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PREMIERE P A R T I E  

B I B L I O G R A P H I E  DE L Z A C T I V I T E  D E S  OXYDES 

SEMICONDUCTEURS COMME CATALYSEURS D'OXYDATION 

1 - A C T I V I T E  COMPAREE DES OXYDES SEMICONDUCTEURS DANS DES 

REACTIONS DtOXYDATICN T Y P I Q U E S .  

Les o x y d e s  s e m i c o n d u c t e u r s  s o n t  d e s  c a t a l y s e u r s  

d ' o x y d a t i o n  b i e n  c o n n u s .  P a r m i  e u x ,  l ' o x y d e  d e  C o b a l t  se 

p l a c e  e n  t e t e  d a n s  l e s  s p e c t r e s  d t a c t i v i t é  o b t e n u s  a v e c  l e s  

r é a c t i o n s  t e s t  s u i v a n t e s .  

1 0 )  O x y d a t i o n  d e  l ' h y d r o q è n e  d a n s  un q r a n d  e x c è s  d l o x y s è n e .  

La r é a c t i o n  : 

a é t é  é t u d i é e  p a r  P O P O V S K I I  8, BORESKOV ( 1 )  e n  s y s t è m e  dyna- 

mique à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e .  ( ~ a  p r e s s i o n  d ' o x y g è n e  é t a n t  

f i x é e  à 750 m m H g  e t  l a  p r e s s i o n  d ' h y d r o g è n e  v a r i a n t  e n t r e  

2 e t  5 r n m ~ ~ ) .  

En e x p r i m a n t  l e s  a c t i v i t é s  e x t r a p o l é e s  p o u r  l a  t e m p é r a -  

t u r e  de  300°C, l e s  a u t e u r s  p e u v e n t  c o m p a r e r  d e s  o x y d e s  semi-  

c o n d u c t e u r s  d r  a c t i v i t é s  t r è s  d i f f é r e n t e s ,  



On a ainsi par ordre décroissant d'activité. 

T r 300°C 

co304> CUO) Mno2> ~ i 0 >  F ~ ~ o ~ >  Z~O) Crp03 > V205 > TiOZ 
L'ordre obtenu pour cette série de catalyseurs est à 

mettre en rapport avec celui que donne la littérature pour 

les mêmes catalyseurs et en exprimant le travail dtextrac- 

tion des électrons mesurés dans l'oxygène. 

Donc l'étape lente de la réaction (étape donneur) est 

le passage des électrons du réactant au catalyseur, 

2') Oxydation de l'ammoniac. 

Dans l'oxydation de l'ammoniac selon les deux réactions 

suivantes t 

GIORDANO, CAVATERRA, ZEMA (2), déterminent la température 

seuil pour laquelle 1 % de NH3 est oxydé, en opérant, en s y s -  

tème dynamique dans un microréacteur et sur différents oxydes 

semiconducteurs. Ils obtiennent la température la plus basse 

pour Co304 (T = 145OC) et la plus haute pour A1203 (4170~) 

et donnent l'activité des catalyseurs dans l'ordre suivant : 

Les semiconducteurs de type P sont plus actifs que ceux 

de type N eux-mdmes plus actifs que les isolants* 

On note également que l'oxydation de CO est parallèle 

à celle de NH3. 



3. 
30) Oxydation de CO. 

Pour l'oxydation de CO : 

DIXON (3) obtient le classement des catalyseurs également 

par la température seuil de réaction : 

Les semiconducteurs de type P sont ici nettement les 

plus actifs, la température seuil pouvant descendre en des- 

sous de 50°C. 

Viennent ensuite les semiconducteurs de type N dont la 

température seuil ne descend pas en dessous de 150°C, et 

enfin les isolants actifs vers 400°C. 

4 0 )  Réaction dtéchanqe isotopique de ltoxyaéne. 

La réaction s'écrit : 

L'intérêt de l'étude faite par DZISYAK, BORESKOV, 

KASATKINA (4) et (5) sur la réaction dtéchange e s t  de mettre 

en évidence le rapport entre ltactivité des catalyseurs 

oxydes de la 4éme péride pour cette réaction et d'une maniè- 

re plus générale pour les réactions d'oxydation, la mobilité 

de l'oxygène à la surface du solide, et sa concentration 

superficielle variable (écart plus ou moins grand par rapport 

3 la stoechiométrie normale de l'oxyde). 

En opérant entre 150 et 600°C sous une pression dfoxy- 

gène comprise entre 5 et 240 m m H g ,  les auteurs classent les 

catalyseurs que nous avons déjà entrevus par les reactions 

d'oxydation, dans l'ordre d'activitd suivant : l 
1 

co304) Mno2) NiO, Cu0 ) F ~ o ~ )  Z ~ O )  crpo3 >v205) TiOa 



4. 
L'énergie d'activation de la réaction croît quand on 

passe de Cog04 Ti02 et l'ordre de  réaction/^^ passe de 0,3 
à 1 pour les catalyseurs considérés dans le même ordre. 

Les memes auteurs notent que tant que l'oxygène est en 

excés le spectre d'activité est le même pour l'échange iso- 

topique de 02,  pour l'oxydation de Ha, de CH4 et C O  (5). 

Dans tous ces exemples, la mobilité de 1'0 de la surface 

est déterminante et elle est plus grande pour les semiconduc- 

teurs de type P. En effet pour les semiconducteurs de type P, 

l'énergie de la liaison O - Surface du solide '' est bien 

plus faible, ceci étant en rapport avec l'écart important à 

la stoechiométrie (oxygène en position interstitielle dans 

le réseau cristallin), 

5 0 )  Intéret de la réaction d'oxydation du méthane. 

= La réaction d'oxydation de CH4 présente un intéret 

théorique en tant que réaction test donnant un petit nombre 

de produits : 

Les mesures d'activité sont en effet grandement facili- 

tées et l'on peut envisager à partir de cette réaction test 

soit une étude systématique de l'activité de toute une série 

de catalyseurs pour établir un spectre d'activité, soit 

l'étude particulière d'un catalyseur et son activation par 

effet promoteur (catalyseur "dopén). 

= Cette réaction a d'autre part un intérêt pratique 

très actuel : 

- dans le problème de l'oxydation des fumées 
d'échappement de moteurs à combustion. 

En effet, si la combustion de ces fumées montre que les 

produits à éliminer sont essentiellement l'oxyde de carbone 

et on moindre quantité des hydrocarbures en C3 et au dessus 

(6). On peut dire que lfoxydation du méthane, plus difficile 

que celle des autres hydrocarbures (7) est donc une réaction 



test intéressante pour étudier quels seront les catalyseurs 

les plus actifs pour l'oxydation d'hydrocarbures supérieurs. 

CANNON & WELLING (6) indique d'autre part un dispositif expé- 

rimental pour effectuer cette étude comparée de catalyseurs, 

dispositif reproduisant le mieux possible les conditions de 

vitesse des gaz et de température auxquelles serait soumis 

un catalyseur pour une utilisation pratique. 

- dans la fabrication des électrodes de piles à 

combustibles ( 1  3) 

Ces diverses considérations nous ont conduit à une 

étude cinétique de l'oxydation du méthane sur l'oxyde de 

Cobalt Co304 dans un microréacteur différentiel, par le pro- 

cédé classique de variation d'une seule pression partielle. 

II - LES OXYDES DE COBALT, 

On connait les oxydes CoO, Cop03, Co304 (8). 

1 0 )  L'oxyde de Cobalt bivalent : Co0 

- On le prépare généralement par décomposition d'un sel 

oxygéné (sulfate, nitrate, carbonate, oxalate) de Cobalt 

bivalent, à l'abri de l'air, sous courant d'azote par exemple. 

- Réduit par H et CO vers 500°C seulement, il s'oxyde 2 
à ltair par contre rapidement. Cependant à T 100°C, la fixa- 

tion d'oxygène ne change pas la structure de l'oxyde (cubique 

face centrée type NaCl) tandis qu'au dessus de 10O0C, on 

obtient la structure cubique simple des spinelles, indiquant 

le passage à l'oxyde salin. 



6 .  
2 0 )  L ' o x y d e  d e  C o b a l t  t r i v a l e n t  : C 0 ~ g 3 ,  

- I l  s e m b l e  d i f f i c i l e  d e  l ' o b t e n i r  a n h y d r e  à p a r t i r  d e s  

s e l s  d e  C o b a l t  t r j . va1en- t  (81, 

-- T r è s  i n s t a b ? e ?  l ' o x y d e  c h a u f f é  d o n n e  r a p i d e m e n t  l ' o x y -  

de s a l i n e  

- I l  p e u t  G t r e  o b t e n u  à p a r t k r  d e  l ' o x y d e  CoO, m a i s  l e  

p l i i s  s o u v e n t  on  l e  p r é p a r e  p a r  c h a u f f a g e  à l ' a i r  v e r s  400°G 

d e s  s e ? s  d e  Co ( n i t r a t e ? ,  c a r b o n a t e s ,  o x a l a t e s ) .  

- I l  e s t  s t a b l e  j u ç q u ' à  900°C o ù  i f o n  o b s e r v e  l r é q u i l i -  

b r e  : 

-"3 3 C o 0  + 1/2  O* C0.3C>4 <- 
,' 

- S t r u c t u i e  d e  l ' o x y d e  s a l i n *  

Deux  oro ou los p o u v a i e n t  ê t r e  p r o p o s é e s  : 

2 Co0  C9O2 C o b a l t i t e  I V  d e  Co I I  

C o 0  Co2(l3 C o b a l t i t e  III d e  Co 11 

En f a i t  i a  d e u x i S m e  a &té a d m i s e  p u i s q u e  l ' o x y d e  à l a  s t r u c -  

t u r e  simple d e ï  s p i n e l l e -  t y 2 a  Mg0 Al2O3. On a m o n t r é  ( 8 )  

d ' a u t r e  p a r t  qu.un t i e r s  s e u i e m e n t  d u  Co é t a i t  r e m p l a c a b l e  
++ 

p a r  un c a t i o n  r n 4 - : a l l i q u ~  b i v a l e n t  N i  , M ~ + + ,  ~n++. 
2+ 

En é c r : - t u r e  i ~ i i i q i l e  or; 3 d o n c  : (CO ) t ( ~ 0 2  O 
r- 

3+) 0 -- 
a v e ?  CO'-!- e n  p o s i t i o n  t é t r a i d r i q u e  

9 .L 
Co" en p o s i t i . 0 ~  o c t s C d r i q u e  fi 

- S 2  c o n d u c t ! . v i t é  é l e c t r i q u e  i n t r i n s é q u e  e s t  t r é s  f a i b l e  

( c o n t r a i r e m e n t  à Fe304) à f r o i d  m a i s  d e v i e n t  n o t a b l e  p a r  un 

p r é t r a i t e m e n t  o x y d a n t  q u i  i n t r o d u i t  un  e x c è s  d ' o x y g è n e  d a n s  

l e  r d s e a u .  WXGXER 6 KOCH (9) ont e n  e f f e t  montré q u e  l a  con- 



d u c t i v i t é  d e  Co304 à 700°C e s t  e n v i r o n  m i l l e  f o i s  p l u s  g r a n d e  

q u e  l a  c o n d u c t i v 5 t 6  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  e t  à 900°C e l l e  

e s t  e n v i r o n  d e  c e n t  m î i l e  f o i s  p l u s  é l e v é e .  11 e s t  i m p o r t a n t  

d e  n o t e r  que  s i  1,e c 3 t a l y s e u r  e s t  s o u s  a t m o s p h è r e  d ' o x y g è n e ,  

d a n s  c e s  e x p é r i e n c e s ,  i l e f f e t  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y -  

g è n e  e s $  n é g l i g e a b l e  s u r  l a  c o n d u c t i v i t é .  L e s  mêmes a u t e u r s  

o n t  e x p l i q u é  l ' a b s e n c e  d e  c o n d u c t i v i t é  i m p o r t a n t e  à t e m p é r a -  

t u r e  a m b i a n t e  d a n s  l e  r é s e a u  no-mal d e  l ' o x y d e ,  p a r  l ' é c a r t  
2+ 34- é n e r g é t i q u e  t r o p  g r a n d  e n t r e  l e  Co e t  l e  Co r e n d a n t  
t 

i m p o s s i b l e  l i i u h a n g e  - 
L ' o x y g è n e  i n t r o d u i +  danq  l e  rS:eau p a r  l e  p r é t r a i t e m e n t  oxy-  

d a n t  p r o v o q u e  u n e  f o r m a t i o n  d e  v a c a n c e s  c a t i o n i q u e s  e t  l e  

p a s s a g e  d e  c e r t a i n s  co2+ à l l é t a t  co3+ ( e n  p o s i t i o n s  6 t r a -  

é d r i q u e s )  

La c o n d u c t ; v i l é  d e  t y p s  P e s t  d o n c  d u e  à l ' é c h a n g e  n 

On a  d o n c  un d é p l e c e m e n t  d e  c h a r g e s  p o s i t i o n s  q u i  e s t  e n  

f a i t  un d x p i a c e m e n t  d e  t r o u s  é l e c t r o n i q u e s .  
. - Le r g s e a u  d e  k - o x y a s  Co304 p e r t u r b é  p a r  l ' e x c è s  d ' o x y g è n e  

p r é s e n t e  d o n c  u n e  c e r t a i n e  a n a ? o g i e  a v e c  l e  ré se su  de Fe3o4 

d o n t  l a  c o n d u c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  i m p o r t a n t e  e s t  a s s u r é e  p a r  
2.:. 3 :  d e s  i o n s  Fe  c t  F e  d i s p o s 6 s  à l ' o r i g i n e  e n  d e s  s i t e s  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e c  i d e n t i q u e s  ( p o s i t i o n s  o c ' c a d d r i q u e s )  ( 1 0 ) .  

- AugrncntaJ: icn de  l a  c o n d u c t i v i t é  p a r  i n d u c t i o n  d e  

v a l e n c e  

L r i c t r o d u c t i o , ?  d ' u n  o x y d e  d e  v a l e n c e  i n f é r i e u r  t e l  q u e  L i 2 0  

e n  s o l u t i o n  ~ o l i d e  a l e  m8me e f f e t  q u e  l e  t r a i t e m e n t  o x y d a n t e  
+ 

A c h a q u e  i o n  L i  r e i n p l a p a n t  un i o n  co2+ c o r r e s p o n d  l e  p a s s a -  
2+ 

g e  d r u n  i o n  Co à ? ' & t a t  co3+ ( e n  p o s i t i o n  t é t r a é d r i q u e )  

d o n c  un  t r o u  électronique m o b i l e .  La s e m i c o n d u c t i b i l i t é  o b t e -  



G. + 2+ 
nue par induction de valence de Li sur Co n'est pas liée 

à un défaut de structure qui peut exister par ailleurs. 

(voir SUCHET (10) ). 

En écriture ionique, on peut donc exprimer la modification 

du réseau : 

Ceci permet d'envisager l'activation des catalyseurs Co3O4 

par effet promoteur. La substance ajoutée doit former une 

solution solide avec la substance de base, ce qui suppose les 

rayons inniques des cations peu différents. 

- On peut encore modifier de façon progressive l'oxyde 
par substitution des ions co2+ ou co3+ par des ions de meme 

valence, tout en conservant la structure spinelle. 

3+ 
(zn2+), (CO I o  o4 -_ Exemples : cobaltite de Zinc 

No2+ )t (ch 3-1- Io y- chromite de Cobalt. 





D E U X I E M E  P A R T I E  

MICROREACTEUR DIFFERENTIEL. 

1 - DESCFLLTION DU MONTAGE POUR L ' E T U D E  CINETIQUE-% - - -- -- 

L'étude de l'oxydation catalytique du méthane a été 

faite à l'aide d'un microréacteur différentiel du t y p o  S r H M A R  

analogue dans son principe à celui décrit et étudié par 

B. GRAS (11) dans la réaction test classique de déshydrogéna- 

tion de llisopropanol. L'adoption dans notre cas d'un réacteur 

replié (cf, fig.2) donnait une autre solution au problème du 

préchauffage des gaz. L'emploi d'un microréacteur diffkrentiel 

pour une étude cinétique de réaction aussi fortement exother- 

mique que l'oxydation du méthane (&H = 21 6 ~cal/mole) ç ' a v è -  

rait particulièrement adapté, 

1 0 )  Montaqe pour l'étude de l'ordre de réaction par r a v ~ o r t  

au méthane et par rapport à ltoxyqène. 

La figure 1 donne le schéma général du montage permettant 

l'étude de l'ordre de réaction par rapport au méthane et par 

  apport à l'oxygène. 

Pour l'étude de l'ordre par rapport au méthane, une par- 

tie seulement du montage est nécessaire pour effectuer le 

mélange air-méthane. 





P o u r  l ' é t u d e  d e  l ' o r d r e  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e ,  l ' e n s e m -  

b l e  d u  mon-':age p e r m e t  d e  r é a l i s e r  l e  m é l a n g e  t e r n a i r e  O2 - N - 2 
C H 4  e n  f a i c a n t  à l a  r o i s  v a r i e r  l e s  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  

g a z  e t  l e  + E 5 i - L  t o t a l  d u  m é l a n g e o  

iLTous d i s t i ~ ~ ; ~ l c n s  ~ ~ ~ ~ c e ç s i v e m e n t  d a n s  l e  m o n t a g e  p r é s e n t é  

f i g u r e  1 : 

- Les  b o u t c i l l s s  d n  g a z  c o n p r i m é s  m u n i e s  d ' u n  d é t e n d e u r  

e t  d C u n  p ~ i n - L e a u  d e  p r é c i c i o n  g o u r  l e  r é g l a g e  d e s  d é b i t s .  

- -  Les  c i r c u i t s  d e  p u r i f i c z t i o n  d e s  g a z .  

Nous 6 l i m t n o n s  l e  g a z  c a r b o n i q u e  r S s i d u e l  e n  l e  p i é g a n t  d a n s  

t o u s  l e s  c a s  s u r  a s c a r i t e e  

L ' e a u  e s t  é l i m i n é e  e n  u t i l i s a n t  l ' a n h y d r i d e  p h o s p h o r i q u e  s u r  

p o n c e  a 

E n f i n  l e s  i .mpu?etéç  g 2 n a r t e s  coxme l ' é t h a n e  e t  l e s  t r a c e s  

d ' h y d r o c a r b u r e ?  l o u r d s  d a n s  l e  m é t h a n e ,  s o n t  é l i m i n é e s  p a r  u,l 

p i è g e  à c h a r b o n  a c t l f  r e f r o i d i  p a r  l e  m é l a n g e  c s r b o - g l a r a  - 
a c é t c n e  e t  r é ~ é r B r 6  . , uus  v i d e  S 3 0 O o C  a p r è s  c h a q u e  e s s a i -  

Une z n a l y c e  c h r r - m a t o n r a p h i q u e  2 e r m e t  d e  v é r i f i e r  l ' e f f i c a c i t é  

d u  s y s t ? n e  d é  p i ~ r i l i c a - : - o n  - 
- Les  ne;u:er de. :  c l i b ? t ~  s c n t  r é a l i s 4 e s  p o u r  l e  c i r c u i t  

a l r ,  p o u r  l e  c ' . r c u i ?  o x y g S n e  eV p o u r  l a  f u i t e  s i t u é e  a v a n t  l e  

r d a c l e u r ,  à l ' a i d e  clc r c c n r n è t i e s  ( R O T A )  a s s o c i é s  à d e s  mano- 

x 2 t r e s  d i î Y é r c n k i e l s  2: t h e r m o m è t r e s .  L e s  m e s u r e s  s o n t  a i n s i  

f a i t e s ?  t e n c n ?  con-Lc 2 2 ;  c o r r c - t i o n s  d u e s  à l a  t e m p é r a t u r e ,  

à l a  p r e s s i o n  e t  B l a  n T t u r e  d u  g a z .  On e m p l o i e  un débin:t:-e 

c a p i l l a i r e  a s ~ c c i é  5 U P  6 é b l m è t r e  à b u l l e s  d e  s a v o n  p o u r  l e s  

m e r u z e s  d e s  d J b l C s  d e  m i t h a n e  t r o p  f a i b l e s  p o u r  e t r e  m e s u r e e s  

a v e c  u n  r o  t q r n S E ~ e ,  

- Le f o u r  d c ~ t a l y s e  e t  l e  m i c r o r é a c t e u r .  

Le c h a u f f a g e  d u  f o u -  Sn  l a i t o n  e s t  r é a l i s é  p a r  t r o i s  c o l l i e r s  

c h a u f f a n t s  d i s p o s é s  d e  m a n i è r e  à o b t e n i r  l e  m e i l l e u r  p r o f i l  

d e  t e m p é r a t u r e  p o u r  u n e  l o n g u e u r  d e  f o u r  r é d u i t e .  Il e s t  

r é g l é  é l e c t r o n i q u e m e n t  à !: 1 O C .  

L e s  d e u x  p a r t i e s  d u  m i c r o r é a c t e u r  s o n t  d é t a i l l é e s  d a n s  l a  

f i g . 2 ,  On n o t e  l e  c i r c u i t  d e s  g a z ,  s s c e n d a n t s  d a n s  l a  z o n e  d e  



II. 
p r é c h a u f f a g e  e t  d e s c e n d a n t s  a u  n i v e a u  d u  d é p 8 t  c a t a l y t i q u e .  
La s o n d e  a j u s t é e  d a n s  l ' a x e  d u  r é a c t e u r  p a r  un r o d a g e  s p h é r i -  

q u e  e t  j o i n t  e n  T é f l o n  s e  t e r m i n e  p a r  u n e  p a r t i e  c y l i n d r i q u e  

f e r m é e ,  e n  v e r r e  m i n c e  ( d e  1  à 3 1/10 d e  m m )  d e  30 mm d e  
2 l o n g u e u r  e t  6  mm d e  d i a m è t r e .  ( S u r f a c e  : 6 , 6  cm ). A l ' e x t é -  

r i e u r  d u  c y l i n d r e ,  l e  d é p ô t  d e  c a t a l y s e u r  f o r m e  u n e  c o u c h e  

u n i f o r m e  e t  t r è s  m i n c e .  A l ' i n t é r i e u r ,  a p p l i q u é e  c o n t r e  l a  

p a r o i ,  u n e  f e u i l l e  d ' o r  e s t  e n  c o n t a c t  a v e c  l a  s o u d u r e  d ' u n  

t h e r m o c o u p l e  s i t u é  d a n s  l a  c a v i t é  a x i a l e  d e  l a  s o n d e .  Ce 

t h e r m o c o u p l e  n o u s  donne  l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  c o u c h e  c a t a l y -  

t i q u e  à -f, 1°C.  La g é o m é t r i e  d e  c e t t e  p a r t i e  . t e r m i n a l e  d e  l a  

s o n d e  p e r m e t  d e  r é d u i r e  l e s  e f f e t s  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a l e u r  

e n t r e  l e  c a t a l y s e u r  e t  l e  c o u r a n t  g a z e u x  ( 1 1 ) .  

La m a s s e  d u  d é p ô t  e s t  m e s u r é e  e n  p e s a n t  l a  s o n d e  a v e c  e t  

s a n s  d é p S t  a p r é s  c h a q u e  e s s a i  ( b a l a n c e  u n i p l a t e a u  d e  p r é c i -  

s i o n  M e t t l e r ) .  C e t t e  m é t h o d e  n o u s  d o n n e  u n e  e r r e u r  a b s o l u e  

deQ mg s u r  l a  m e s u r e  d e  l a  m a s s e  e t  p a r  c o n s é q u e n t  u n e  i? 
e r r e u r  r e l a t i v e  q u i  p e u t  ê t r e  i m p o r t a n t e  p o u r  l e s  d é p ô t s  d e  

f a i b l e  m a s s e .  Dans  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s ,  

l a  m e s u r e  d e  l a  m a s s e  du  d é p ô t  c a t a l y t i q u e  s ' a v è r e  ê t r e  a i n s i  

l e  p o i n t  d é l i c a t  d e  l a  m é t h o d e  u t i l i s é e .  

- Le s y s t è m e  a n a l y s e u r .  

La r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  d u  m é t h a n e  p e u t  s ' é c r i r e  : 

En e f f e t ,  d e s  e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  o n t  m o n t r é  q u e  l e  s e u l  

p r o d u i t  d ' o x y d a t i o n  d é c e l a b l e  a v e c  l ' e a u  d a n s  l e  m é l a n g e  

g a z e u x  é t a i t  l e  g a z  c a r b o n i q u e .  On n o t a i t  a i n s i  l ' a b s e n c e  

d ' o x y d e  d e  c a r b o n e .  Dans  c e s  c o n d i t i o n s ,  on  p o u v a i t  a d o p t e r ,  

a p r è s  d e s  e s s a i s  d ' a n a l y s e  e n  d i s c o n t i n u  à l a  c h r o m a t o g r a p h i e  

un  a n a l y s e u r  i n f r a - r o u g e  ( ~ i c e n c e  O N E R A )  p o u r  d é t e r m i n e r  e n  

c o n t i n u  l a  t e n e u r  e n  g a z  c a r b o n i q u e  d a n s  l e  m é l a n g e  à l a  s o r -  

t i e  d u  r é a c t e u r .  L ' a n a l y s e u r  a  é t é  a d a p t é  à l ' é c h e l l e  d e s  

t e n e u r s  O,  0 , 1  % d e  CO2. C o n n a i s s a n t  l e  t a u x  d e  g a z  c a r b o n i -  

q u e  p r o d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  e t  l e  d é b i t  t o t a l  d u  m e l a n g e  



réactionnel, on avait une détermination exacte de la vitesse 

de réaction : 

( DT = débit total en moles/h 
V = DT 8 en moles/h avec ( 

( = taux de gaz carbonique 
produit 

Pour l'étalonnage de l'analyseur, on effectue d'abord un pre- 

mier réglage électronique, puis on parfait la mise au point 

de l'analyseur, avant chaque essai, sur la courbe d'étalonna- 

ge (voir fig.3) fournie avec l'appareil. A cet effet, on 

s'assure de la correspondance entre la teneur en gaz carboni- 

que obtenue avec l'analyseur pour un mélange donné, et la 

teneur établie pour ce mélange par analyse gravimétrique et 

chromatographique. 

Le signal obtenu avec l'analyseur infra-rouge est de l'ordre 

de lOmV pour O, l  % de gaz carbonique. 

1-~is) Technique opératoire dans les essais sur l'ordre de 

réaction par rapport au méthane et par rapport à l?oxyaène. 

- Dép8t du catalyseur sur la sonde. 
On opère selon la technique mise au point dans ce laboratoire. 

Une suspension du catalyseur finement broyé dans le méthanol 

est pulvérisée sur la sonde animés d'une rotation lente autour 

de son axe. Un chauffage infra-rouge sèche au fur et à mesure 

le dép8t obtenu, bien uniforme et adhérent au verre dans le 

cas de l'oxyde de cobalt pur. 

- Une fois la sonde remontée dans le microréacteur, le 
catalyseur est soumis pendant deux heures environ à un courant 

d'air purifid, tandis que le four est amené à la température 

d'essai. Dans le même temps on effectue le réglage de l'ana- 

lyseur avec le mélange étalon, puis on by pass le réacteur 

pour effectuer un réglage grossier des débits et vérifier à 

l'analyseur l'absence de gaz carbonique dans le mélange 

gazeux avant chaque oxydation. Le réacteur mis en circuit, on 



FIGURE 3 
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p a r f a i t  l e  règlage des d é b i t s  p e n d a n t  I t o x y d a t i o n r  Des e s s a i s  

p r é l i m i n a i r e s  a y a n t  m o n t r é  que  l a  d é s a c t i v a t i o n  d u  c a t a l y s e u r  

s o u s  oxygène r e s t a i t  s e n s i b l e m e n t  l a  m e m e  q u e  s o u s  a t m o s -  

p h è r e  r é c $ c t i o n n e l l e ,  l e s  m o d i f i c a t i o n s  d e  r é g l a g e  d e s  d é b i t s  

p o u r  é t u d i e r  l e s  e f f e t s  d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d t h y d r o g é n e  

e t  d e  mé thane  p e u v e n t  s e  f a i r e  s a n s  i n t e r r u p t i o n  d e  l ' e s s a i  

e t  s a n s  r é g é n é r a t i o n  s o u s  o x y g è n e .  

Une o p 4 r a t i o n  c o m p l è t e  s u r  un d d p 8 t  d o n n é  d e  c a t a l y s e u r  com- 

p r e n d  donc  une  é t u d e  d e  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  p o u r  une  t e m -  

p é r a t u r e  d o n n é e  à d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  m é t h a n e  

ou d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' o x y g è n e ,  s e l o n  l e  c a s .  

Chaque o p é r a t i o n  d a n s  c e  c a s  n o u s  f o u r n i t  l e s  é l é m e n t s  n é c e s -  

s a i r e s  p o u r  é t a b l i r  l a  c o u r b e  d o n n a n t  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  à 

l a  t e m p é r a t u r e  c o n s i d é r é e .  

- Dans l e s  e s s a i s  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l ' o r d r e  d e  

r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  au  m é t h a n e ,  l e s  t e n e u r s  e n  méthane  d a n s  

l e  m e l a n g e  Air-CH4 v a r i e n t  e n t r e  1 e t  5 % p o u r  é v i t e r  l e s  

d o m a i n e s  d ' i n f l a m m a b i l i t é  (12 ) .  Pour  u n e  p r e s s i o n  t o t a l e  de 

1 atm.,  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  du m é t h a n e  v a r i a n t  d e  0,01 à 

0 , 0 5  atm., l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  r e s t e  p r a t i q u e m e n t  

c o n s t a n t e ,  é g a l e  à 0 , 2 0  atm.,  d t o Ù  l ' i n t é r ê t  d ' o p é r e r  à d é b i t  

d ' a i r  c o n s t a n t  j o u a n t  u n i q u e m e n t  s u r  l e  d é b i t  d e  m é t h a n e  pour  

e f f e c t u e r  l e s  m e s u r e s  d ' o r d r e  de r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  a u  

méthane .  

- Pour  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  h l ' o x y g è n e ,  on r é a l i s e  l e  

m é l a n g e  t e r n a i r e  oxygène-azo te -mdthane .  P o u r  un  d é b i t  t o t a l  
donné  d u  m é l a n g e ,  l e  d é b i t  de  m é t h a n e  r e s t e  c o n s t a n t  e t  l a  

somme des d é b i t s  d ' A z o t e  e t  d 'Oxygène r e s t e  c o n s t a n t e ,  

Dans u n e  p r e m i é r e  s é r i e  d ' e s s a i s ,  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  

m é t h a n e  é t a n t  f i x é e  à 0 , 0 4  atm., l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d'oxy- 

g è n e  v a r i e  e n t r e  0 , 1 9  e t  0 ,96  atm. Dans  une  a u t r e  s é r i e  d'es- 

s a i s ,  o n  é t u d i e  l ' e f f e t  de l t O x y g è n e  aux f a i b l a s  p r e s s i o n s  

e n t r e  0,03 e t  0,5 atm. 



D'une m a n i è r e  g é n é r a l e ,  d a n s  c e t t e  é t u d e ,  o n  s ' e s t  f i x é  

l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  de  c h a q u e  g a z  e t  on a  d é d u i t  l e s  

d é b i t s  à o b t e n i r  e t  l e s  r é g l a g e s  à e f f e c t u e r .  

20) Montage p o u r  l ' é t u d e  de l ' o r d r e  de r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  

à l ' e a u .  

Le n o u v e a u  c i r c u i t  d e s  g a z  e s t  r e p r é s e n t é  d a n s  l a  f i g . 4 -  

On y r e n c o n t r e  s u c c e s s i v e m e n t  : 

- Un m é l a n g e  a i r - m é t h a n e  r é a l i s é  d a n s  une b o u t e i l l e  3 

g a z .  

La r é a l i s a t i o n  d e  c e  mé lange  a p p o r t e  e n  e f f e t  une s i m p l i f i c a -  

t i o n  a p p r é c i a b l e  du montage .  E l l e  e s t  r e n d u e  p o s s i b l e  p a r  

l ' é t u d e  d e  l ' e f f e t  d e  l ' e a u  a u x  f a i b l e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s .  

Les  t r a c e s  d ' i m p u r e t é s  du m é t h a n e  s o n t  é l i m i n é e s  au  moment d e  

l a  r é a l i s a t i o n  d u  m é l a n g e ,  t o u j o u r s  p a r  l e  p i è g e  à c h a r b o n  

a c t i f  r e f r o i d i  à -80°C, e n  i n t r o d u i s a n t  d ' a b o r d  l e  m é t h a n e  

d a n s  l a  b o u t e i l l e ,  à f a i b l e  d é b i t  e t  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  

Le m é l a n g e  o b t e n u  e s t  à 3 , 5  % d e  m é t h a n e .  

- Un r o b i n e t  p l a c é  a v a n t  l e  p o i n t e a u  de  r é g l a g e  f i n ,  

p e r m e t  d e  b r a n c h e r  a u  c i r c u i t  s o i t  l a  b o u t e i l l e  du m é l a n g e  

a i r - m é t h a n e ,  s o i t  u n e  b o u t e i l l e  d ' a i r  p o u r  e f f e c t u e r  a p r è s  

c h a q u e  e s s a i  u n  b a l a y a g e  du  r é a c t e u r .  

- Un s e u l  d é b i m è t r e  e s t  n é c e s s a i r e  c e t t e  f o i s  d a n s  l e  

c i r c u i t ,  p u i s q u e  n o u s  ne m e s u r o n s  p l u s  q u e  l e  d é b i t  du  mélan-  

g e  a i r - m é t h a n e  . 
- Un s a t u r a t e u r  composé d ' u n  s u r s a t u r a t e u r  S a v e c  v a s e  

d e  M a r i o t t e ,  p o u r  o b t e n i r  une  p e r t e  d e  c h a r g e  c o n s t a n t e ,  d ' u n  

c o n d e n s e u r  t h e r m o s t a t é  C ,  p e r m e t  d ' o b t e n i r  d a n s  n o s  d o m a i n e s  

h a b i t u e l s  d e  d é b i t s  un m é l a n g e  un mdlange  g a z e u x  s a t u r é  e n  

e a u  p o u r  d e s  t e m p é r a t u r e s  v a r i a n t  d e  O°C à 50°C, ce q u i  c o r -  

r e s p o n d  & d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' e a u  d e  4 & 80 mmHg e n v i -  

r o n ,  soit 0,0070 à 0 , l O  atm. Le s a t u r a t e u r  p e u t  e t r e  c o u r c i -  

c u i t é  p a r  un j e u  de r o b i n e t s .  
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FIGURE 4 



- A la sortie du réacteur d é j à  décrit, un réfrigérant à 

eau condense une grande partie de l'eau qui est ainsi éliminée 

des canalisations. 

- Un piège refroidi par le mélange carboglace-acétone, 
enlève du mélange gazeux le restant de l'eau genante pour le 

dcsage du gaz carbonique à l'analyseur. 

- Notons qu'entre le saturateur et le réacteur, toutes 

les canalisations sont calorifugées pour éviter les condensa- 
* 
tiens locales de vapeur d'eau. 

- L'analyseur infra-rouge (~icence ONERA) est toujours 

employé pour doser en c ~ n t i n u  le gaz carbonique produit par 

la réacti~n. 

Technique Opérat~ire. 

Un essai complet doit comprendre pour une tempéra- 

ture donnée d'oxydation une étude de l'effet de la pressi6n 

partielle d'eau entre 0,0070 et 0,10 atm. sur la vitesse de 

réaction à pression partielle de méthane et d'oxygène cons- 

tante. 

Pour chaque pression partielle d'eau fixée pour la 

température du condenscur, cn détermine la vitesse de réactian 

à différents débits du mélange air-CH4. 

30) Montaae pour l'étude de l'ordre de réaction par rapport 

au qaz carbonique. 

L'étude de l'effet du gaz carb3nique nuus a conduit 

envisager le dosage de l'eau produit par la réacti~n, puis- 

que le gaz gaz carbonique introduit initialement dans le 

mélange réactionnel rendait impossible l'utilisation de l'ana- 
- 
l'yseur infra-rouge . 



Le d o s a g e  c o n t i n u  d e  l ' e a u  p r o d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  p o u r  

d é t e r m i n e r  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  a  p u  ê t r e  r é s o l u  p a r  l l u t i -  

l i s a t i o n  d ' u n  h u m i d i m è t r e  C.E.C.  

La f i g u r e  5 d o n n e  l e  schéma  d u  m o n t a g e  p o u r  l ' é t u d e  d e  

l ' o r d r e  p a r  r a p p o r t  a u  g a z  c a r b o n i q u e .  On d i s t i n g u e  p r i n c i p a -  

l e m e n t  d a n s  l e  m o n t a g e  : 

- Les  t r o i s  c i r c u i t s  d e  g a z  a v e c  : l e  m é l a n g e  a i r - m é t h a n e  

( o u  l ' a i r )  d a n s  l e  p r e m i e r  ; l e  g a z  c a r b o n i q u e  d a n s  l e  s e c o n d  

e t  l l a z o t e  d a n s  l e  t r o i s i è m e ,  c e  q u i  n é c e s s i t e  e n  t o u t  q u a t r e  

b o u t e i l l e s  à g a z *  

- T r o i s  p o i n t e a u x  d e  p r é c i s i o n  e t  t r o i s  d é b i m è t r e s  a s s u -  

r a n t  l e  r é g l a g e  e t  l a  m e s u r e  d e s  d é b i t s *  

- Le s é c h a g e  d e s  g a z *  

Un s o i n  p a r t i c u l i e r  d o i t  ê t r e  p r i s  p o u r  l e  s é c h a g e  d e s  g a z  q u i  

s ' e f f e c t u e  d l a b d r d  s u r  l e s  t r o i s  c i r c u i t s  i n d é p e n d a n t s  p a r  d e s  

t u b e s  à s i l i c a g e l  e t  a n h y d r i d e  p h o s p h o r i q u e  s u r  p o n c e *  L e s  

m e s u r e s  e f f e c t u é e s  a v e c  l ' h u m i d i m è t r e  m o n t r e n t  q u e  l a  t e n e u r  

e s  e a u  d e s c e n d  e n t r e  30 e t  4 0  ppm d a n s  c e s  c o n d i t i o n s *  

- Les  d e u x  i n j e c t e u r s  p l a c é s  e n  s é r i e  p e r m e t t e n t  d e  r é a -  

l i s e r  l e  m é l a n g e  q u a t e r n a i r e  Oxygène-hiéthane-Gaz c a r b o n i q u e -  

A z o t e .  

- Ce m é l a n g e  p a s s e  d a n s  deux p i è g e s  r e f r o i d i s  p a r  l e  

m é l a n g e  c a r b o g l a c e - a c é t o n e ,  p o u r  é l i m i n e r  a u  maximum l ' e a u  

r é s i d u e l l e .  On o b t i e n t  f i n a l e m e n t  un  m é l a n g e  g a z e u x  q u i ,  l o r s -  

q u e  l e  r é a c t e u r  e s t  e n  c i r c u i t ,  c o n t i e n t  e n t r e  10 e t  20 ppm 

d ' e a u  d 3 n t  i l  f a u d r a  t e n i r  c o m p t e  d a n s  l e s  m e s u r e s  e f f e c t u é e s  

à 1 l humidimè t r e  

- A l a  s o r t i e  d u  r é a c t e u r ,  u n e  f u i t e  r é g l a b l e  p e r m e t  d e  

n ' e n v o y e r  d a n s  l ' h u m i d i m è t r e  q u ' u n e  f r a c t i o n  du  d é b i t  t o t a l ,  

m e s u r é e  p a r  l e  r o t a m è t r e  D4 à l a  s o r t i e  d e  l ' a p p a r e i l *  
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- L'humidimètre type C.E .C. Principe: 

La partie essentielle de l'appareil est une cellule électrolyti- 

que formée de deux électrodes en platine séparées uniquement 

Par une fine pellicule d'anhydride phosphorique et ayant entre 

elles une certaine différence de potentiel. 

Lnrsque le courant gazeux pénètre dans la cellule, l'eau est 

intégralement absorbée par l'anhydride phosphorique rendue 

conductrice et ensuite électrolysée. Rapidement un équilibre 

s'établit entre l'eau absqrbée et l'eau électrolysée. On effec- 

tue finalement le dosage de l'eau à partir du courant d'élec- 

t r ~ l y s e  propgrtionnel à la masse totale de l'eau qui pénètre 

dans la cellule par unit4 de temps. 

La courbe d'étalonnage obtenue (voir flg.6) en adaptant l'hu- 

midimètre à un potentiomètre enregistreur, donnant les ppm 

d'eau en fonction des mV est valable pour un débit dans la 

cellule de 5,5 ~l/h. Cependant on a pu utiliser lthumidimètre 

pour des débits dans la cellule variant en 2 et 1 2  ~ l / h  en mon- 

trant simplement que le signal reste comme prévu proportionna1 

au débit. Si au lieu d'opérer au débit d'étalonnage D on 
e 

opère à un débit Dm dans l'humidimètre, auquel correspond une 

teneur en eau Xm donnée par l'appareil, on retrouve la vérita- 

ble teneur X e  = X . - De , puisque le signal est proportian- m 
ne1 au débit. 

Dm 

Technique opératoire dans l'étude sur l'ordre par rapport 

à CO, - 
- Une fois le catalyseur déposé et le four mis à la tem- 

pérature de l'essai, un balayage à fort débit de gaz dans 

toutes les canalisations doit f a i ~ e  osciller le taux de l'hu- 

midité dans le mélange avant l'cxydation entre IO et 20 ppm. 

L'npération peut demander entre deux et trois heures. 





18, - R é g l a g e  d e s  d é b i t s .  

On n b t i e n t  l e s  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  g a z  c a r b o n i -  

q u e  e n  j o u a n t  s u r  l e s  d é b i t s  d ' a z o t e  e t  d e  g a z  c a r b o n i q u e  d o n t  

l a  scmme d o i t  d e m e u r e r  c o n s t a n t e  a i n s i  q u e  l e  d é b i t  du  m é l a n g e  

a i r - m é t h a n e  p o u r  un d é b i t  t o t a l  d o n n é ,  On p e u t  f a i r e  v a r i e r  l a  

p r e s s i o n  p a r t i e l l e  du  g a z  c a r b o n i q u e  e n t r e  0,05 e t  0,5 a t m .  

- L i h u m i d i m è t r e  n ' é t a n t  p a s  a d a p t é  à l a  m e s u r e  d e  t o u t e  

l ' e a u  p r o d u i t e  p a r  l e s  r é a c t i o n s ,  on r è g l e  d o n c  l e  d é b i t  D4  

d a n s  l ' a p p a r e i l  d e  m a n i è r e  à r e s t e r  d a n s  l e s  l i m i t e s  d e  l t é c h e l -  

l e  d e s  m e s u r e s .  

C o n n a i s s a n t  l e  d é b i t  t a t a 1  du  m é l a n g e  e t  l a  t e n e u r  e n  e a u  p r o -  

d u i t e  p a r  l a  r é a c t i , d n ,  o n  e s t  e n  m e s u r e  d ' e x p r i m e r  l a  v i t e s s e  

d e  r é a c t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  g a z  c a r b o -  

n i q u e .  

11 - CATALYC5iS OXYDE DE COBALT C C I ~ ~ ~ -  

1 O )  P r é p a r a t i o n  . 
- P r i n c i p e .  

On p r é c i p i t e  à p a r t i r  d e  n i t r a t e  d e  C o b a l t  un c a r b o n a t e  d e  

C o b a l t  b a s i q u e  p a r  l e  c a r b o n a t e  d'Ammonium e n  l é g e r  e x c è s *  Le 

c a r b o n a t e  d e  C a b a l t  e s t  e n s u i t e  d é c o m p o s é  p o u r  d o n n e r  l ' o x y d e  

d e  C o b a l t  Co304. 

On s ' e f f o r c e  d ' o b t e n i r ,  p a r  l a  m é t h o d e  e m p l n y é e ,  e t  e n  u t i l i -  

s a n t  d e s  p r o d u i t s  c o m m e r c i a u x  l e s  p l u s  d u r s  ( p r o d u i t s  PROLABO, 

q u a l i t é  " p o u r  a n a l y s e " )  un  c a t a l y s e u r  a u s s i  p u r  q u e  p o s s i b l e  

e t  d e  t r è s  f i n e  g r a n u l a m è t r i e .  Le c r i t è r e  d e  p u r e t é  e s t  i m p o r -  

t a n t  p o u r  p o u v o i r  d é f i n i r  l ' a c t i v i t é  d u  c a t a l y s e u r  oxyde  d e  

C o b a l t  p u r ,  d e s  é t u d e s  d ' o x y d e  d e  C o b a 1 t " d o p é s "  p a r  i n t r o d u c -  

t i o n  v o l o n t a i r e  d ' i m p u r e t é s  c h o i s i e s  p o u v a n t  ê t r e  menées  p a r  

a i l l e u r s .  D ' a u t r e  p a r t ,  p l u s  n o u s  o b t e n o n s  u n e  g r a n u l o m 8 2 r i e  

f i n e ,  p l u s  l ' a i r e  s p é c i f i q u e  d u  c a t a l y s e u r  e s t  é l e v é e .  S?u-  

c i e u x  d ' o b t e n i r  u n e  a i r e  s p é c i f i q u e  é l e v é e ,  n o u s  a v e n s  o p é r é  

p o u r  l a  p r é c i p i t a t i o n  d e  c a r b o n a t e  d e  C o b a l t  ( p h a s e  i m p o r t a n t e  



d a n s  l a  f o r m a t i o n  d e s  g r a i n s  d e  c a t a l y s e u $ d a n s  l o s  m e i l l e u r e s  

c o n d i t i o n s  d ' a g i t a t i o n  e t  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  d e  c o n c e n -  

t r a t i o n  d e s  p r o d u i t s .  

- Mode o p é r a t o i r e .  

En m a i n t e n a n t  u n e  a g i t a t i o n  p e n d a n t  u n e  d e m i - h e u r e ,  bn a j o u t e  

e n  u n e  s e u l e  f o i s  l e  c a r b o n a t e  d'ammonium e n  s o l u t i o n  c n n c e n -  

t r é e  ( e n v i r o n  5 0 0 g / l i t r e )  à l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  d e  n i t r a t e  de  

C o b a l t  ( 5 6 0 g  d e  C O ( N O ~ ) *  p a r  l i t r e )  p o u r  p r é c i p i t e r  l e  c a r b o -  

n a t e  d e  C o b a l t  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

P o u r  c o m p e n s e r  l e s  p e r t e s  e n  c a r b o n a t e  drammonium d u e s  à u n e  

d é c o m p o s i t i o n  p a r t i e l l e ,  on  e n  m e t  e n  l é g e r  e x c è s  p a r  r a p p o r t  

à l a  q u a n t i t é  c a l c u l é e  d ' a p r è s  l a  r é a c t i o n .  

En r é a l i t é ,  on n ' e s t  p a s  s û r  d e  l ' é c r i t u r e  d e  l a  r é a c t i o n .  11 

y a f o r m a t i c n  d e  c a r b o n a t e  d e  C o b a l t  b a s i q u e ,  d o n t  on p r o p o s e  

p l u s i e u r s  f o r m u l e s  ( 8 )  

La d e r n i è r e  f o r m u l e  c o r r e s p o n d a n t  à un c a r b o n a t e  o b t e n u  p a r  

p r é c i p i t a t i o n  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  a s s e z  i d e n t i q u e s  a u x  n o t r e s  

( c a r b o n a t e  a c i d e  d e  P o t a s s i u m  + s e l  d e  c o b a l t  b i v a l e n t ) .  

- A p r è s  f i l t r a g e  s u r  B ü c h n e r ,  on s o u m e t  l e  p r é c i p i t é  a u  

l a v e u r  e x t r a c t e u r  ( d é c r i t  f i g . 7 )  p e n d a n t  6 h e u r e s ,  t r o i s  f o i s .  

- Le p r é c i p i t é  e s t  e n s u i t e  m i s  à l ' é t u v e  p u i s  d a n s  un 

r é a c t e u r  ( d é c r i t  f i g . 7 )  s o u s  c o u r a n t  d ' o x y g è n e  à 150°C p o u r  

c o m p l é t e r  l e  s é c h a g e .  

- On p o r t e  e n s u i t e  l e  r é a c t e u r  à 500°C p o u r  e f f e c t u e r  

l a  d é c o m p o s i t i o n  t o t a l e  d u  c a r b o n a t e  d e  Cobalt et c o n t i r k ~ ~ a r  

l a  c u i s s o n  d e  l ' o x y d e  o b t e n u  d u r a n t  5 heures. 





L'oxyde de Cobalt obtenu, noir, de très fine granulométrie n'a 

besoin de subir ni tamisage ni bdyage antérieurs. Il se dépose 

particulièrement bien sur la sonde du micr~rdacteur. 

2 0 )  Caractéristiques physiques. 

- Aire spécifique, 
L'oxyde de Cobalt ainsi préparé et n'ayant subi ûucun autre 

traitement thermique a une aire spécifique de 40 m2/g (déter- 
minnée par la méthode gravimétrique à la thermobalance UGINE). 

- Etude texturale au microscope électronique. 
Les photographies effectuées au microscope électronique par 

M, L. PONSOLLE montrent que l'oxyde de Cobalt préparé est cons- 

titué de très fins cristallites, qui sont mis en évidence plus 

particulièrement au fort grossissement (voir photo ci-dessous). 



- I d e n t i f i c a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  de l ' o x y d e ,  

l ' a i d e  d ' u n  d i ag ramme Debye  & S h e r r e - r .  

L ' a n a l y s e  a u  m i c r o d e n s i t n m è t r e  d ' u n  s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  

d ' é l e c t r o n s ,  h a u t e  r é s o l u t i o n ,  p e r m e t  d ' a t t r i b u e r  aux  d a f f é -  

r e n t e s  r a i e s  o b t e n u e s  l e s  i n d i c e s  de  M i l l e r  d e s  p l a n s  r é f l e c -  

t e u r s  c o r r e s p o n d a n t  à u n e  s t r u c t u r e  c u b i q u e  s i m p l e  a v e c  comme 
O 

p a r a m è t r e  d e  l a  m a i l l e  é l é m e n t a i r e  2 = 8,06 A o u  2 e s t  u n e  

v a l e u r  moyenne d e s  v a l e u r s  d q n n é e s  p a r  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  d a n s  

l a  l i t t é r a t u r e  ( 8 ) *  

- D é p o u i l l e m e n t  d u  d i a g r a m m e  Debye & S h e r r e r  o b t e n u  a v e c  

1 ' o x y d e  d e  C o b a l t  p r é p a r é *  

O 

A r ê t e  d e  l a  m a i l l e  = 8,06  A 

\ . t 
( Rayon  x 10  : dhh l  t d h k l  : h :  k : 1  
( ( e n  cm) : e x p é r i m e n t a 1 : c a l c u l é  . : 



On r e t r o u v e  b i e n  l a  s t r u c t u r e  c u b i q u e  s i m p l e  ( a u c u n e  e x t i n c -  

t i o n  d e s  r a i e s )  c e c i  c o n f i r m a n t  q u e ,  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  d e  

p r é p a r a t i o n ,  o n  o b t i e n t  e f f e c t i v e m e n t  l ' o x y d e  s a l i n  Co3o4. 

3') D é s a c t i v a t i o n  e t  r e p r o d u c t i b i l i t é  du  c a t a l y s e u r .  

L ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  d e  l ' o x y d e  d e  c o b a l t  e s t  b i e n  

d é f i n i e  l o r s q u e  n o u s  p o u v o n s  d é t e r m i n e r  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  

l i m i t e  ( v i t e s s e  r a p p o r t é e  à l ' u n i t é  d e  m a s s e  o u  d e  s u r f a c e  

a c t i v e  d u  c a t a l y s e u r ) .  En e f f e t ,  i l  a d é j à  é t é  r e m a r q u é  ( 1 1  ) 
q u e ,  l e  m i c r o r é a c t e u r  d i f f é r e n t i e l  m a r c h a n t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  

d ' o b t e n t i o n  d u  r é g i m e  d e  S c h w a b ,  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  n e  

d é p e n d  p l u s  d e s  p h é n o m è n e s  d e  t r a n s f e r t  d e  m a t i è r e  e n t r e  l a  

m a s s e  c a t a l y t i q u e  e t  l a  p h a s e  g a z .  L o r s q u e  l a  v i t e s s e  d e  

r é a c t i o n  d e v i e n t  i n d é p e n d a n t e  d u  d é b i t  d u  m é l a n g e  g a z e u x  

( d b t e n t i o n  d e  l a  v i t e s s e  l i m i t e )  n o u s  sommes d o n c  d a n s  l e s  

c o n d i t i o n s  d ' u t i l i s a t i o n  d u  m i c r o r é a c t e u r  d u  t y p e  Schwab ,  l e  

t a u x  de  c o n v e r s i o n  n e  d é p a s s a n t  p a s  2 % e t  l ' e f f e t  c i n é t i q u e  

d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e s  p r o d u i t s  d e  l a  r j a c t i o n  é t a n t  e n  

c o n s é q u e n c e  r é d u i t  au  maximum. 

N ' a y a n t  p a r  d e  d i f f i c u l t é s  t e c h n i q u e s  m a j e u r e s ,  g é n é r a l e -  

m e n t  p o u r  a t t e i n d r e  d a n s  n o t r e  r é a c t e u r  l e  r é g i m e  Schwab ,  l 2 r s q u e  

l o r s q u e  n o u s  p a r l o n s  d e  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  d e  l ' o x y d e  d e  

c o b a l t ,  n o u s  e n v i s a g e o n s  t o u j o u r s  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  

l i m i t e  o b t e n u e  p o u r  d e s  d é b i t s  d u  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  v a r i a n t  

e n t r e  15  e t  40 ~ l / h .  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  t e m p é r a t u r e  e t  d e  

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e s  r é a c t a n t s  b i e n  p r é c i s é e s .  

b ) - ~ ~ s ~ c ~ i ~ a ~ i ~ n - d ~  c a t a & y ç e g r i  - 
- Nous o b s e r v o n s  i n v a r i a b l e m e n t  u n e  b a i s s e  d e  l ' a c t i v i t é  

d u  c a t a l y s e u r  e n  c o u r s  d ' u n  e s s a i  d o n t  l a  d u r é e  s e  s i t u e  e n t r e  

u n e  e t  t r o i s ,  q u e l q u e  f o i s  q u a t r e  h e u r e s .  (cf  f i g . 7  b i s ) .  





- C e t t e  b a i s s e  d ' a c t i v i t é  e n r e g i s t r é e  s u r  d e s  e s s a i s  d e  

l n n g u e  d u r é e  n ' e s t  p a s  c o n s t a n t e  au  c o u r s  d e s  t e m p s  ( u n  c h i f -  

f r a g e  moyen à v a l e u r  p u r e m e n t  i n d i c a t i v e  d o n n e  u n e  d é s a c t i -  

v a t i o n  d e  3 % p a r  h e u r e  à 3 7 0 0 ~ )  e t  s u r t o u t  a p p a r a i t  v a r i a b l e  

s e l o n  l e s  p r i s e s  d ' e s s a i .  

- C e t t e  d é s a c t i v a t i o n  n e  s e m b l e  p a s  dGe à un e n c r a s s e m e n t  

du  c a t a l y s e u r ,  c a r  l e s  e s s a i s  d e  r é g é n é r a t i o n  à l ' a i r  ou l f o x y -  

g è n e  n ' o n t  a u c u n  e f f e t  e t  d ' a u t r e  p a r t  l ' e f f e t  d u  m é t h a n e  e s t  

peil  v i s i b l e  e t  n e  v a  p a s  d a n s  l e  s e n s  d ' u n e  c h f i t e  a c c e n t u é e  d e  

l ' a c t i v i t é .  

- On d o i t  p l u t ô t  v o i r  d a n s  c e t t e  d é s a c t i v a t i o n  i r r é v e r s i -  

b l e  un phénomène  d e  f r i t a g e  d u  c a t a l y s e u r  i n é v i t a b l e  s i  l ' o n  

t i e n t  c o m p t e  d e  l ' a i r e  s p é c i f i q u e  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  du  s o l i -  

d e  d e  d é p a r t .  

FaUr  t e n i r  c o m p t e  d e  c e t t e  d é s a c t i v a t i o n  d a n s  l a  r é a l i s a -  

t i o n  d e  n o s  m e s u r e s ,  n o u s  a v o n s  d u  a d o p t e r  e n  c o n s d q u e n c e  n o t r e  

t e c h n i q u e  o p é r a t o i r e  e t  t o u t  d ' a b o r d  e n  t r a v a i l l a n t  l e  p l u s  

r a p i d e m e n t  p o s s i b l e  s u r  c h a q u e  p r i s e  d r e s s a i .  C e p e n d a n t ,  i l  

é t a i t  t o u t  à f a i t  e x c l u  d e  f a i r e  p l u s i e u r s  é t u d e s  p e n d a n t  

p l u s i e u r s  j o u r s  s u r  u n e  même p r i s e  d ' e s s a i ,  s i  l ' o n  v o u l a i t  

une  b o n n e  c o h é r a n c e  e t  u n e  b o n n e  r e p r o d u c t i b i l i t é  d a n s  f e s  

r é s u l t a t s .  

R e p r o d u c t i b i l i t é  d a n s  l e s  m e s u r e s  d ' a c t i v i t é .  

- P o u r  l e s  m e s u r e s  e f f e c t u é e s  s u r  une  même p r i s e  d ' e s s a i ,  

e n  l i a i s o n  a v e c  c e  q u i  a  é t é  d i t  d e  l a  d é s a c t i v a t i o n ,  u n e  

b ~ n n e  r e p r o d u c t i b i l i t é  e s t  a s s u r é e  e n  l i m i t a n t  l e  t e m p s  d e  

s é j o u r  d u  d é p ô t  d a n s  l e  r é a c t e u r  e t  e n  r e v e n a n t  p é r i o d i q u e m e n t  

s u r  l e s  m e s u r e s  d é j à  f a i t e s  p o u r  a p p r é a i e r  l e  v i e i l l i s s e m e n t  

d u  c a t a l y s e u r .  



.4 . 
- R e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  m e s u r e s  d ' u n e  p r i s e  d ' e s s a i  à u n e  

a u t r e .  

L o r s q u r i l  s ' a g i t  d e  p r i s e s  d ' e s s a i  d e  m a s s e s  n e t t e m e n t  d i f f $ -  

r e n t e s ,  d e s  é c a r t s  a p p r é c i a b l e s  s u r  d e s  m e s u r e s  d ' a c t i v i t é  s p é -  

c i f i q u e  p e u v e n t  d t r e  e x p l i q u é s  à p a r t i r  d u  phénomène d e  d i f f u -  

s i o n  i n t e r n e  à l ' i n t é r i e u r  d e  l a  m a s s e  c a t a l y t i q u e  ( 1 1 ) .  

En c e  q u i  c o n c e r n e  n o t r e  c a t a l y s e u r  o x y d e  C o b a l t ,  l e s  e f f e t s  

d e  t r a n s f e r t  d e  m a t i è r e  à l ' i n t é r i e u r  d e  l a  m a s s e  c a t a l y t i q u e ,  

p o u r  d e s  p r i s e s  d ' e s s a i  d o n t  l a  m a s s e  v a r i e  e n t r e  1 e t  5mg, n e  

s e m b l e n t  p a s  i n f l u e r  s u r  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n ,  s i  l ' o n  s f e n  

t i e n t  à l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e  n o s  m e s u r e s  d ' a c t i v i t é  s p é c i f i -  

q u e s -  C e s  r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s  l e s  t a b l e a u x  

c i - d e s s o u s .  

TABLEAU 1 

Dans  l a  p a r t i e  d e  n o t r e  é t u d e  c o n s a c r é e  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  d u  m é t h a n e ,  

d e s  m e s u r e s  e f f e c t u é e s  à l ' a n a l y s e u r  i n f r a - r o u g e  s u r  c h a q u e  

p r i s e  d ' e s s a i  à d e s  t e m p é r a t u r e s  d i f f é r e n t e s  n o u s  d o n n e n t  

c h a q u e  f o i s  u n e  d r o i t e  d l A r r h é n i u s e  On e n  d é d u i t  p a r  i n t e r p o -  

l a t i o n  l e s  v i t e s s e s  d e  r é a c t i o n  e t  d o n c  l e s  a c t i v i t é s  s p é c i f i -  
1 

q u e s  c o r r e s p o n d a n t e s  p o u r  d e s  v a l e u r s  p a r t i c u l i è r e s  d e  T- 
On N o t e  : l e s  m e s u r e s  d e  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  s o n t  f a i t e s  à 

a t m .  e t  1 9  a tm.  



TABLEAU 1 

T 
--------_--------- ------------------============================================== 

TO K T0 K 714 689 i 666 645 j 625 i 6061 

( I / T  lo3  1,400 :1,450 f1  ,500 1 1  ,550 j 1  ,600 j1  ,650 . 
( p r i s e  d r e s s a i  nO1 . . . . 
( m a s s e  1 ,5 mg, a c t i v i t é :  . : 1 
( s p é c i f i q u e  e n  rno le s /hg :  0,505 :0,326 :0,206 :0,133 :0,087 J - 

: !  . . 
( 

. . . ( p r i s e  d ' e s s a i  n 0 2  . . . 
f . . . ) 

( m a s s e  2,5 mg, a c t i v i t é : '  . 
( 

s p é c i f i q u e  e n  m o l e s / h g :  0,460 :0,296 :0,192 10,124 '0,080 :0,052 . 
( p r i s e  d ' e s s a i  n 0 3  . :! 
( m a s s e  3,1 mg, a c t i v i t é :  . : 

1 
S p é c i f i q u e  : 0,470 ;0,296 10,187 I0,119 ;0,077 :0,048) ) . 
p r i s e  d % s s a i  n 0 4  . . 
m a s s e  3 , 2  mg, a c t i v i t é :  

. . . . 
s p é c i f i q u e  

r 
0,388 :0,262 :0,178 i o , i i g  io,osr :0,055, 

p r i s e  d ' e s s a i  n 0 5  . : 
m a s s e  4 mg, a c t i v i t é  : : 

i . 
s p é c i f i q u e  

) 
: 0,530 :0,337 :0,2l15 :0,135 :0,085 : 0 , ~ 5 5 )  . 

p r i s e  d ' e s s a i  n 0 6  . . . . 1 . 
( ( m a s s e  4.9 mg, a c t i v i t é  j 
( s p é c i f i q u e  : 0,540 :0,347 f 0 , 2 2 ~  :0,138 :0,090 :0,057( . (--------------------- --I---i-ii--ii---,,---------------------- . . . 
( ~ c t i v i t é  s p é c i f i q u e  : 

/ 

(moyenne  : 0,480 j0,310 i0 ,200 10,128 :0,083 :0,053: ) 

TABLEAU I I  

Dans  l ' é t u d e  d e  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  21 ~ ' ~ x y g è n e ,  on  a 

f a i t  u n e  SJPLL d ' e s s a i s  b k i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  à p r e s s i o n s  

p a r t i e l Z e  d e  m é t h a n e  c o n s t a n t e  = 0,04 atm. e t  p o u r  d i v e r s e s  

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' o x y g è n e ,  De c e s  e s s a i s  o n  n e  r e t i e n t  

q u e  l e s  m e s u r e s  d e  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  p o u r  PO2 = 0,19 a t m .  

( p o u r  s e  r a m e n e r  d a n s  l e s  memes c o n d i t i o n s  d e  m e s u r e s  q u e  d a n s  

l e  p r é c é d e n t  t a b l e a u ) .  Avec c e s  m e s u r e s  e n  p a s s a n t  a u x  a c t i v i -  

t é s  s p é c i f i q u e s ,  on o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d f A r r h é n i u s  e n  p o r t a n t  

Log ils e n  f o n c t i o n  d e  I / T .  P o u r  l e s  mêmes v a l e u r s  p a r t i c u i i è -  

r e s  d e  I / T  d u  t a b l e a u  1 ,  on  e n  d é d u i t  p a r  i n t e r p o l a t i o n  les 

a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  c o r r e s p o n d a n t e s .  



. . I . . . 
A c t i v i t é  s p é c i f i q u e  : . . . ) . ) 
moyenne  ( t a b l e a u  1 ) :0,480 :0,310 :0,200 :0,128 :0,083 :0,053) 

TABLEAU III 

Des m e s u r e s  d l é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  o n t  é t é  f a i t e s  à n o u v e a u  

e n  d o s a n t  c e t t e  f o i s  l ' e a u  p r o d u i t e  p a r  l e s  r é a c t i o n s  a v e c  1' 

h u m i d i m b t r e .  Comme p o u r  l e s  r é s u l t a t s  d u  t a b l e a u  1,  o n  o p è r e  

p a r  i n t e r p o l a t i o n  s u r  l e s  d r o i t e s  d f A r r @ é n i u s  p o u r  e n  d é d u i r e  

f i n a l e m e n t  l e s  a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s  c o r r e s p o n d a n t e s  a u x  mêmes 

v a l e u r s  d e  ? / T .  

Les  a c t i v i t é s  s o n t  r a m e n é e s  à PCH4 = 0,04 a tm. ,  l e s  m e s u r e s  

é t a n t  e f f e c t u é e s  à PCH4 = 0,035 atm.  

[ T O K  f 714 j 689 j 666 645; 6 2 5 ;  606{ 

( I / T  lo3 : 1 ,400 :1 ,450 :1 ,500: 1,550: 1 ,600:l ,650) 
( p r i s e  d ' e s s a i  n 0 2 5  : 
( m a s s e  1 , 2  mg, a c t i v i t é :  \ 
[ s p é c i f i q u e  : 0,400 :0 ,260 :0,165: 0,105; 0,069f0,044 

/ 

( p r i s e  d r e s s a i  n 0 2 8  . 
I m a s s e  3,1 mg, A s  : 0,370 :0,250 :0,165: 0,110: 0,074:0,050' ) 

( p r i s e  d ' e s s a i  n 0 2 9  j 
( m a s s e  3,O mg, As 0,400 :0,260 f0,1701 0 , 1 1 0 ;  0,072; 

C o n c l u s i o n s  s u r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i a u e .  

A c o n s i d é r e r  l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  n o t r e  

c a t a l y s e u r  o x y d e  d e  c o b a l t  e s t  d é f i n i  d a n s  l e s  c a s  l e s  p l u s  

d é f a v a r î b l e s  à 20 % p r è s  p o u r  s o n  a c t i v i t f  s p é c i f i q u e .  



2 7 ,  
On p e u t  a d m e t t r e  d l a u t r e  p a r t  q u e  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  s u r  

n o s  m e s u r e s  d l u c t i v i t é  e s t  a u s s i  d e  l ' o r d r e  d e  20 % a u  ~ . ~ : . I ~ l l u : ~  

Fn e f f e t  s o i t  l ' e x p r e s s i o n  d e  l ' a c t i v i t é  s p é c i f i q u e  : 
v ii s = -- 
rn où l a  v i t e s s e  d e  r b a c t i o n  V e s t  é g a l e  t h é o r i q u e m e n t  

a u  d é b i t  ( e n  m o l e s / h )  d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  p r o d u i t  p a r  l a  

r é a c t i o n 7  E x p é r i n e n t a l c n e n t ,  l a  v i t e s s e  s ' o b t i e n t  e n  m u l t i -  

p l i a n t  l e  d d b i t  ~ o t a . 1  d u  m e l a n g e  G a z e u x  ( e n  m o l e s / h )  p a r  l e  t r r  

- d ? a n ? y d r i . d e  c a r b o n i q u e  ? r é s e n t  d a n s  l e  m é l a n g e *  

L i e r r c u r  r e l a t i v e  s u r  l e  d é b i t  t o t a l  e s t  v a r i a b l e  s e l o n  

l e s  d i s p o û i t i o r , ;  du  m o n t a g e  ( l r e r r e u r  é t a n t  l a  somme d e s  

e r r e u r s  commises  s u r  l e s  l e c t u r e s  f a i t e s  a u x  d i f f é r e n t -  r o t a -  

m è t r e s ) ,  On p e u t  a d m e t t r e  c e p e n d a n t  q u e  e n  moyenne : 

N c u ~  en-nç ; :  t r o n s  u n e  c o r r e s p o n d a n c e  e n t r e  l a  r e p r o d l l p t i -  

b i l i Y é  d e  n o s  r d s u l - t a t s  e t  12 p r é c i s i o n  q u e  l ' o n  p o u v a i t  a t t c r -  

d r e  d e  n o s  m 6 t h o d c s  d l ? n l : y s e s  e t  d e  m e s u r e s .  

L e  ;2robl&m:, "--it d 2 t r o u v e i .  un  c a t a l y s e u r  r e l a t i v e m e n t  

s t a b l e  e t  a c - c i f  à l a  ? o i s ,  

- F a i b l e  d 5 ? a c - L - v a t i  Q I '  e t  r e p r 2 d u c t i b i l i t é .  

L 1 a c t f v i t C  d i c n  G a t a l y ~ e u r  u t i l i s é  d a n s  un m i z r o r é a c ~ e u r  a v e c  

d e s  p r i s e s  d r e s s a i  d e  t r > s  f a i b l e s  m a s s e s  n e  p e u t  r e s t e r  c o n r -  

t a n t e ,  Dans  c e s  c o n d i t i o q s  l a  d é s a c t i v a t i o n  e s t  un phénomène  

g é n é r a l e m e n t  o b s e r v S  a v e c  t o u s  l e s  c a t a l y s e u r s ~  P o u r  l ' o x y d e  

d e  C o b a l t  c e p e n d a n t ,  n o u s  a v o n s  o b s e r v é  u n e  d é s a c t i v a t i o n  

n e t t e m e n t  m o i n s  p r o n o n c é e  q u e  p o u r  l ' o x y d e  d e  n i c k e l  p u r  a v e c  

l e q u e l  n o u s  a v o n s  f a i t  l e s  p r e m i e r s  e s s a i s .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  



28. 

r e p r o d u c t i b i l i t é  o b t e n u e  a v e c  l ' o x y d e  d e  c o b a l t  p e r m e t t a i t  

d ' e f f e c t u e r  d e s  m e s u r e s  d ' a c t i v i t é  c o h é r e n t e s .  

- A c t i v i t é  d e  l ' o x y d e  d e  c o b a l t .  

R e B .  A N D E R S O N  e t  s e s  c o l l a b o r a t e u r s  du  c e n t r e  d e  r e c h e r c h e s  

c h a r b o n n i è r e s  d e  P i t t s o u r g h  ( 7 )  o n t  é t u d i é  I f o x y d a t i o n  d u  mé- 

t h a n e  d a n s  un m i c r o r é a c t e u r ,  s u r  t o u t e  u n e  s é r i e  d e  c a t a l y s e u r s  

s a n s  s u p p o r t  e t  a v e c  s u p p o r t .  I l s  n o t e n t  l a  g r a n d e  a c t i v i t é  d e  

l ' o x y d e  d e  c o b a l t  Co304 v e n a n t  a p r è s  c e l l e  d u  P a l l a d i u m  sur 

a l u m i n e  e t  p l a t i n e  s u r  a l u m i n e .  N o t r e  c h o i x  s ' e s t  f i x é  p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r  u n  c a t a l y s e u r  s a n s  s u p p o r t  é t a n t  d o n n é  l e s  

c o n d i t i o n s  d é l i c a t e s  d a n s  l e s q u e l l e s  s ' e f f e c t u e  l e  d é p 6 t  d u  

c a t a l y s e u r  s u r  l a  s o n d e  d u  m i c r o r é a c t e u r .  

E t a n t  d o n n é  l a  t r è s  g r a n d e  a c t i v i t é  d ' u n  c a t a l y s e u r  comme l e  

p a l l a d i u m  s u r  a l u m i n e ,  i l  f a u d r a i t  d i l u e r  f o r t e m e n t  l a  p a r t i e  

a c t i v e  d u  c a t a l y s e u r ,  c e  q u i ,  p o u r  d e  f a i b l e s  p r i s e s  d r e s s a i ,  

a p p o r t e r a i t  u n e  t r è s  g r a n d e  i m p r é c i s i o n  s u r  l a  q u a n t i t é  e x a c t e  

d e  c a t a l y s e u r  d é p o s é .  



T R O I S  I E P I E  P A R T I E  --- -- 

ETUDE C I N E T I Q U E  

L ' é t u d e  c i n é t i q u e  a  é t é  f a i t e  a v e c  l a  même p r é p a r a -  

t i o n  d e  c a t a l y s e u r  Oxyde d e  C o b a l t  ( ~ é f .  C o j  O4 ; P r é p a r a t i o n  

n 0 9 ) .  

1 - ORDRE D E  REACTIODI PAR RAPPORT A U  - E T N A _  ------ - 

P o u r  u n e  p r e s s i o n  t o t a l e  d e  1 a t m o s p h è r e ,  n o u s  a v o n s  

f a i t  v a r i e r  R H 4  d a n s  l ' a i r  d e  0 , 0 1  à 0,05 a tm.  L e s  v a r i a t i o n s  

c o r r e s p o n d a n t e s  de  Pc2  s o n t  n é g l i g e a b l e s .  A d m e t t a n t  e n  e f f e t  

u n e  c o m p o s i t i o n  de  l ' a i r  e n  v o l u m e  d e  2 0  % d'O2 e t  80 % d f N 2 ,  

p o u r  PCH4 = 0,04. 

= 0 , 2 0  x 0 ,95  = 0,19 atm. 

.1 O )  R é s u l t a t s  o b t e n u s .  

On d é t e r m i n e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  e x p r i m é e  e n  m o l e s / h  

ë n  f o n c t i o n  d e  PCH4. 



30. 
- - P r i s e  d ' e s s a i  n o  7 : E s s a i  203 2 9 4  c a h i e r  n o  1 )  

( m a s s e  : 2 , 9  mg) .  T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 402O C  

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  PCH4 ( c f .  f i g u r e  8 c o u r b e  

A), on o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 1 , 0 3 .  

- P r i s e  d ' e s s a i  n o  8 : m a s s e  : 3 , 8  mg) -- 
2 )  E s s a i  2 0 4  ( p .  3 0 0  c a h i e r  n O 1 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 356O C 

On u o r t e  l o g  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g  PCH4 ( c f .  f i g u r e  
10 1 O 

8 ,  c o u r b e  2). On o b t i e n t  une d r o i t e  d e  o e n t e  é g a l e  à 1 , 0 8 .  
, . 

2 )  ' ~ s ç a i  2 0 5  ( c f .  p .  3 0 6 ,  c a h i e r  n o  1 )  

T e m 2 é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 419O C 

On p o r t e  l o g  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  PCH4 ( c f .  F i g u r e  8 
1 O 

c o u r b e  C ) ,  On o b t i e n t  une  d r o i t e  d e  n e n t e  é g a l e  à 1,02. 

2 0 )  C o n c l u s i o n s  

On o b t i e n t  d o n c  l ' o r d r e  u n  p a r  r a p p o r t  au  m é t h a n e  d a n s  

t o u s  l e s  c a s .  

On p e u t  o b s e r v e r  d ? n s  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  un t r è s  f a i b l e  

e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  : 

( E s s a i  T0 C : 0 r d r e / % H 4  
( 



FIGURE €3 



L ' o r d r e  de  r é a c t i o n  d i m i n u e  q u a n d  1 ü  t e m p é r a t u r e  

s ' é l è v e ,  m a i s  I L S  v a r i a t i o n s  é t a n t  d e  l ' o r d r e  d e  l a  o r é c i s i o n  

d e s  m e s u r e s ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  c o n c l u r e  s u r  un e f f e t  c e r t a i n ,  

A y a n t  t r o u v é  l ' o r d r e  un p a r  r a p p o r t  a u  m é t h a n e ,  o n  d o i t  

p o u v i r i r  o b t e n i r  une  v a r i a t i o n  l i n é a i r e  d e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  

avea  l a  p r e s s i o n  3 a r t i e l l e  d e  m é t h a n e .  

On t r a c e  p o u r  l e s  t r o i s  e s s a i s  V e n  f o n c t i o n  d e  PCH4 

L e s  r é s u l t a t s  s o n t  d o n n é s  d a n s  l a  f i g u r e  Ç ; 

E s s a i  2 0 3  : T = 4 0 2 O  C ,  c o u r b e  A 

E s s . i  204 : T = 356O C ,  c o u r b e  0 

E s s a i  205 : T = 4 1 9 O  C ,  c o u r b e  C 

On o b t i e n t  b i e n  t r o i s  d r o i t e s ,  d e  p e n t e s  d i f f é r e n t e s ,  

p a s s a n t  p a r  l ' o r i g i n e .  

On c o n f i r m e  d o n c  un o r d r e  d e  r é a c t i o n  é g a l  à un, p o u r  

l e  s d t h c n e .  

II - ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A L-f O X Y G E N E  

Dans  u n e  p r e m i è r e  s é r i e  d ' e s s a i s ,  n o u s  a v o n s  d é t e r -  

m i n é  l ' o r d r e  de r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  à " o x y g è n e  s u r  p l u s i e u r s  

p r i s e s  d ' e s s a i  e t  à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s ,  à p r e s s i o n  p a r t i e l l e  

d e  m é t h a n e  c o n s t a n t e  ( P C H ~  = 0 ,04  a tm. )  e t  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  

p a r t i e l l e s  d ' o x y g è n e  v a r i a n t  e n t r e  0,19 e t  0,96 a tm.  On a pu  d o n c  

e n  d é d u i r e  un e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s u r  l t o r d r e  d e  r é a c t i o n .  

D ' a u t r e  p a r t ,  d e s  e s s a i s  e f f e c t u é s  à d e  f a i b l e s  p r e s s i o n s  

p a r t i e l l e s  d l o x y g d n e  ( e n t r e  0 , 0 3  e t  0 , 5 0  a t m . )  d e v a i e n t  n o u s  

p e r m e t t r e  d e  c o n c l u r e  s u r  une  v a r i a t i o n  p o s s i b l e  d e  l ' o r d r e  

d e  r é a c t i o n  d a n s  un l a r g e  d o m a i n e  d e  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  

d 'oxygène .  





L 
32, 

1 0 )  O r d r e  de  r é a c t i o n  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  : 0 , 1 9  atm.(, p o 2 < 0 , 9 6 a t  
h, 

- D é t e r m i n a t i o n  des d é b i t s  d ' a i r  e t  d ' o x y g è n e  e n  f o n c t i o n  - --- 
d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e .  

On r a p p e l l e  q u e  POp é t a n t  f i x é ,  o n  e n  d é d u i t  l e s  d e b i t s  

.DaFr e t  Doî p o u r  un d é b i t  t o t a l  D t  d o n n é .  

D t  = D ~ ~ 4  + Do2 + D a i r  

O 2  
= AP+ a v e c  0 , 1 9 4 ~  < 0 , 0 6  

( 0,2  D a i r  + Do = A D t  
2 

d ' o ù  

D a i r  = - ( s 1 9 6 d  D t  
O, 8 

= 0 , 9 6  D t  - W a i r  : 4' Do, ' b 8  LI 

- R é s u l t a t s  o b t e n u s  

On d é t e r m i n e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  ( r n o l e s / h )  e n  f o n c t i o n  

d e  Pop ( a t m . )  

- P r i s e  d ' e s s a i  n o  9 : m a s s e  ; 3,6 mg 

E s s a i  206 ( P .  3 1 0  c a h i e r  n O 1 )  

T e m p é r a t u r e  de  l ' e s s a i  : 3 5 3 O  C 

On p o r t e  l o g  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g  PO2 ( c f .  f i g u r e  10 
10 1 O 

c o u r b e  A ) .  On o b t i e n t  une  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 0,27 

- P r i a e  d ' e s s a i  n o  10 : m a s s e  : 4 , 1  mg 

Essai 207 ( p .  3 1 6  - c a h i e r  n o  1 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 403O C 

On p o r t e  l o g  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g  ( c f .  f i g u r e  10 1 0  1 O 
c o u r b e  B ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  v e n t e  & g a l e  0,23 

E s s a i  208 ( p .  322 - c a h i e r  n o  1 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 378O C 

On p o r t e  l o g l 0  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  .O2 ( c f .  f i g u r e  10 

c o u r b e  c ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  q e n - t e  é g c l e  3 0,24 



ORDRE DE REACTION /C$ 



- d' erm; n% l i !  - ~ L L W =  2,4rng 

E s s a i  2 0 9  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 404O C 

On p o r t e  l o g  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  PO2 ( c f .  f i g u r e  10 
i O 

c o u r b e  D ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 0 , 2 0  

E s s a i  2 1 0  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 4 3 0 °  C 

On p o r t e  l o g I o  
V e n  f o n c t i o n  d e  l c g  POp ( c f .  f i g u r e  10 

c o u r b e  E ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 0 , 1 8  

- P r i s e  d ' e s s a i  n o  1 2  : m a s s e  = 2 , 3  mg 

E s s a i  211 

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  : 414O C 

On > o r t e  l o g  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g  PO2 ( c f .  f i g u r e  10 

c o u r b e  F ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 0 , 1 8  

- C o n c l u s i o n s  

P o u r  l ' o x y g è n e ,  on d é t e r m i n e  un o r d r e  p a r t i e l  d e  

r é a c t i o n  d e  l ' o r d r e  d e  0 , 2 0  

Un e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s u r  l ' o r d r e  d e  t e m p e r a t u r e  

e s t  m i s  e n  é v i d e n c e  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

P = c P = s = = = ~ = ~ = = c I = - ~ ~ = ~ ~ ~ = : = ~ ~ = ~ = ~ x ~ - - - - -  - = - - - ~ E I S E l l t S S l p B S 1 I ~ S S E ~ e 9 S = E  

I : I t 
P r i s e  d r e s s a i :  T0 C C o u r b e  : 0 r d r e / 0 2  1 . . . ) 

--------------:---------------:----------------:--------------- 1 

9 . t ) 

i 
. . 

3 5 3  A 0,27 ) . . 1 
1 O  378 

( 
. C 0 , 2 4  

I 
. . 

1 O 4 03 B 0,23 . . 
1 1  . . D 

i 
4 0 4  

I 
0,20 . . . 

1 
12 41 4 

( 
: F . 0,18 

( 
. . . 

I l  4 3  O 
( 

. E  . 0 , 1 8  

=-----===== =====----------- ---- ----- 

I 
-----------===========C========l==============* 



~ ~ n r d r e  d e  r é a c t i o n  d i m i n u e  s e n s i b l e m e n t  q u a n d  l a  t e m p é r a -  

t u r e  s ' é l è v e .  

2 " )  O r d r e  d e  r é a c t i n n  p a r  r a p p o r t  à l l O x y q è n e  : 0,03 ( P O  <0,50 
2'atm. 

- D é t e r m i n a t i o n  d e s  d é b i t s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  D r e s s i o j  

p a r t i e l l e  d tOxyg& : 

( D t 
On s e  d o n n e  PT a v e c  0,03 ,<A 4 0 , 5 0  a tm 

- R é s u l t a t s  o b t e n u s  ( p .  3 5 4  - c a h i e r  n o  1 )  

P r i s e  d ' e s s a i  n o  15 : m a s s e  1,5 mg 

E s s a i  2 1 6  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  420° C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  PO2 ( c f .  f i g u r e  1 1  

c o u r b e  A ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 0 , 1 9  

P r i s e  d r e s s a i  n o  1 6  : m a s s e  1 , 4  mg 

E s s a i  2 1 7  

Tempérbture d e  l ' e s s a i  4 3 0 °  C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g  PO2 ( c f .  f i g u r e  11 

c o u r b e  B ) .  On o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 0 , 1 9  

- C o n c l u s i o n s  

L ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e  t o u j o u r s  

s e n s i b l e m e n t  é g a l  à 0,20  ne v a r i e  p a s  d a n s  un l a r g e  d o m a i n e  d e  

o r e s s i o n s  d ' o x y g è n e .  





35 .  
III ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A LrE~.ll 

1 0 )  P r i n c i p e  d e  c a l c u l  d o n n a n t  l a  p r e s s i o n  d ' e a u  e t  l a  v i t e s s e  

d e  r é a c t i o n  

La t e m p é r a t u r e  TS du c o n d e n s e u r  d é t e r m i n e  l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d ' e a u  PH O ( e n  mm ~ g ) .  On c o n n a f t  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  Pç 

à l a  s o r t i e  du  c o n z e n s e u r .  : 

S o i t  D ( a i r  +  CH^) l e  d é b i t  d u  m é l a n g e  a i r  - CH4 e t  

d g D  l e  d é b i t  d ' e a u  
H2 

O D 
2. & H2 

P~ D ~ 2 ~  + D ( a i r  +  CH^) 

V i t e s s e  d e  r é a c t i o n  : v = D t  ( m o l e s / h )  x O 

D t  = d é b i t  t o t a l  g 8 = t e n e u r  e n  CO 
2 

En f a i t  on c o n d e n s e  l ' e a u  à l a  s o r t i e  du  r é a c t e u r  e t  on 

d é t e r m i n e  & l ' a n a l y s e u r  i n f r a - r o u g e  u n e  t e n e u r  : 

Q ' = O x  .': D t  
D ( a i r  + CH ) 

4 .  
d ' o ù  l l > x p r e s s i o n  d e  l a  v i t e s s e  : 

D ( a i r  +  CH^) 
v = D t x Q = D t  B 1  x  

D t = Ut  x D ( a i r  + CH4) 

I l  e s t  d o n c  i n u t i l e  d ' e x p r i m e r  l e  d é b i t  d ' e a u  p o u r  a v o i r  

l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  : 

v = D ( a i r  +  CH^) x Q i  e n  m o l e s  / h  

2 0 '  C o r r e c t i o n  s u r  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  PH O - 
2 

Le m o n t a g e  u t i l i s é  p o u r  é t u d i e r  l ' e f f e t  d e  l ' e a u  a v e c  un  

m é l a n g e  &ir -t- CHq p a s s a n t  d a n s  un  s a t u r a t e u r  i m p l i q u e  u n e  b a i s s e  

d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  m é t h a n e  e t  d ' o x y g è n e  q u a n d  l a  p r e s s i o n  



p a r t i e l l e  d ' e a u  a u g m e n t e .  Une c o r r e c t i o n  s ' i m p o s e  p o u r  r a m e n e r  

'CH, 
à 0,04 a t m .  e t  PO2 à 0,19  atm. 

n 

p u i s q u e  Do2 = c t e  
J D ~ ~ 4  = c t e  

l a  c o r r e c t i o n  s u r  v  : d v  = (d  +p ) 9 v  

p o u r  u n e  v a r i a t i o n  d  D t  du  d é b i t  t o t a l .  

P o u r  u n e  v a r i a t i o n  f i n i e  : v = (O(+/' ) D t  v  
n r 

H2 b = -  4.J 
Or D t  Ps - ( a t m )  

d ' o ù  v i t e s s e  ( c o r r i c i é e )  = v  ( e x p é r i m e n t a l e )  + A v  = 

v 
e x p  

On a  v u  q u e  x + Q  = l , 2  
I 

F i n a l e m e n t  v  c o r r i g é e  = v  
e x p .  ( 1  + 1  ? 2  PH 0 ( a t m )  ) 

2 

e t  comme P 1  a tm  df --. \ e r r e u r  r e l a t i v e  
(O, 1 2  

H2  v \ 1 ? 0 0  
s o i t  1 2  % 

30) R é s u l t a t s  obtenus-  

P r i s e  d ' e s s a i  n o  30 : m a s r e  3 , 2  mg 

E s s a i  250 ( p .  189 - c a h i e r  no 2 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  366O C 



On e x p r i m e  l a  v i t e s s e  de  r é a c t i o n  ( c o r r i g é e )  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' e a u .  On p o r t e  1-ogI0 V e n  f o n c t i o n  

de  log PH O ( c f .  f i g u r e  1 2 ,  c ~ u r b e  A ) .  
2 

On p e u t  d é t e r m i n e r  d e u x  v a l e u r s  moyennes  d e  l a  p e n t e  avec  

l a  c o u r b e  o b t e n u e  ui;i maraue  un e f f e t  i n h i b i t e u r  d e  l ' e a u  s u r  

l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n ,  e f f e t .  c r o i s s a n t  p o u r  l e s  f o r t e s  p r e s s i o n s  

p a r t i e l l e s  d ' e a u .  

0 , 0 2  a tm : p e n t e  = - 0 , 3 6  P o u r  PH O , 
2  

P o u r  0,02  a t m  : p e n t e  = - 0 , 6 3  

E s s a i  251 ( p .  197,  c a h i e r  n o  2 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  4 2 0 °  C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g t O  ( c f .  f i g u r e  12 

c o u r b e  B )  

P o u r  PH O 0 , 0 2  a tm : p e n t e  = - 0 , 2 0  
2 < 

P o u r  PH20 > 0 , 0 2  a t m  : p e n t e  = - 0 , 3 5  

E s s a i  2 5 2  ( p .  2 0 3 ,  c a h i e r  n o  2 )  

T e m p é r a t u r e  de l ' e s s a i  462O C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g t O  PH20 ( c f .  f i g u r e  1 2  

c o u r b e  C) 

P o u r  PH O ( 0 , 0 2  a tm : p e n t e  = - 0 , 2 0  
2 

\ 0 , 0 2  a t m  : p e n t e  = -0,24 
P o u r  Pl-T 2  / 

P r i s e  d ' e s s a i  n o  3 1  ( p .  2 0 9 )  : m a s s e  1 ,2  mg 

E s s a i  253 

T e m p é r a t u r e  de l ' e s s a i  402O C 

On p o r t e  l o g l O  - V  e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  PH,20 ( c f .  f i g u r e  12 

c o u r b e  D) 





P o u r  PH < 0 , 0 2  a t m  : p e n t e  = - 0 , 2 6  
2 

P o u r  PH > 0 9 0 2  a t m  : p e n t e  = - 0,37 
2 

P r i s e  d ' e s s a i  n o  32 ( p .  215) : mnsse 2 , 2  mg) 

E s s a i  254 

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s ~ i  3 5 3 O  C 

On p o r t e  1 0 9 ,  O V e n  f o n c t i o n  d e  l o g ,  O PH20 ( c f ,  f i g u r e  1 2  

c o u r b e  E )  

P o u r  PH < 0 , 0 2  a t m  : p e n t e  = 0 , 1 8  
2 

P o u r  PH 0 , 0 2  a t m  : p e n t e  = 0 , 4 8  
2 

3 O )  C o n c l u s i o n s  

On o b s e r v e  u n  o r d r e  d e  r é a c t i o n  p a r t i e l ,  n é g a t i f ,  p a r  

r a p p o r t  à l ' e a u .  L ' e f f e t  d e  l ' e a u  s u r  l ' a c t i v i t é  e s t  r é v e r s i b l e .  

I l  n ' y  a p a s  d e  d é s a c t i v a t i o n  d u  c a t a l y s e u r ,  

I n f l u e n c e  d e  l n  p r a s s i o n  p a r t i e l l e  d ' e a u  s u r  l ' o r d r e  de  

r é q c £ i o n  : i l  s e m b l e  q u e ,  d ' a p r è s  n o s  r é s u l t ~ t s ,  l ' e f f e t  d e  l ' e a u  

a u g w è n t ?  a v e c  l n  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' e a u .  Dans  n o s  c o u r b e s  

( c f .  f i g u r e  12) ,  c e l a  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  r u p t u r e  d e  p e n t e  p o u r  

u n e  a b s c i s s e  c o r r e s p o n d a n t  à P = 0,02  a tm.  

N o t o n s  q u e  c e t  e f f e t . d e  l ' e a u  d o i t  d i m i n u e r  v e r s  l e s  f a i b l e s  

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' e n , ,  l t o r d r e / H 2 0  d e v e n a n t  n u l  n é c e s s a i r e -  

m e n t  p o u r  P  = O 
H2 

I n f l u e n c e  d e  1 3  t e m p é r a t u r e  s u r  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  : 

l e  t a b l e a u  s u i v a n t  me t  e n  é v i d e n c z  l ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  



( S . .  

0 ? 0 0 6 < p H  ( T Q  C : E s s a i :  2  \ :  
: 0,02 a t m  0 ,0 l  , T m  : 0,1 a t m  

1 
( 

) 

( : o r d r e  d e  : o r d r e  d e  : o r d r e  d e  
1 
1 

( : r é a c t i o n  : r é a c t i o n  : r é a c t i o n  moyen  ) 
( 
( 353 : 254 : - 0 ,18  - 0,48 - 0 , 3 3  

1 
( 

1 
: 250 : - 0,36 - O,63  - 0 ,50  

) 
1 

2 5 3  i . 
- 0 ,26  - 0,37 - 0,32 

1 
( 
( 420 : 251 : - 0,20 . - 0,35 - 0,28 

1 
( 

1 
* 

( 462 : 252 : - 0 ,20  - 0,24 - 0,22 
) 

( 
) 

, ) 
-------------__------------------------------------------------- --_---__-----_---_---------------------------------------------- 

L ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  moyen c a l c u l é  p o u r  u n e  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d ' e a u  c o m p r i s e  e n t r e  0,006 e t  0,10 a t m .  v a r i e  d e  - 0,20 

à - 0 ,50  q u a n d  o n  p a s s e  d e  450 à 350° C. 

I l  a p p a r a î t  n u e  p o u r  l e s  t e m p é r a t u r e  v o i s i n e s  d e  450' C 

l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  - 0 ,20 ,  é g a l  e n  v a l e u r  

a b s o l u e  à l ' o r d r e  p a r  r a p p o r t  à l l ? x y g è n e .  

N u t o n s  q u e  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  v a l e u r s  d e  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  

~ U X  b a s s e s  p r e s s i o n s  e t  3ux f o r t e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d ' e a u  

d i m i n u e n t  q u a n d  l a  t e n p é r a h u r e  d e  l ' e s s a i  s ' é l è v e .  L i i n f l u e n c e  

d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' e a u  e s t  l i é e  5 l ' i n f l u e n c e  d e  l a  

t e m p é r a t u r e .  

I V  ORDE DE REACTION PAR RAP, O R T  AU G A Z  C A R B O N T *  O €  

1 O )  E x p r e s s i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  

T e n a n t  c o m p t e  d e  l n  s t o e c h i o n ~ é t r i ~ ;  d e  l a  r é a c t i o n  

d ' o x y d a t i o n  d u  m é t h a n e  : 

CH4 + 2 0 2  - CO2 + 2 H 2 0  



On p e u t  d o n n e r  une  e x p r e s s i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e : r d e c t i o m  

à p a r t i r  d e  l a  m e s u r e  du d é b i t  d e  l ' e a u  p r o d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n .  

V = 1/2 D é b i t  H20 ( m o l e s / h )  

L ' a d û p t i o n  d e  l ' h u m i d i n é t r e  à nos m e s u r e s  d e  v i t e s s e ,  con= 

d u i t  à l'expression s u i v a n t e  d u  d é b i t  d ' e au :  

S o i t  DT l e  d é b i t  t o t a l  d a  m é l a n g e  g a z e u x  d a n s  l e  réac= 

t e u r  e n  m n l e s / h  

dm l e  d é b i t  du  mélange  d a n s  l ' h u m i d i m è t r e  e n  ~ l / h  

xm l a  t e n e u r  e n  e a u  c o r r e s p o n d a n t e  ( e n  ppm)  d o n d e  

p a r  l ' e n r e g i s t r e u r  

d e  l e  d é b i t  d ' é t a l o n n a g e  d e  l f h u m i d i m 8 t r e  e n  ~ l / h  

xe la t e n e u r  e n  eau  ( e n  ppm) r é e l l e  d a n s  l e  mélange  

g a z e u x  

D é b i t  H20 =DT xe. ~ 0 - '  

D é b i t  FI20 = DT. & . xrn . IO-' rnoles/h 
dm 

Vi tesse  de r é a c t i o n  r V = 1 DT & xm IO-' moles /h  - z dm 

P r é c i s i o n  :& _ A D T  + 8dm + 4 x m  ,0,15 ( d e  e t  xe s o n t  d é t e r m i n é s  
v g 7 r i r n = R i n  

sans e r r e u r )  

2' ) C o r r e c t i o n  s u r  l e s  m e s u r e s  de  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  

E n r e g i s t r a n t  u n e  l 6 g è r e  b a i s s e  d ' a c t i v i t é  (%O % pa r  heure )  

a u  c u u r s  du  t e m p s ,  du  c a t a l y s e u r  s o u s  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  gaz 

c a r b a n i q u e , n o u s  c ~ r r i g e o n s  l e s  v i t e s s e s  o b t e n u e s  aux d i f f é r e n t e s  

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  g a z  c a r b o n i q u e , e n  l e s  ramernant à l t a c =  

t i v i t é  i n i t i a l e  du c a t a l y s e u r  ( t e m p s  = z é r o  P ~ ~ â  =O ) 

3 ) ~ C s u l t a t s  o b t e n u s  y;,= c,lû a b  TC+= OI~\'Sût(CI 
- ~ r ~ s e - d > p s g i - n ~ f 3 -  ( m a s s e  2 , 9  mg) ~ , ~ O & P C ~ & ~ F ~ O  atm 



E s s a i  2 3 5  ( p .  1 3 7  - c a h i e r  n o  2 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  417O C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l O  PCO2 ( c f .  f i g u r e  13 

c o u r b e  A ) .  On o b t i e n t  une  p a r a l l è l e  à l ' a x e  d e s  a b s c i s s e s .  

E s s a i  236 ( P .  1 4 5 )  

T e m p é r a t u r e  d é  l ' e s s a i  4 7 0 °  C 

On p o r t o  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d e  l o g l o  PCO2 ( c f .  f i g u r v  13 

c o u r b e  B ) .  On o b t i e n t  une  p ? r a l l è l c  à l ' a x e  d e s  a b s c i s s e s .  

P r i s e  d ' e s s a i  n o  27 ( m a s s e  2 , l  mg) 0 ,05g~ g0,3 a tm 
O2 

E s s a i  238 ( p .  1 4 9 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  364O C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d o  l o g l O  PCO2 ( c f .  f i g u r e  13 

c o u r b e  c ) .  On o b t i d n t  une  p a r n l l è l c  à l ' a x e  d c s  a b s c i s s e s .  

E s s a i  239 ( p .  1 5 5 )  

T e m p é r a t u r e  d e  l ' e s s a i  405O C 

On p o r t e  l o g l O  V e n  f o n c t i o n  d o  l o g l O  PCO2 ( c f .  f i g u r e  1 3  

c o u r b a  D ) .  On o b t i e n t  unc  p a r a l l è l e  à l ' a x e  d e s  a b s c i s s e s .  

3 0 )  C o n c l u s i o n  

A t o u t e  t e m p é r a t u r d ,  o n  o b t i ~ n t  un  o r d r e  d e  r é î c t i o n  n u l  

p a r  r a p p o r t  a u  g a z  c a r b o n i q u e .  

V E N E R G I E  DIACTIVATION DE LA REACTION 

Unc é t u d ~  c i n é t i q u e  c o m p l è t e  d o i t  c o n d u i r e  à l a  

d é t e i m i n a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  Des m c s u r o s  d ' a c t i v i t é  

e f f c c t u é c s  à différentes t e m p é r a t u r e s ,  d e p u i s  350 à 4 5 0 °  C ,  

o n t  p c r r n i s  d e  d é t e r : n i n e r  l ' é n e r g i e  d d ' a c t i v a t i o n  dd  l a  r é a c t i o n  

d ' o x y d a t i o n  d u  m é t h a n e  s u r  c n t a l y s d u r  o x y d e  s a l i n  d e  C o b a l t .  

On p o r t e  à c e t  e f f ~ t  s u r  1~2 g r a p h i q u e  d t A r r h é n i u s  l e  l o g a r i t h m e  

d e  l a  v i t e s s e  l i m i t s  e n  f o n c t i o n  d e  l f i n v o r s e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

a b s o l u e  p o u r  u n c  p r i s e  d ' e s s a i  d e  c a t a l y s e u r  d e  m a s s e  c o n n u e .  



ORDRE DE REACTION /Cop 



L ' i n t e r v a l l e  d e  b e m p é r û t u r e s  d n n s  l e q u e l  n o u s  t r a v a i l l o n s  e s t  

l i m i t é  i n f é r i c u r e r n ~ n t  p a r  13  s e n s i b i l i t é  d e  l ' a n a l y s e u r  i n f r a -  

r o u g e  ou  d e  l l h u m i d i m è t r ~  solon q u e  l ' o n  d o s e  l e  g a z  c n r b o n i -  

q u e  o u  l ' e a u ,  s u p é r i a u r s m e n t  p a r  l e  d é b i t  t o t a l  d u  m é l a n g e  

g a z e u x  q u i  n ' e s t  p l u s  a s s e z  é l c v é  p o u r  o b t e n i r  u n  t a u x  d e  con -  

v e r s i o n  s u f f i s û m m e n t  f a i b l e  ( d o m a i n e  d i f f u s i o n n o l ) .  

1 " )  R é s u l t a t s  o b t e n u s  a n q d o s a n t  l e  q a z  c a r b o n i q u e  p r o d u i t  p a y  

l a  r é a c t i u n  a v e c  l ~ û n a l y s c u r  i n f r a - r o u q e  

P o u r  PiH = 0 , 0 4  a tm c t  PO2 = 0 , 1 9  a tm .  , n o u s  a v o n s  
4  

e f f e c t u é  d u s  m e s u r e s  d ' a c t i v i t é  à s i x  p r i s e s  d ' e s s a i  d a  m n s s e  
1 d i f f é r e n t e .  On p o r t e  c h a q u e  f o i s  l v g l o  V c n  f o n c t i o n  d e  1 

p o u r  d é t e r m i n e r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  ah E ( s e  r e p o r t e r  21 
l a  f i g u r e  1 4  e t  à l a  f i g u r e  1 5 ) .  

................................................... 
-----------------------------------------A----- ----============ 

N o  p r i s e  : Masse : E n e r g i c  d f  a c t i v a t i o n  
) 

d t e s ç 3 i  : mg 
: N Q  e s s a i  . 

~ e a l / m o l c  . . 
----------:----------:----------:----Y----------------e------ 

1 
1 

: 1 6 3  : 17,4 ( f i g ,  1 4  c o u r b e  A )  
1 

f . . 
2 : 2 , 5  : 169 : 17,5 ( f i g .  1 4  c o u r b e  B) 

: 176 : 1 8 , l  ( f i g .  14 c o u r b e  C )  . 
4 : 3 , 2  : 183 : 15,6 ( f i g .  15 c o u r b e  D )  . . . 
5 : 4,o : 190 : 8 ,  ( f i g .  1 5  c o u r b e  E )  

1 
: 

: 1 9 7  ; 17,9 ( f i g .  15  c o u r b e  F )  ) 

--------__ -----c---- ---- ---- ----- - ---A- ---- -----a-- --------- 1 
--------------------------------------- ---- ----- -------------== 

2 0 )  R é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  d c s a n t  l ' e a u  de r é a c t i o n  a v e c  

l f h u m i d i m è t r c  

'CH, 
= 0,035 atm. P = 0 , 1 9  a t m .  

O2 







---------------------------------*------------------- ------- - ------ ----------- ----- ------ ------ -----------========== 
( . . 
( N o  p r i s e  : M a s s e  : es;ai i E n c r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

1 
( d ' e s s a i  : mg ~ ~ a l / m o l e  

) 

( 
) 

(----------:----------:----------:---------------------------- 1 1 . . 
2 5  : 1,2 : 234 

1 
: 17,5 ( f i g .  15 c o u r b e  1) ) < . . 

2 8  : 3 , l  : 240 : 1 6  
1 

( f i g ,  15  c o u r b e  J )  ) 

2 9  : 3 , O  : 245 : 17 
1 

( f i g .  1 5  c o u r b e  K )  ) 
1 

( N O U S  n ' a v o n s  p ? s  p l a c é  l e s  p d i n t s  e x p é r i m e n t a u x  s u r  l e s  
c o u r b c s  1, J ,  K p o u r  é v i t e r  u n e  s u r c h q r g c  d e  l c  f i g u r e  15) 

D e  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  p o u v o n s  d é d u i r e  u n e  v a l ~ u r  d e  l f 6 n e r -  

g i o  d i a c t i v a t i o n  d e  18 2 0 ,5  ~ c l / m o l e .  

Nous  r e m a r q u o n s  s u r  l e s  f i g u r e s  14 e t  15 l a  b o n n e  r e p r o -  

d u c t i b i l i t é  d e s  m ~ s u ï ~ s ,  o b t e n a n t  d e s  d r o i t e s  s e n s i b l e m e n t  

p a r a l l è l e s ,  s i l l o n  t i c n t  c o m p t e  q u e  p o u r  1t:s p r i s e s  d ' e s s a i  

n o  4 e t  n o  28,  on  n enregistre u n d  d é s a c t i v a t i o n  a n o r m ~ l e m e n t  

é l e v é e  q u i  s x p l i q u é  l e s  p l u s  f a i b l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  p o u r  

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  

N o t o n s  é g a l ~ m c n t  1 2  p c u  d ' i n f l u ~ n c e  d e s  p h é n o m è n e s  d e  

% r a n s f c r t  d e  m a t i è r e  s u r  n o s  m ~ s u r e s  d ' a c t i v i t é .  L n  r ê p p o d u c t i -  

b i l i t é  q u e  n o u s  o b t e n o n s  s u r  12s m e s u r e s  d ' é n e r g i d  d ' a c t i v a t i o n  

p o u r  ? e s   rise es d r e s s a i  d e  m a s s e  d i f f é r e n t e  s e m b l e  i n d i q u e r  

q u e  1 3  d i f f u s i o n  i n t a r n ~  n e  j o u e  p a s .  11 s e m b l ~  é g a l e m e n t  

é t a b l i  q u d  d ? n s  n o t r e  c a s  n o u s  o b t d n o n s  f n ~ i 1 t . m ~ - n t  Ici v i t c s s e  

d e  r é a c t i o n  l i m i t e  ( n o u s  n ' a v o n s  p ? s  e n  e f f e t  u n e  r u p t u r e  d e  

p e n t e  p o u r  l e s t t e m p é r a t u r c s  é l e v é e s ) ,  c e  q u i  i m p l i q u e  u n e  

f a i b l e  i m p o r t a n c e  d c  1 7  d i f f u s i o n  e x t e r n a .  Nous a v i o n s  d é j à  

p u  f a i r e  c e s  r e m 3 r q u e s  à p r o p o s  d e  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  

a c t i v i t é s  s p é c i f i q u e s ,  



R .  B.  A n d e r s o n  ( 7 )  d o n n a i t  16,5 ~ c l / r n o l c  comme v a l e u r  

d e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d c  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  d u  m d t h a n e  

s u r  l ' o x y d e  s a l i n  d e  C o b a l t ,  v a l e u r  q u i  e s t  e n  a s s e z  bon a c c o r d  

a v e c  c e l l e  quc  n o u s  a v o n s  d G e e r m i n 8 e .  



Q U A T R  IEkilE P A R T I E  

R E Ç U M E  - C O N C L U S I O N  

L ' e m p l o i  d ' u n  m i c r o r é a c t e u r  d i f f é r e n t i e l ,  e n  t r a v a i l l 7 n t  

s u r  d e ;  p r i s e s  d ' e s s a i  d e  c a t a l y s e u r  d e  f a i b l e  m a s s e ,  p o u r  

l ' é t u d -  d e  l ' o x y d a t i o n  c û t a l y t i q u e  d u  m é t h a n e  s u r  o x y d e  d e  

C o b n l t ,  n o u s  a  p e r m i s  d e  r é s o u d r e  l e s  d i f f i c u l t é s  q u e  l ' o n  

r e n c o n  ; r e  p o u r  l u s  m e s u r e s  d ' a c t i v i t é  c n t ~ ~ l y t i q u e  : à s a v o i r  d e s  

p h é n o r n h n e s  d e  t r a n s f e r t  d e  * h a l e u r  q u i ,  p o u r  u n ?  r é a c t i o n  f o r t e -  

m e n t  e n o t h e r m i q u z  comme 1 2  n o t r e ,  p d u v e n t  r e n d r e  d i f f i c i l e ,  

v o i r e  - L m p o s s i b l e ,  u n  r e p é r a g e  d e  1 3  t e m p E r a t u r e  r é e l l e  d u  

c a t ~ l y s u e r  ; l e s  p h é i i o m è n i s  d e  t r 2 n ç f c r t  d e  m a t i è r e  d f 9 u t r e  

p a r t ,  q u i  f o n t  d 6 p d n d r e  l a  v i t e s s e  d e  r é n c t i o n  d e  f a c t e u r s  

p h y s i q i i c s  l u t r e s  q u e  l e s  p r e s s i o n s  p y r t i e l l e s  d e s  r d a c t a n t s  e t  

d e s  p r o d u i t s  d u  r é ~ e t i o n  q u e  n o u s  p o u v o n s  f i x e r .  

1 1 ~ 1 ~ s  u n e  a u t r e  d i f f i c u l t é  p o u v ? i t  s u r g i r  d u  E t n i t  d e  I a  

d é s a c t - v a t i o n  p l u s r a p i d e  d u  c a t - l y s e u r  e m p l o y é  d a n s  c d s  c o n d i -  

t i o n s ,  c t  i l  d e v e n l i t  i n d i s p e n s a b l e  d ' e f f e c t u e r  r a p i d c m d n t  

t o u t c s  l c s  m e s u r e s  n é c e s s a i r e s  p o u r  1 t B t u d e  c i n é t i q u e  e n t r e p r i s e .  

N o t r e  c i s p o s i t i f  e x p e r i m e n t a l  a  r e p o s 6  à c ~ t  e f f e t  s u r  l ' e m p l o i  

d e  r o t ~ m è t r e s  p e r m e t t a n £  l a  r é a l i s a t i o n  i n s t a n t a n 6 e  d è s  



d i f f é z e n t s  m é l a n g e s  g a z e u x  p o u r  l e s  m e s u r e s  d ' o r d r e  d e  r é a c t i o n .  

L ' e n s e m b l e  d e  n o s  r é s u l t a t s  e t  l e u r  r e p r o d u c t i b i l i t é ,  

s e m b l c n t  i n d i q u e r  q u e  l a  t e c h n i q u e  e m p l o y é e  e s t  i n % é r e s s a n t e  

p o u r  e f f e c t u e r  u n c  é t u d e  c i n 4 t i q u e  e t  p l u s  a é n é r a l e m e n t  d e s  

m e s u r é s  d ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  

L ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  a u  m é t h a n e  é g l l  à 1 ,  e t  i :  

u n e  é r e r g i e  d ' p c t i v a t i o n  v o i s i n e  d e  18 ~ c l / m o l é  o n t  é t é  d o n n é s  

p a r  R c  B .  R n d e r ç o n  ( 7 )  p o u r  u n e  é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  

c r t , a l : t i q u e  d u  m é t h a n e  s u r  o x y d e  d e  C o b a l t  d i n s  d e s  c o n d i t i o n s  

d i f f 6 i z n t é s  d v s  n o t r e s .  

î J U S  n ' a v o n s  p a s  t r o u v é  d a n s  13 l i t t é r a t u r e  c o n f i r m a t i o n  

o u  i n ' l r m a t i o n  d e s  v a l e u r s  m o y e n n e s  d ' o r d r e  d e  r 6 a c t i o n  q u e  

n o u s  : Innoras  : 

+ 0,20 p o u r  l ' o r d r e  de r 8 n c t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e  

- 0 , 2 0  p o u r  l ' o r d r e  d e  r 6 a c t i o n  p z r  r a p p o r t  à l ' e a u  

O p o u r  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  a u  g a z  

c a r b o n i q u e .  

( . 
( : L j m i t d s  d c  p r e s s i o n s  : P r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  : O r d r e  d e  
( p a r t i e l l e s  ( a t m )  : f i x g e s  ( a t m )  : r é a c t i o n )  
( L 1 

( 
0,06 ( 1 o,ol iPCH4, PO2 or 0,19 

1 
: I / C H ~  ) 

( . . 
( 

1 

( O2 i 0,03\( po2 \( 0,96  
. 

= 0,04 
1 

 CH^ : 0,20/02 ) 
( . 1 

( 
( CO, : 0 , 0 5 \ < ~ ~ ~  < 0,50 
( 2 \ 
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