) 301, 309, 325, 341, and 373 K. Inset: evolution of IR band of the
L1 CO species at 300 K after different heating/cooling cycles (H/C-c)
in 0.8%CO/He. (a) Before the first H/C-c, (b) after the first H/C-c, and
(c) after the second H/C-c.

Figure 5. Evolution of the IR band of the L2 CO species on 1% Au/
Al2O3 during the increase in Ta in the presence of 10% CO/He. (a-g)
Ta ) 303, 326, 353, 403, 463, 516, and 593 K.

Figure 6. Evolution of the IR band of the L2 CO species on 1% Au/
Al2O3 during the decrease in Ta in the presence of 0.8% CO/He. (a-d)
Ta ) 535, 469, 343, and 301 K.
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that for 10% CO/He and (b) the IR band of the L1 CO species
is detected with a low intensity at 300 K and at a position 2108
cm-1, slightly shifted as compared to that in Figure 4. This
indicates that, at high temperatures for a low adsorption pressure,
there is a very limited fraction of the reconstructed surface that
evolves to the unreconstructed state. A second heating/cooling
stage in 0.8% CO/He provides similar observations, confirming
that, as far as the coverage of the L2 CO species is not decreased
to 0, a large fraction of the reconstructed Au surface is stable.

3.6. Heats of Adsorption of the L1 and L2 CO Species

on 1% Au/Al2O3. In previous studies with Pt,23 Cu,24 and Ir42

particles on Al2O3, it was shown that the areas of the IR bands
(in transmission mode) of the linear CO species are proportional
to their amounts on the surface. These observations were a priori
extended for each adsorbed CO species on the surface of metal
particles supported on metal oxide supports.10-15 The coverage
of a specific adsorbed X CO species at an adsorption temperature
Ta is determined according to θX ) A(Ta)/AM, where A(Ta) and
AM are the area of the IR band at Ta and at the saturation of the
sites attested by the absence of impact of the adsorption pressure
at 300 K. For the L2 CO species on the reconstructed Au
surface, the increase in Pa at 300 K from 5 to 20 kPa does not
change the IR band, indicating the full coverage of the Au sites:
AM is the area of the IR band of the L2 CO species at 300 K
for Pa > 5 kPa (spectrum a in Figure 5). This allows us to
determine the evolution of its coverage θL2 with Ta for Pa ) 10
and 0.8 kPa by using Figures 5 and 6, respectively. For instance,
symbols [ (]) and 2 (4) in Figure 7 correspond to the
evolutions of θL2 for 10 and 0.8 kPa during the first cooling
stage (and the second heating stage), respectively. Similarly,
symbols 9 and 0 give the evolutions of θL1 on the unrecon-
structed Au surface during the first cooling and the second
heating stage, respectively, in 0.8% CO/He.

The experimental curves in Figure 7 are very similar to those
previously observed on other supported metal catalysts for the
L and/or bridged (denoted B) CO species.10-15 It has been shown
that their profiles are due to a linear decrease in Eθ with the
increase in the coverage θ of each adsorbed CO species leading
to the generalized expression of Temkin’s model.10-15

θ)
RTa

∆E
ln(1+K0 · Pa

1+K1 · Pa
) (1)

where ∆E is the difference in the heats of adsorption at θ ) 0
(E0) and θ ) 1 (E1), and K0 and K1 are the adsorption
coefficients at θ ) 0 and θ ) 1, respectively. The E0 and E1

values are obtained considering that the adsorbed CO species
are localized and that the adsorption coefficients are provided
by the statistical thermodynamics.10-15
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h

3
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1
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5/2
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RTa
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where h is Planck’s constant, k is Boltzmann’s constant, m is
the mass of the molecule, Ed and Ea are the activation energies
of desorption and adsorption, respectively, while E ) Ed - Ea

is the heat of adsorption depending of the coverage θ. The E0

and E1 values are those leading to theoretical curves θx ) f(Ta)
(from eqs 1 and 2) in agreement with the experimental data.
For instance, the curves a and b in Figure 7 that overlap the
experimental data for the L2 CO species are obtained by
considering E0(L2) ) 100 and E1(L2) ) 50 kJ/mol in eqs 1
and 2 with Pa ) 10 and 0.8 kPa, respectively. The choice of
the E0 and E1 values is limited in the short range ((3 kJ/mol)
to obtain satisfying fits of the experimental data. Similarly, curve
c in Figure 7 is obtained by using Pa ) 0.8 kPa and E0(L1) )
62 and E1(L1) ) 43 kJ/mol in eqs 1 and 2. These values confirm
clearly that the L1 and L2 CO species formed on the
unreconstructed and reconstructed Au surface have significant
different properties such as their heats of adsorption as a function
of their coverages θL1 and θL2.

The heats of adsorption of the L1 CO species are very similar
to those of the linear CO species formed on a 1% Au/TiO2

catalyst and characterized by an IR band at 2110 cm-1: E0 )

74 kJ/mol and E1 ) 47 kJ/mol.15 We previously compared these
values to literature data on single crystals and model Au
particles, showing that they are consistent with (a) the adsorbed
species CO characterized by an IR band at 2100 ( 10 cm-1

and (b) DFT calculation.15 The heat of adsorption of the L2
CO species is significantly higher than that of the L1 CO species,
and to our knowledge similar values for adsorbed CO on Au-
containing solids have been rarely reported from experimental
procedures. By microcalorimetry, Gupta et al.43,44 indicate that
the heats of adsorption of CO on Au/Fe2O3 are in the range of
60-100 kJ/mol. DFT calculations provide a large range of
theoretical values for the heat of adsorption of CO on gold
considering different situations such as (i) single crystal
surfaces,4,45 (ii) sizes of the neutral, positive, and negatively
charged clusters,45-48 and (iii) the presence of a support.49

Several DFT studies indicate that the heat of adsorption of linear
CO species is higher than ∼100 kJ/mol, and that is consistent
with the values for the L2 CO species.4,45-48 Different studies
indicate that the heat of adsorption of CO can be significantly
dependent on the cluster size.46-48 Loffreda et al.4 show that
the heat of adsorption of CO on different single crystal surfaces
varies from 57 to 88 kJ/mol on unreconstructed and recon-
structed Au(110) surface at coverage 0.15. This is consistent
with the present observations at the same value of the coverage
considering the L1 and L2 CO species: 59 and 92 kJ/mol,
respectively.

3.7. Impact of PCO on the Reconstruction and Heat of

Adsorption of the L1 and L2 CO Species. The higher heat of
adsorption of the L2 CO species as compared to that of the L1
CO species is probably one of the driving forces of the
reconstruction process. However, it is clear that others factors

Figure 7. Experimental and theoretical evolutions of the coverages
of the L1 and L2 CO species on the unreconstructed and reconstructed
gold particles of 1% Au/TiO2 (filled and open symbols correspond to
the first cooling and second heating stages, respectively; the theoretical
curves are obtained from eqs 1 and 2 (see the text for more details)).
[,] Experimental data for the L2 CO species and (a) the theoretical
curve for PCO ) 10 kPa and E0 ) 100 and E1 ) 50 kJ/mol. 2, 4
Experimental data for the L2 CO species and (b) the theoretical curve
for PCO ) 0.8 kPa and E0 ) 100 and E1 ) 50 kJ/mol. 9, 0 Experimental
data for the L1 CO species and (c) the theoretical curve for PCO ) 0.8
kPa and E0 ) 62 and E1 ) 43 kJ/mol. O Experimental data for the L3
CO species and (d) the theoretical curve for PCO ) 0.8 kPa and E0 )

80 and E1 ) 50 kJ/mol.
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are operating to initiate the reconstruction. For instance, on 1%
Au/TiO2 and for experimental conditions similar to those of the
present study, the reconstruction was not observed,15 whereas
literature data mention a partial reconstruction.8 Different authors
revealed and discussed some of the parameters that can be
involved in the reconstruction process. For instance, the impact
of the adsorption pressure PCO described in the present study
was previously noted on Au(111)5 and model particles.8 The
data in Figure 7 show that PCO determines the coverage on the
L1 CO species formed on the unreconstructed surface. It can
be suggested that the rate of the reconstruction is related to θL1,
in particular the activation energy (denoted ERP) of the surface
elementary step controlling the reconstruction process. For
instance, it can be assumed that ERP increases with the decrease
in θL1 according to a linear relationship: ERP ) E0RP - RθL1,
as suggested by DFT calculations.4 It can be understood that if
ERP is high enough (at low θL1 values) then the reconstruction
cannot be observed at room temperature (i.e., for the present
Au/Al2O3 catalyst the reconstruction is not observed at 300 K
for PCO e 0.8 kPa corresponding to θL1 e 0.58; Figure 7).
Moreover, the ERP ) f(θL1) relationship leads to the view that
the increase in the temperature does not necessarily favor the
reconstruction because, in parallel, θL1 decreases (Figure 7),
leading to the increase in ERP. This is consistent with the data
in Figure 4 that show that the increase in Ta with PCO ) 0.8
kPa is not associated with the reconstruction. This explanation
permits us to understand that others factors (i.e., the dispersion
and morphology of the gold particles and their interactions with
the support, the composition of the gas phase)50,51 act on the
rate of the reconstruction if they modify either θL1 (via the heat
of adsorption of the L1 CO species) or the activation energy
ERP (via the E0RP and R values). It must be noted that the high
dependence of the reconstruction on the experimental conditions
is clearly revealed by Peters et al.,5 who indicate that the X-ray
exposures during the measurements modify the process.

The stabilization of the reconstructed surface after outgassing
was interpreted by Peter et al.,5 who considered the presence
of a carbon deposit (formed by the CO dissociation in parallel
to the adsorption) according to the following argument: observ-
ing that the reconstruction is maintained in UHV conditions at
room temperature, the authors assume that all the adsorbed CO
species must be desorbed (this is supported by a speculative
evaluation of the heat of adsorption of CO)5 and that only C
can stabilize the surface. According to our measurements, the
stabilization of the reconstructed surface after desorption in
helium at 300 K can be associated with the fact that the heat of
adsorption (equal to the activation energy of desorption for
nonactivated chemisorption) of the L2 CO species allows a high
θL2 value to be maintained at 300 K in the absence of gaseous
CO (Figure 3). However, this argument cannot be used if the
reconstructed surface is stable at high temperatures because θL2

becomes very low (Figure 7) and C deposition can be evoked.5

In the present Au/Al2O3 solid, a pretreatment in helium at 713
K suppresses the reconstructed surface.

3.8. Heats of Adsorption of the L1 and L2 CO Species

during Coadsorption. It has been shown that the reconstruction
process depends (a) on the CO adsorption pressure (probably
via the coverage of the L1 CO species) that must be higher
than 5 kPa and (b) on the duration of the adsorption (Figure 2).
This allows us to study the heats of adsorption of the L1 and
L2 CO species when they are present simultaneously on the
gold particles according to the following procedure. After the
pretreatment of the solid, a switch He f 10% CO/He is
performed at 300 K for an adsorption duration ta, leading to

the decrease by approximately one-third of the IR band of the
L1 CO species. Then a switch 10% CO/He f 0.8% CO/He is
performed (there is no reconstruction for Pa ) 0.8 kPa), and Ta

is increased progressively whereas the IR spectra are recorded
periodically. Figure 8 shows that the evolutions of the IR bands
of the L1 and L2 CO species during the cooling stage are not
significantly different from those observed previously on the
unreconstructed (Figure 4) and reconstructed (Figure 5) surfaces.
In particular, it can be observed that the position of the two IR
bands evolve in the opposite direction with the decrease in the
coverages of the L1 and L2 CO species. The AEIR procedure
(after deconvolution of the two IR bands) provides experimental
data overlapped with curves (9, 0) and (2, 4) for the L1 and
L2 CO species, respectively. This shows that there is no
significant interaction between the two adsorbed CO species
during the reconstruction process.

3.9. Impact of the Number of Pretreatment/Reconstruc-

tion Cycles on the Observations. A sample of 1% Au/Al2O3

solid is used to perform different series of experiments linked
to the adsorption of CO. Each day, a pretreatment procedure is
performed before the adsorption of CO on the reduced solids.
These successive pretreatments modify progressively the prop-
erties of the gold particles for the adsorption of CO at low
pressures. Figure 9 shows the evolution of the IR spectra, after
adsorption of 0.8% CO/He at 300 K, according to the number
of cycles (pretreatment at 713 K/adsorption of CO and
reconstruction in the 300-640 K range). The first three
pretreatments (spectra a-c in Figure 9) are associated with the
decrease in the intensity of the IR band at 2097 cm-1 in parallel
to the formation of an IR band at 2048 cm-1. The following
pretreatments (i.e., Figure 9d) have a limited impact showing

Figure 8. Evolutions of the IR bands of the L1 and L2 CO species on
the partially reconstructed gold surface during the increase in Ta for
0.8% CO/He. (a-g) Ta ) 301, 308, 321, 329, 338, 348, and 473 K.

Figure 9. Impact of the number of cycles pretreatment/reconstruction
of the 1% Au/Al2O3 catalyst on the IR bands of the adsorbed CO species
for Pa ) 0.8 kPa at 300 K. (a-d) From first to fourth reduction in H2

at 713 K.
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that the gold particles have attained a pseudo steady state. These
modifications must be associated with the sintering of the gold
particles revealed by TEM because of the successive reconstruc-
tions in CO and pretreatments. In an early study52 on 3% Au/
SiO2 and 6% Au/SiO2 reduced in H2 at 473 K with particle
sizes of 8 and 40 nm, respectively, the authors reported the
presence of strong IR bands in the range 2060-2040 cm-1

without any IR band at ∼2100 cm-1. This supports the view
that the IR band at 2048 cm-1 in Figure 9 is due to a sintering
of the gold particles. However, the situation is probably more
complex considering the observations of Miller and Chuang.53

Two Au/TiO2 solids with similar gold particle sizes, 86 and 88
nm, were prepared by using two precursors, AuCl3 and HAuCl4,
respectively. The adsorption of CO at 298 K (PCO ) 10 kPa)
on the two solids leads to different observations: a single weak
IR band at 2110 cm-1 (L1 CO species) and IR bands at 2046
and 2004 cm-1 (associated with an IR band at 2122 cm-1 due
to a linear CO species on Au+ sites) on the solids prepared with
HAuCl4 and AuCl3, respectively.53 On a Au/TiO2 catalyst
reduced in H2 at 523 K, Boccuzzi et al.54 observed IR spectra
similar to those in Figure 9d after adsorption of CO at 300 K
for Pa ) 50 mbar: an IR band at 2110 cm-1 with an intensity
higher than that at an IR band at 2050 cm-1. These IR bands
were ascribed to Au sites on three-dimensional particles and
small Au clusters negatively charged, respectively. An IR band
at 2050 cm-1 was also observed on the deposit formed on a
CsI window by laser abrasion, in the presence of CO, of a
rotating gold target.55 Finally, we assign the IR band at 2048
cm-1 to a new linear CO species denoted L3 formed on the Au
sites (possibly negatively charged)54 of the sintered gold
particles. The heat of adsorption of this L3 CO species was
measured according to the AEIR procedure.

Figure 10 shows the evolution of the IR band of the L1 and
L3 CO species with the duration of the adsorption at 300 K,
according to the switch 0.8% CO/He f 10%CO/He. It can be
observed that similarly to the fresh Au/Al2O3 sample there is a
reconstruction associated with (a) the increase in the IR band
of the L2 CO species at 2070 cm-1 and (b) the decrease of
those of the L1 and L3 CO species. This shows that, similarly
to the L1 CO species, the heat of adsorption of the L3 CO
species must be measured with a low adsorption pressure. Note
that the AEIR procedure with 10% CO/He applied to the L2
CO species after the reconstruction in Figure 10 provides
experimental curves overlapped with curves (9, 0 in Figure
7). Figure 11 shows the evolutions of the IR bands of the L1
and L3 CO species with Ta for Pa ) 0.8 kPa after a first heating/
cooling stage in 0.8% CO/He. It can be observed that the IR
band of the L1 CO species at 2098 cm-1 decreases significantly

in the Ta range 300-320 K, whereas that of the L3 CO species
is not affected: the full coverage of the sites adsorbing the L3
CO species is obtained for Pa ) 0.8 kPa. This is a clear
indication that the heat of adsorption of the L3 CO species is
higher than that of the L1 CO species at full coverage of the
sites. This is confirmed by the fact that the increase in Ta

decreases more strongly the IR band of the L1 CO species than
that of the L3 CO species. A similar qualitative conclusion was
provided by Boccuzzi et al.54 for Au/TiO2 catalyst considering
the impact of the desorption duration at 300 K. For Ta > 340
K, Figure 11 (spectra c-g) shows that the IR band of the L3
species decreases associated with a shift to 2038 cm-1 at low
coverages, and it disappears at 331 K. This shift is that expected
for interacting adsorbed CO (i.e., dipole-dipole interactions).
The symbol O in Figure 7 gives the evolution of the coverage
of the L3 CO species from the data in Figure 11. Curve d is
obtained by using E0(L3) ) 80 kJ/mol, and E1(L3) ) 60 kJ/
mol in eqs 1 and 2 confirms that the L3 CO species is more
strongly adsorbed than the L1 CO species.

4. Conclusions

The AEIR procedure was applied to determine the individual
heats of adsorption at several coverages of three linear CO
species adsorbed on the Au sites of a reduced 1% Au/Al2O3

catalyst. After the first reduction pretreatment, the adsorption
of CO for Pa e 0.8 kPa leads to a single IR band at 2098 cm-1

ascribed to an L1 CO species on Au sites of the well-dispersed
gold particles (diameter 1.8 nm). The heat of adsorption of the
L1 CO species varies linearly with its coverage from 62 to 43
kJ/mol at low and high coverages, respectively. On a fresh
catalyst, the adsorption of CO for Pa g 5 kPa leads to the
reconstruction of the gold particle associated with the transfor-
mation of the L1 CO species into an L2 CO species character-
ized by an IR band at 2070 cm-1. The properties of the L2 CO
species are significantly different from those of the L1 CO
species because (a) its IR band shifts to lower wavenumbers
with the decrease in its coverage (as observed on other metal-
supported catalysts) and (b) its heat of adsorption is higher: its
varies with its coverage from 100 to 50 kJ/mol at low and high
coverages, respectively. The gold particles evolve with the
number of reconstruction/pretreatment cycles (their particle sizes
increase) leading to a decrease in the Au sites adsorbing the L1
CO species associated with the formation of new Au sites
leading to a linear CO species denoted L3 and characterized
by an IR band at 2048 cm-1. For Pa ) 10 kPa, the sintered
particles are reconstructed leading to the formation of the L2

Figure 10. Impact of the adsorption duration ta at Ta ) 300 K, for Pa

) 10 kPa on the aged 1% Au/Al2O3 solid. (a) In 0.8% CO/He, and
(b-f) in 10% CO/He ta ) 20, 80, 150, 230, and 450 s.

Figure 11. Evolution of the IR bands of the L1 and L3 CO species
on the aged 1% Au/Al2O3 solid during the increase in Ta in the presence
of 0.8% CO/He. (a-g) Ta ) 301, 318, 343, 373, 393, 414, and 463 K.
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CO species. The heat of adsorption of the L3 CO species is
significantly higher that those of the L1 CO species it varies
from 80 to 60 kJ/mol at high and low coverages, respectively.

The diversity of the adsorbed CO species, with significantly
different heats of adsorption, that can be formed on the gold
particles according to the experimental conditions and the history
of the pretreatment of the solids constitutes one of the difficulties
in the understanding of the catalytic reaction implying CO.
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The adsorption of CO at 300 K on a 1% Au/Al2O3 solid leads to the formation of a linear CO species adsorbed
on the Au° particles (denoted L1) characterized by an IR band at 2095 cm-1 at high coverage. For an adsorption
pressure PCO< 1 kPa the position and the intensity of this IR band is independent of the duration of the
adsorption ta (ta < 30 min). For PCO g 5 kPa, it is shown that there is a progressive decrease in the intensity
of the IR band of the L1 CO species with the increase in ta (without modification of its position) in parallel
with the progressive increase in an IR band at 2070 cm-1 ascribed to a new linear CO species (denoted L2).
According to literature data, these modifications are ascribed to the reconstruction of the gold particles leading
to the transformation of the Au° sites adsorbing CO. The rate of the L1f L2 transformation allows studying
the elementary steps involved in this reconstruction process according to an experimental microkinetic approach
that considers the impacts of different experimental parameters in particular ta, PCO and the dispersion of the
gold particles. This work shows that (a) the rate constant at 300 K of the elementary step controlling
the reconstruction is dependent on the coverage θL1 of the L1 CO species that is a function of PCO and (b)
the higher heat of adsorption of the L2 CO species as compared to the L1 CO species constitutes one of the
driving force of the reconstruction of the gold surface and explains the stabilization of the reconstructed
surface during out degassing at 300 K. It is shown that the conclusions of the present study are consistent
with literature data on DFT calculations.

1. Introduction

Well dispersed gold particles with an average particle size
<5 µm on metal oxide supports present high catalytic activities
for different reactions particularly for the CO oxidation at low
temperatures.1,2 Different parameters control the rate of this
reaction on the gold particles, such as1,2 (a) their size (that can
be affected by preparation factors such as the pH,3 and the
surface area of the support4), (b) their morphology, (c) their
contact with the support, and (d) the state of oxidation of the
Au sites. Moreover, for similar gold particles, the rate of the
reaction can be dependent on the nature of the support.5 Recent
studies show that one particularity of Au-containing solids is
their capacity to be restructured in the presence of CO, even at
room temperature if PCO exceeds a threshold value, such as on
single crystals: Au(110),6,7 Au(111),8,9 and Au(001),10 and on
model supported particles on TiO2.

11 DFT calculations provide
an evaluation of the kinetic or/and thermodynamics parameters
of some elementary steps implicated in the process.7,12 On model
planar Au/TiO2 particles,11 its has been observed by PM-IRAS
that the reconstruction, observed for PCOg 10 mbar, is associated
with the modification of the Au° sites adsorbing CO revealed
by two IR bands at 2110 and 2060 cm-1 which correspond to
linearly adsorbed CO species on the non reconstructed and
reconstructed surface respectively. In a previous study,13 similar
observations have been performed on a 1% Au/Al2O3 catalyst
with IR bands at 2095 cm-1 and 2070 cm-1 ascribed to linearly
adsorbed CO species (denoted L1 and L2 CO, respectively) on
the unreconstructed and reconstructed gold particles. Moreover,
by using the AEIR method,14-16 it has been shown that the

reconstruction is associated with an increase in the heats of
adsorption of the adsorbed CO species:13 that of the L1 CO
species varies linearly with its coverage from 62 to 43 kJ/mol
at θL1 ) 0 and 1, respectively, whereas that of the L2 CO species
varies linearly with its coverage from 100 to 50 kJ/mol at
θL2 ) 0 and 1 respectively.13 In the present study, the evolutions
of the IR bands of the L1 and L2 CO species during the
reconstruction of the gold particles at 300 K are used to develop
an experimental microkinetic approach of the process using a
plausible kinetic model based on literature data dedicated to
DFT calculations.7,12 This allows us to determine the rate
constant of the surface elementary step controlling the recon-
struction as a function of different parameters such as the
adsorption pressure PCO (via the coverage of the L1 CO species)
and the dispersion of the gold particles.

2. Experimental Section

2.1. Catalyst Preparation and Characterizations. The
preparation of the 1% Au/Al2O3 catalyst (Au loading measured
by using ICP-AES) and its characterizations have been described
in more details previously.13 Briefly, the solid was synthesized
by a direct anionic exchange method:17,18 2 g of δ-Al2O3 (BET
area ) 140 m2/g) were added under stirring to an aqueous
solution of HAuCl4 (2.08 10-4 mol/L) maintained at 343 K.
Before filtering and washing with warm water, an ammonia
solution was introduced to minimize the amount of chlorine on
the surface (10 ppm in weight after the air drying/calcination
procedure measured by ionic chromatography). The solid was
dried in air at room temperature and then at 393 K for 12 h
followed by 4 h at 573 K (heating rate of 5 K/min).

TEM observations indicated that the particle sizes of the gold
particles after the pretreatment procedure were in the range of

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: daniel.bianchi@
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1-2.5 nm, with an average particle size of 1.8 ((0.7) nm. We
have observed by TEM that pretreatment temperatures g773
K must be used to significantly increase the particle sizes,13 in
agreement with literature data on Au-containing solids obtained
by different preparation methods.19 The amount of CO chemi-
sorbed at 300 K at saturation of the Au° sites of the unrecon-
structed gold particles:13 QCO ) 9.2 µmol of Au sites/g of
catalyst, leads to a dispersion of D ≈ 0.18 providing an average
diameter for the gold particles of 5.7 nm, a value clearly higher
than that evaluated by TEM: 1.8 nm. This indicates that ∼1/3
of the exposed Au atoms are involved in the adsorption of CO
species in agreement with literature data.20,21 These sites are
probably constituted by low coordinated Au sites.

2.2. Analytical System. For the FTIR study, the 1% Au/
Al2O3 solid was compressed to form a disk (Φ ) 1.8 cm,
m ) 40-90 mg), which was placed in the sample holder of a
small internal volume stainless steel IR cell in transmission mode
described elsewhere.14 It permitted in situ treatments of the solid
in the temperature range of 293-900 K with a controlled gas
flow rate in the range of 150-2000 cm3/min at atmospheric
pressure, selected using different valves and purified by different
traps. To remove eventual carbonaceous impurities, the sample
of catalyst was pretreated before CO adsorption by an oxidation/
reduction cycle as follows: He, 298 Kf He, 713 Kf O2, 713
K, 10 minf He, 713 K, 10 minf H2, 713 K, 10 min then the
solid is cooled to 300 K either in H2 or in Helium. After the
pretreatment procedure, the CO adsorption at 300 K was
performed according to the switch He f x% CO/He with x <

20 for different durations ta whereas the IR spectra were recorded
periodically. In some experiments, the solid is heated in x%
CO/He to T < 600 K for the measurement of the heats of
adsorption on the adsorbed CO species.13-16 The same sample
of catalyst was used for several experiments and it was
pretreated as above before each adsorption of CO at 300 K.

3. Results and Discussion

3.1. FTIR Spectra of CO Adsorbed on 1% Au/Al2O3 at

300 K for Short Adsorption Duration. These experiments have
been described previously in more detail.13 However, they are
shortly summarized to facilitate the presentation. After the first
pretreatment procedure of the 1% Au/Al2O3 solid, Figure 1a
shows that the switch He f 0.8% CO/He, at Ta ) 300 K for ta

< 1 min leads to a single IR band at 2098 cm-1 ascribed to a
linear CO species on Au° sites (denoted L1) according to
literature data on Au particles supported on different metal

oxides.22-30 Note that there is no IR band in the range of
2120-2250 cm-1 indicating the absence of oxidized Au+δ sites
after the pretreatment procedure.25 Spectra b and c in Figure 1
show the impact of the increase in PCO, according to the switches
0.8% CO/He f 5% CO/He f 10% CO/He for adsorption
duration ta < 1 min. It can be observed that the IR band increases
and shifts slightly to lower wavenumbers: 2095 cm-1 for
PCO ) 10 kPa, whereas a shoulder is detected at ∼2070 cm-1

(spectra b and c). For PCO g 10 kPa and ta < 1 min (highest
value 20 kPa) the spectra are overlapped with spectrum c (results
not shown) indicating the saturation of the Au° sites. After
recording spectrum c, a switch 10% CO/He f 0.8% CO/He
leads to spectrum d showing the decrease in the IR band that
confirms the impact of PCO on the coverage of the L1 CO
species. Moreover, the comparison of Figure 1, parts a and d,
shows that (a) the intensity of the IR band at 2098 cm-1 is
slightly decreased and (b) a shoulder is detected at 2070 cm-1

that reveals a modification of the Au° surface by the CO
adsorption for PCO g 5 kPa. A desorption in helium at 300 K
according to the switch 0.8% CO/He (ta ) 1 min) f He (td)
leads to the rapid (td < 1 min) disappearance of the IR band.13

This indicates that the L1 CO species is weakly adsorbed in
agreement with its heat of adsorption that linearly varies with
the coverage from 62 to 43 kJ/mol .at θL1) 0 and 1 respec-
tively.13 These values indicate that the coverages of the L1 CO
species in Figure 1 are as follows: 0.58, 0.82, and 1 for
PCO ) 0.8 kPa, 5 kPa and PCO g 10 kPa, respectively.13 At the
difference of others linear CO species adsorbed on metal
particles, the IR band of the L1 CO species shifts to higher
wavenumbers with the decrease in the coverage13 in agreement
with literature data.26-31 France and Hollins31 have shown that
this is related to the limited contribution of the dipole-dipole
interactions as compared to the chemical component. This is
consistent with the fact that on the present 1% Au/Al2O3 solid
a small fraction (∼1/3) of the Au° sites of the surface adsorbs
CO. The comparison of spectra a and d in Figure 1 indicates
that the gold particles are modified by the short adsorption
duration ta at PCO ) 10 kPa. This observation is reinforced by
the increase in the adsorption duration ta, as shown below.

3.2. FTIR Spectra of CO Adsorbed on 1% Au/Al2O3 at

300 K for Long Adsorption Duration. After the second
pretreatment procedure, Figure 2 shows the evolutions with ta,
of the IR spectra of the adsorbed CO species at 300 K for 10%
CO/He. It can be observed that the intensity of the IR band at
2095 cm-1 decreases progressively with time on stream in
parallel to the increase of (a) an IR band at 2070 cm-1 and (b)

Figure 1. Impact of the adsorption pressure PCO at Ta ) 300 K on the
intensity of the IR band of the L1 CO species on 1%Au/Al2O3 for
short adsorption duration (ta ≈ 1 min): (a)-(c) 0.8, 5, and 10 kPa,
respectively and (d) 0.8 kPa after (c).

Figure 2. Impact of the adsorption duration ta at Ta ) 300 K, for PCO

) 10 kPa on the fresh 1% Au/Al2O3 solid; (a)-(g) ta ) 0.5, 1.2, 2.5,
4.5, 6, 10, and 15 min.
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a small and broad shoulder around 1980 cm-1. It must be noted
that the positions of the main IR bands at 2095 and 2070 cm-1

remain constant during the transformation. According to con-
ventional assignment of the IR bands of adsorbed CO species,22-31

the IR band at 2070 cm-1 is ascribed to a second linear CO
species denoted L2 on Au° sites formed by the reconstruction
of the gold particles during the CO adsorption. In an early study
on Au/TiO2, Bollinger and Vannice32 have mentioned observa-
tions similar to the present study considering the duration of
the CO adsorption: at PCO ) 38 torr and for ta ) 5 min a single
IR band is observed at 2105 cm-1 whereas for ta) 20 min a
second IR band is observed at 2071 cm-1. Figure 2 indicates
that there is a progressive transformation L1 f L2 with the
increase in ta due to a modification of the Au° adsorption sites
and not to the formation of a significant amount of new Au°

sites (i.e., redispersion of Au on the support). There are no IR
bands below 1700 cm-1 during the reconstruction process
indicating the absence of adsorbed carbonate species on the
support.13 Experiments performed on a new sample of catalyst,
by using a 5% CO/He mixture lead to similar observations
(Figure 3): the IR band at 2095 cm-1 decreases whereas that at
2070 cm-1 increases associated with a broad shoulder at ∼2000
cm-1. However, the decrease in PCO decreases the rate of the
disappearance of the IR band at 2095 cm-1: ta ≈ 36 min with
5 kPa versus ta ≈ 15 min with 10 kPa. For similar experimental
conditions there is a very limited decrease in this IR band after
ta ) 30 min by using 0.8% CO/He. Clearly, the data in Figures
2 and 3 show that the reconstruction process is strongly
dependent on PCO and ta (it is not observed for PCO < 0.8 kPa
after ta ) 30 min). The impact of PCO is consistent with the
observations of Diemant et al.11 on model Au/TiO2 catalysts,
that indicate that PCO must be >10 mbar to observe an IR band
at 2060 cm-1 (for PCO < 10 mbar only an IR band at 2110
cm-1 is detected). The authors do not indicate an impact of ta,
probably because their measurements are performed at the steady
state considering the analysis frequency for PM-IRAS. More-
over, at the difference of Diemant et al.,11 Figures 2 and 3 show
that for PCO g 5 kPa, the reconstruction is associated with the
total transformation of the Au° sites of the L1 CO species for
long adsorption durations. This is probably linked to differences
in the Au particles such as their morphology or/and to their
interactions with the supports.

In Figures 2 and 3, the profile of the IR bands in the range
2070-1900 cm-1 (broad shoulder) is due to the overlap of
different IR bands, revealing that the reconstruction creates a
major new Au° site forming the L2 CO species and different
minor Au° sites forming linear and bridged CO species.
However, after the increase in Ta to 573 K, followed by a cooling

stage in the presence of 10% CO/He, a sharper profile of the
IR band at 2070 cm-1 is obtained (Figure 4a) indicating more
uniform adsorbed species.

3.3. Properties of the L1 and L2 CO Species. The
properties of the L1 and L2 CO species on the unreconstructed
and reconstructed surface, respectively, are significantly differ-
ent. Some of them have been previously described.13 For
instance, after the reconstruction, Figure 4 (same as Figure 3 in
ref 13) shows that the switch 10% CO/He f He leads to a
decrease in the IR band at 2070 cm-1, according to a two-step
process: there is a fast decrease for a desorption duration td <

∼1.5 min (spectra b and c in Figure 4) followed by a slower
process until a pseudosteady state is obtained at td ≈ 6 min. A
similar experiment performed with the L1 CO species leads to
the rapid disappearance of the IR band at 2098 cm-1. These
observations are consistent with the fact that the heats of
adsorption (equal to the activation energy of desorption for non-
activated chemisorption) of the L2 CO species is higher than
that of the L1 CO species: it increases linearly with the decrease
in coverage from 100 to 50 kJ/mol at θL2 ) 0 and 1,
respectively.13 These values indicate that θL2 ) 1 and 0.93 for
PCO g 5 kPa and PCO ) 0.8 kPa, respectively. Figure 4 shows
that the decrease in θL2 is associated with a shift in the IR band
to lower wavenumbers from 2070 cm-1 (Figure 6a) in the
presence of 10% CO/He to 2045 cm-1 (Figure 4 f) at the pseudo
steady state. This shift is similar to the classical evolution of
the IR bands of adsorbed CO species on reduced metal particles
due to the decrease in the dipole-dipole interactions with a
decrease in the coverage of the sites. The detection of these
interactions suggests that the L2 CO species are formed on Au°

sites situated at a position significantly different from those
adsorbing L1 CO species, such as on terrace or step sites for
L2 and low coordinated sites (kink and defect sites) for L1.
This is consistent with the study of Diemant et al.11 on model
Au particles deposited on a TiO2 film, which shows that the
detection of the IR band at 2060 cm-1 for adsorption pressures
>10 mbar is related to a flattening of the gold particles.
Similarly, STM observations during the adsorption of CO on
Au(111) suggest the formation of a 2D island.9 Moreover, the
impact of the coverage on the position of the IR band of the L1
CO species,13 ascribed to a limited contribution to the shift of
the dipole-dipole interactions,31 is consistent with an adsorption
on defect sites.

After Figure 4f, the reintroduction of 0.8% CO/He leads to
the immediate (ta < 30 s) formation of the IR band at 2070
cm-1 (results not shown) due to the rapid attainment of the
adsorption equilibrium: the partial desorption of the L2 CO
species (Figure 4) does not lead to the formation of the Au°

Figure 3. Impact of the adsorption duration ta at Ta ) 300 K, for
PCO ) 5 kPa on the fresh 1% Au/Al2O3 solid: (a)-(g) ta ) 0.75, 2, 5,
10, 21, and 36 min.

Figure 4. Evolution of the IR band of the L2 CO species on 1% Au/
Al2O3 with the desorption duration in helium at 300 K: (a) in 10%
CO/He, (b)-(f) 43, 75, 135, 315, and 480 s in helium.
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sites forming the L1 species. The reconstruction of the Au°

surface during the adsorption of CO at PCO > 5 kPa is an
irreversible process at 300 K. It can be considered that the
remaining coverage of the L2 CO species: θL2 ) 0.57 after td

) 8 min in Figure 4, stabilizes the reconstructed surface.
However, after a new pretreatment at 713 K, the adsorption of
0.8% CO/He at 300 K leads to the detection of the IR band of
the L1 CO species with a lower intensity than that on the fresh
sample.

3.4. Impact of the Pretreatment/Reconstruction Cycles on

the Adsorption of CO at 300 K. The succession of cycles
“pretreatment/reconstruction process at 300 K/ heating in CO
to 600 K (for the measurement of the heats of adsorption13)”
(denoted NP/R) leads to the progressive irreversible modification
of the Au surface. Figure 5 compares the IR spectra after the
adsorption of 0.8% CO/He at 300 K as a function of the number
of successive cycles NP/R (PCO ) 0.8 kPa prevents a significant
reconstruction during the adsorption at 300 K). It can be
observed that the intensity of the L1 CO species decreases
progressively with the number of cycles, whereas a new broad
IR band is detected at 2048 cm-1. For NP/R > 4, the IR spectra
are similar to Figure 5d (slight decrease in the IR band of the
L1 CO species) indicating that Au particles have attained a
pseudo-stable structure. These modifications must be associated
with the sintering of the gold particles observed by TEM after
NP/R) 6: the gold particle sizes are in a larger range than on
the fresh catalyst with an average particle size increased up to
8.8 ((7.7) nm.13 The IR bands in Figure 5 after sintering of
the gold particles are consistent with the DFT calculations of
Shubina et al.,33 based on slab and cluster approaches indicating
that on-top CO species are characterized by IR bands at 2042
and 2102 cm-1 on the two structures, respectively. The detection

of an IR band at ∼2050 ( 10 cm-1 on large gold particles is
consistent with different literature data: this IR band has been
observed on gold particles of 8 and 40 nm on Au/SiO2,

34 and
86 nm on Au/TiO2.

35 The detection of the two IR bands in Figure
5d suggests that there is probably a heterogeneity of the particles
sizes for NP/R > 3 that is consistent with the large gold particle
size distribution observed by TEM.13 After NP/R ) 3, Figure 6
shows the evolution of the IR spectra with the adsorption
duration ta for 10% CO/He. The reconstruction is observed with
a faster rate as compared to the fresh sample: the intensity of
the IR band at 2070 cm-1 is stable after ta ≈ 6 min as compared
to ta > 15 min in Figure 2. The IR band at 2048 cm-1 is detected
as a shoulder after the reconstruction suggesting that this process
does not significantly modify the adsorption sites. However, after
a heating (600 K)/cooling cycle in 10% CO/He, a sharper IR
band is observed at 2070 cm-1 (similar to spectrum a in Figure
4). Finally, at least three factors are acting on the reconstruction
process at 300 K (a) the adsorption pressure PCO, (b) the
adsorption duration ta, and (c) the size and morphology of the
gold particles (due to a sintering process in the present study).

3.5. An Experimental Microkinetic Approach of the

Reconstruction Process. The experimental microkinetic ap-
proach of surface processes, developed in previous studies for
different gas/solid heterogeneous catalytic reactions,36-40 is in
line with the general concepts of the microkinetic.41 However,
its originality consists in the fact that the kinetic parameters of
the surface elementary steps implicated in a plausible kinetic
model of the catalytic process are only determined by experi-
mental procedures. This approach can be applied to the
reconstruction of the gold particles in the presence of CO using
as experimental data those linked to the progressive transforma-
tion of L1 CO f L2 CO, considering the impacts of ta, PCO,
and the gold particle size. First, it must be noted that the
formation of an IR band at 2070 cm-1 with the duration of the
adsorption is not due to an artifact: i.e., the accumulation of
metal carbonyl contaminants (presence of the cold trap at 77 K
before the IR cell). This is consistent with the observations of
different authors on Au- containing solids that do not detect
metal contaminants by surface analysis after long adsorption
duration.6,11 The reconstruction of the Au° particles during the
adsorption of CO presents some similarities with the observa-
tions on a 3% Ag/Al2O3 catalyst performed under similar
experimental conditions.42 However, on this solid the recon-
struction with ta is associated with the increase in the intensity
of a single IR band at 2036 cm-1, indicating that the reconstruc-
tion creates the same Ag° sites whereas on Au/Al2O3 the
reconstruction modifies the Au° sites adsorbing CO (L1f L2
transformation).

3.6. Plausible Kinetic Model of the Reconstruction Pro-

cess. The present study shows that the reconstruction of the
gold particles in the presence of CO is kinetically controlled.
According to recent DFT calculations,7,12 a plausible kinetic
model of this process can be proposed based on the following
view: (a) the adsorption of CO on the reduced 1% Au/Al2O3

solid creates the L1 CO species on the unreconstructed gold
particles, (b) this adsorbed species permits extracting one gold
atom from the surface via an adsorbed intermediate species
(Au-CO)ads-1 (the subscript “ads” indicates that the species
remains on the gold particle surface and ads“-1” means that
the species comes from the L1 CO species), (c) the (Au-CO)ads-1

species can diffuse on the Au surface, (d) this diffusion allows
the (Au-CO)ads-1 species to find a stable position on the gold
surface, and (e) at this position, the L2 CO species is formed,
associated with the modification of the surface structure and/or

Figure 5. Impact of the number NP/R of pretreatment/reconstruction
cycles of the 1% Au/Al2O3 catalyst on the IR bands of the adsorbed
CO species for PCO ) 0.8 kPa at 300 K. (a)-(d) NP/R ) 1, 2, 3, and 4.

Figure 6. Impact of the adsorption duration ta at Ta ) 300 K, for
PCO ) 10 kPa on the aged 1% Au/Al2O3: (a)-(g) ta) 10, 30, 80, 150,
220, and 340 in s.
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the morphology of the Au particle (reconstruction process). DFT
calculations12 have established a phase diagram showing the
thermodynamically favored morphology for an Au79 particle in
the presence of CO (see Figure 4 in ref 12). Low PCO and high
Ta values favor a “spherical like” morphology (denoted G),12

whereas low Ta and high PCO values favor a flattened morphol-
ogy (denoted P).12 This is consistent with the conclusion of
Diemant et al. that note a flattening of the gold particles on
model Au/TiO2 solids after the reconstruction.11 According to
this qualitative description of the reconstruction, the plausible
kinetic model (denoted M1) supporting the experimental mi-
crokinetic approach can be as follows:

Step S1a,b (S1a: adsorption, S1b: desorption): Adsorption
equilibrium of the L1 CO species on the s1 sites of the Au
particles of the G morphology12 stable in the absence of CO:

CO+ s1-GSL1-s1-G adsorption coefficient KL1.

Step S2: Extraction of an (Au°-CO)ads-1 species by decom-
position of (L1-s1)-G:

L1-s1-GfG+ (Au°-CO)ads-1 rate constant k2

Step S3: Surface diffusion of the (Au°-CO)ads-1 species from
the extraction point to the insertion point where the L2 CO
species is formed:

(Au°-CO)ads-1f (Au°-CO)ads-2 rate constant kd

Step S4: Insertion of the (Au°-CO)ads-2 species on the gold
surface forming the stable s2 site and the L2 CO species and
leading to the modification of the morphology of the Au particles
(G f P):

(Au°-CO)ads-2 +G+ xCOf

(1+ x)L2-s2-P rate constant k3

Step S5a,b: Adsorption equilibrium of the L2 CO species on
the s2 sites of the gold particles with the P morphology stable
in the presence of CO:

CO+ s2-PSL2-s2-P adsorption coefficient KL2

In step S4, the coefficient x has been introduced to consider
the following situation: the displacement of one Au atom
(adsorbing the L1 CO species) of the G morphology creates
more than one site adsorbing the L2 CO species on the P
morphology (only ∼1/3 of the Au° sites of the G structure
adsorbs CO).13 Note that in a detailed mechanism of the
reconstruction process, Step S4 can be decomposed in two
elementary steps (a) the reinsertion (Au°-CO)ads-2, followed if
more than one s2 site is formed by (b) the adsorption of CO.
However, this step is very fast (not activated) and it does not
control the kinetic of the surface processes.

3.7. Experimental Microkinetic Approach of the Surface

Reconstruction. The steps S1a,b and S5a,b of the kinetic model
M1, that correspond to the adsorption equilibrium of the L1
and L2 CO species, have been studied previously in detail.13

The main conclusion of this work is that the heat of adsorption
of the L2 CO species: 100 and 50 kJ/mol at coverage θL2) 0
and 1, is significantly higher than that of the L1 CO species:
62 and 43 kJ/mol at coverage θL1) 0 and 1. This indicates that
the system adsorbed CO species/gold surface is more stable after
the reconstruction and this fact appears as one of the driving
forces of the reconstruction.

The DFT calculations of Loffreda et al.7 have shown that
the activation energy of step S2 is significantly dependent
on the CO coverage: 123 and 105 kJ/mol at coverage 0 and

0.17, respectively. This point is considered in the present study
assuming that k2 in Step S2 is dependent on the coverage of
the L1 CO species θL1 via the activation energy: k2(θL1) ) ν2

exp[-E2(θL1)/RT] where ν2 and E2(θL1) are the frequency factor
and the activation energy, respectively. According to model M1,
the kinetic of the reconstruction process can be followed by
the L1 f L2 transformation. Figures 2 and 3 show that the
adsorption equilibrium of the L1 CO species is attained rapidly.
This indicates that the progressive disappearance of this adsorbed
species with ta is controlled by Step S2 or/and Step S3 (S2 and
S3 if the rates of the two steps are similar). For a bulk-terminated
Au(110), DFT calculations indicate that the activation energy
of step S2 is significantly higher than that of the diffusion step,
whatever the coverage (i.e.,: E2 ) 1.28 eV and Ed ) 0.5 eV at
low coverages).7 This is in agreement with the more general
view that the activation energy of diffusion of an adsorbed
species on a solid is significantly lower than the activation
energy of desorption.43 This supports the view that step S2
controls the rates of (a) the disappearance of the L1 species
and (b) the reconstruction process.

According to step S2, the rate of disappearance of the L1
species is given by the following:

-d[L1]

dt
) k2(θL1) [L1] (1)

Where [L1] denotes the surface concentration of the L1 CO
species on the Au particles: [L1] is dependent on (a) the surface
concentration of the s1 sites of the gold particle with a G
morphology denoted [s1-G] (the amount of s1 sites measured
by CO chemisorption is 9.2 µmol/g of catalyst)13 and (b) their
coverage by the L1 CO species θL1: [L1] ) [s1-G] θL1. The
coverage θL1 is dependent on the adsorption pressure and the
adsorption coefficient KL1.

13 During the reconstruction process
PCO is maintained constant (Figures 2, 3 and 6) and we have
shown that the heat of adsorption of the L1 CO species is not
significantly modified by the progressive reconstruction (mea-
surement on a partially reconstructed Au surface).13 This
indicates that θL1 is constant during the reconstruction: the
decrease in the IR band of the L1 CO species during the
reconstruction is only due to the disappearance of the s1 sites
and eq 1 provides:

-d[s1-G]

dt
) k2(θL1) [s1-G] (2)

Finally, considering that the IR band area of the L1 CO
species (denoted AL1) is proportional to its amount on the
surface: AL1) R θL1 [s1-G] then eq 2 gives:

-dAL1

dt
) k2[θL1] AL1 (3)

After integration, eq 3 provides eq 4:

ln( AL1(t)

AL1(0)))-k2(θL1)t (4)

Equation 4 shows that the rate constant k2(θL1) can be
obtained from the evolution of AL1(t) ) f(t). The 9 symbols in
Figure 7A give the evolution of AL1(t) ) f(t) for PCO ) 10 kPa,
from the data in Figure 2 and the 9 symbols in Figure 7B give
ln [AL1(t)/AL1(0)] ) f(t): a straight line is observed in the first
minutes of the reconstruction in agreement with eq 4, confirming
that k2(θL1) is constant during the reconstruction at a constant
adsorption pressure. This is due to the fact that the coverage of
the remaining s1 sites adsorbing the L1 CO species is constant
during the reconstruction. It has been shown (Figure 1) that
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θL1 ) 1 at PCO ) 10 kPa leading from curve 9 in Figure 7B to
k2(1) ) 4.5 × 10-3 s-1. Similarly, the exploitation of Figure 3
for PCO ) 5 kPa (θL1 ) 0.82 in Figure 1) gives k2(0.82) ) 7 ×

10-4 s-1. This shows that the rate constant k2(θL1) is significantly
dependent on θL1 and considering from the transition state theory
that ν2 ) (kT/h) (this assumes that the partition function of the
reactant and of the activated complex are similar that is an usual
valid assumption)44 then the activation energies of step S2 at
coverage θL1) 1 and 0.82 are E2(1) ) 87 kJ/mol and E2(0.82)
) 92 kJ/mol, respectively. These values are in reasonable
agreement with the DFT calculations of Loffreda et al.:7 123
and 105 kJ/mol at coverages 0 and 0.17 respectively. This allows
one to understand why an adsorption pressure PCO ) 0.8 kPa
that leads to θL1 ) 0.55 does not permit the reconstruction at
300 K: simple calculations indicate that if the activation energy
increases to values > ∼110 kJ/mol, due to the decrease in θL1,
then the reconstruction process can not be observed at 300 K.

Considering that step S2 (which fixes the rate of disappear-
ance of the L1 CO species) controls the rate of the reconstruction
process, then the rates of formation of the L2 CO and of the
disappearance of the L1 CO species must be equal during the
reconstruction process:

-d[L1]

dt
)

1

x+ 1

d[L2]

dt
(5)

where [L1] and [L2] are the surface concentrations of the L1
and L2 CO species. Considering that at the end of the
reconstruction process after a long adsorption duration
[L1] ) 0 and [L2] ) [L2]∞ then eq 5 leads to the following:

[L1])
1

x+ 1
([L2]∞ - [L2]) (6)

Previously,13 we have shown that the heat of adsorption of
the L2 CO species is not significantly modified during the
reconstruction (measurement on a partially reconstructed Au
surface) and assuming that the IR band area of the L2 CO
species (AL2) is proportional to its amount on the surface, then
the integration of eq 1 after substitution of [L1] by eq 6
(considering [L2] ) 0 at t ) 0) leads to the following:

ln( AL2∞

AL2∞ -AL2(t)
))-k2(θL1) t (7)

where AL2∞ and AL2(t) are the IR band area at the end and at
time t of the reconstruction respectively. Equation 7 shows that
ln[AL2∝/(AL2∝ - AL2(t))] ) f(t) must be a straight line as observed
by the b symbols in Figure 7B. The slope provides k2(1) ) 6.2
× 10-3 s-1 in agreement (considering the experimental uncer-
tainties) with the value obtained from the 9 symbols in Figure

7A. Similarly, by using 5% CO/He, the evolution of the IR band
of the L2 CO species provides k2(0.82)) 12 × 10-4 s-1.

We have observed that the rate of the reconstruction increases
(by a factor of ∼2) with the sintering of the gold particles
(comparison of Figures 2 and 6). Simple calculations indicate
that this corresponds to a decrease by ∼2 kJ/mol of the
activation energy E2(1) of step S2. This small modification of
E2(1) can be due to a difference in the reactivity of Au° sites
forming the L1 CO species with the size and the morphology
of the particles. Similarly, it must be noted that the reconstruc-
tion of the gold particles as described in the present study is
not observed on all Au-containing solids at 300 K: this is the
situation on a 1% Au/TiO2, whereas the experimental conditions
were identical.26 This can be interpreted considering that a very
limited increase in the activation energy E2 (due to modifications
of the support, the particle morphology and the type and amount
of impurities) may prevent the reconstruction. These conclusions
are maybe one of the keys for understanding the difference in
the catalytic properties of Au-containing solids for the CO/O2

reaction: small differences in the activation energies or in the
heats of adsorption of the surface elementary steps may or may
not allow the observation of the reconstruction of the gold
particles. Note that at a constant adsorption pressure of CO, if
the reconstruction of the gold particles is not observed at 300
K, due to the value of E2(θL1), then an increase in Ta does not
permit necessary the reconstruction because in parallel θL1 may
decrease due to the low heat of adsorption of the L1 CO
specie.13,26 The increase in Ta will be associated or not with the
reconstruction according to the exact dependence of E2 on θL1

(via the heat of adsorption of the L1 CO species). For instance,
on the present 1% Au/Al2O3 catalyst, the increase in Ta with
0.8% CO/He does not lead to the reconstruction.13 It must be
noted that if the reconstruction of the gold particles is dependent
on different experimental parameters, a wider precursor process
is probably the deformation of the particles during the adsorp-
tion. This property (denoted fluxonality) is strongly associated
to the adsorption capacity of the gold particles by participating
to the stabilization of the adsorbed species.45,46

4. Conclusions

The present work has shown by FTIR observations that well
dispersed Au particles (average particle size: 1.8 nm) on Al2O3

are reconstructed in the presence of high adsorption pressures
of CO (denoted PCO). The reconstruction is detected by the
modifications of the IR bands of the adsorbed CO species. On
an unreconstructed gold surface, an IR band is detected at 2095
cm-1 at high coverage, ascribed to a linear CO species (denoted
L1) on Au° sites (denoted s1) representing ∼1/3 of the total

Figure 7. Determination of the rate constant of the surface elementary step controlling the reconstruction process on the fresh 1% Au/Al2O3

catalyst according to the microkinetic approach: Part A: Evolution of the area of the IR bands of the L1 and L2 CO species with time on stream
ta in 10% CO/He at 300 K. Part B: Determination of the rate constant of step S2, the rate determining step of the reconstruction process (see text
for more details).
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amount of the superficial Au sites. For PCO > 5 kPa, the IR
band of the L1 CO species decreases progressively with time
on stream ta in parallel to the increase in an IR band at 2070
cm-1 ascribed to linear CO species (denoted L2 CO) on new
Au° sites denoted s2 formed by the reconstruction process. It
has been shown that different experimental parameters control
this process: PCO, ta and the sintering of the gold particles. An
experimental microkinetic approach of the reconstruction pro-
cess, considering a plausible kinetic model based on DFT
calculations,7,12 allows us to show that the rate determining step
of the process is that of the extraction of an (AusCO)ads-1 species
via the formation of the L1 CO species. It has been shown,
that the activation energy E2 of this elementary step
is strongly dependent on the coverage θL1 of the L1 CO species:
87 and 92 kJ/mol at coverages 1 and 0.82, respectively. This
increase in E2 with the decrease in θL1 explains why the
reconstruction cannot be obtained at 300 K for PCO< 1 kPa:
the low heat of adsorption of the L1 CO species leads to low
θL1 values. Different experimental observations can be related
to this explanation such as the facts that (a) the reconstruction
in not observed on all gold containing solids and (b) the increase
in the temperature does not necessary favors the reconstruction.
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