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PREMIERE PARTIE

BIBLIOGRAPHIE DE L'ACTIVITE DES OXYDES
SEMICONDUCTEURS COMME CATALYSEURS D'OXYDATION

I - ACTIVITE COMPAREE DES OXYDES SEMICONDUCTEURS DANS DES
REACTIONS D'OXYDATICN TYPIQUES.

Les oxydes semiconducteurs sont des catalyseurs
d'oxydation bien connus. Parmi eux, 1'oxyde de Cobalt se
place en t8te dans les spectres d'activité obtenus avec les

réactions test suivantes.

1°) Oxydation de 1l'hydrogine dans un grand excds d'oxygéne s

La réaction :
2 H2 + O2 —_— 2 H20

a été étudide par POPOVSKII & BORESKOV (1) en systéme dyna-
mique 3 pression atmosphérique. (La pression d'oxygéne étant
fixée 3 750 mmHg et la pression d'hydrogéne variant entre
2 et 5 mmHg).

En exprimant les activités extrapolées pour la tempéra-
ture de 300°C, les auteurs peuvent comparer des oxydes semi=~

conducteurs d'activités trés différentes.



On a ainsi par ordre décroissant d'activité.
T = 300°C

» s N ‘ .
Cog0,4 > Cud> MnO, y N10D Fe,053% Zn0Y Cr,05 3 V,05 » TiO,

L'ordre obtenu pour cette série de catalyseurs est 2
metire en rapport avec celui que donne la littérature pour
les mémes catalyseurs et en exprimant le travail dl'extrace

tion des électrons mesurés dans l'oxygéne.
Cu0» Ni0»V,0.» Zn0 ) Ti0,
Donc 1'étape lente de la réaction (étape donneur) est

le passage des électrons du réactant au catalyseur.

2°) Oxydation de 1'ammoniacCe

Dans l'oxydation de l'ammoniac selon les deux réactions
b4

suivantes

4
3 * 3 02 2 N2 + 6 H2O

4 NH3 + 4 02 — 2 N20 + 6 H20

4 NH

GIORDANO, CAVATERRA, ZEMA (2), déterminent la température
seuil pour laquelle 1 % de NH3 est oxydé, en opérant, en sy$-
téme dynamique dans un micrordacteur et sur différents oxydes
semiconducteurs. Ils obtiennent la température la plus basse
pour Co,0, (T = 145°C) et la plus haute pour A1,0, (417°C)

et donnent l1'activité des catalyseurs dans l'ordre suivant
Co30,% MnO, 3 N103>Zn0) Cr,05% Fe,0,7% V057 Ti0,% A1,0,

Les semiconducteurs de type P sont plus actifs que ceux
de type N eux-mémes plus actifs que les isolants.

On note également que 1l'oxydation de CO est parallele
a celle de NH3.
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3°) Oxydation de CO.,

Pour 1l'oxydation de CO :

co + 1/2 02“—""* co,

DIXON (3) obtient le classement des catalyseurs également

par la température seuil de réaction :
Co40,) Cu,0> Ni0D Mn0,) Cu0) Fe, 0% Zno) T10,) Cr,0.%

Cr203}, Tho2‘) V,0g '} A1203.

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 seull ne descend pas en dessous de 150°C, et

enfin les isolants actifs vers 400°C.,

4°) Réaction d!échange isotopique de l'oxygdnee.

La réaction s'éecrit

1602 + 1802 E::E 120180

L'intéré&t de 1'étude faite par DZISYAK, BORESKOV,
KASATKINA (4) et (5) sur la rdaction d'échange est de mettre
en évidence le rapport entre l'activité des catalyseurs
oxydes de la 4éme période pour cette réaction et d'une manid-
re plus générale pour les réactions d'oxydation, la mobilité
de l'oxyg®ne & 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 d'oxy-
géne comprise entre 5 et 240 mmHg, les auteurs classent les
catalyseurs que nous avons déja entrevus par les réactions

d'oxydation, dans l'ordre d'activité suivant :

Co,0,) Mn0,) N10, Cu0 D Fe0, zn0% Cr 0, JV,0, D Ti0,



4,
L'énergie d'activation de la réaction croft quand on

passe de 00304 a TiO2 et l'ordre de réaction/02 passe de 0,3
a 1 pour les catalyseurs considérés dans le méme ordre.

Les mémes auteurs notent que tant que l'oxygéne est en
excés le spectre d'activité est le méme pour 1l'échange iso-
topique de O,, pour 1l'oxydation de H,, de CH, et CO (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,
l1'énergie de la liaison " O - Surface du solide " est bien
plus faible, ceci étant en rapport avec 1'écart important 3
la stoechiométrie (oxygéne en position interstitielle dans

le réseau cristallin).,

5°) Intdr8t de la réaction d'oxydation du méthane.

= La réaction d'oxydation de CH4 présente un intérét
théorique en tant que réaction test donnant un petit nombre

de produits :

CH + 2 0, —= CO + 2 H,O

4 2 2 2

Les mesures d'activité sont en effet grandement facili=
tées et l'on peut envisager & 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
1'étude particulidre d'un catalyseur et son activation par

effet promoteur (catalyseur "dopé").

= Cette réaction a d'autre part un intéré&t pratique

trées actuel :
- dans le probléme de l1'oxydation des fumées

d'échappement de moteurs a combustione

En effet, si la combustion de ces fumées montre que les
produits a éliminer sont essentiellement l'oxyde de carbone
et on moindre quantité des hydrocarbures en C3 et au dessus
(6). On peut dire que l'oxydation du méthane, plus difficile

que celle des autres hydrocarbures (7) est donc une réaction
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test intéressante pour étudier quels seront les catalyseurs
les plus actifs pour l'oxydation d'hydrocarbures supérieurse
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 2
combustibles (13)

Ces diverses considérations nous ont conduit & 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, Co,0,, Co,0, (8).

1) L'oxyde de Cobalt bivalent 3 CoO

-~ On le prépare généralement par décomposition d'un sel
oxygéné (sulfate, nitrate, carbonate, oxalate) de Cobalt

bivalent, 3 l'abri de 1l'air, sous courant d'azote par exemple.

~ Réduit par H2 et CO vers 500°C seulement, il s'oxyde
a8 l'air par contre rapidement, Cependant & T 100°C, la fixa=-
tion d'oxygéne ne change pas la structure de l'oxyde (cubique
face centrée type NaCl) tandis qu'au dessus de 100°C, on
obtient la structure cubique simple des spinelles, indiquant
le passage & l'oxyde saline

o]
3 CoO + 1/2 o0, —> €040, T» 100°C
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2°) L'oxyde de Cobalt trivalent : Co.0,e

2=3

~ Il semble difficile de l'obtenir anhydre 3 partir des
sels de Cobalt trivalent (8).

- Trés instable, l'oxyde chauffé donne rapidement 1'oxy-

de salina

3 Co,0, > 2 Cog0, + 1/2 0,

3°) L'oxyde salin de cobalt. Cos9,

-~ I1 peut &tre obtenu & partir de l'oxyde CoO, mais le
plus souvent on le prépare par chauffage 3 l'air vers 400°C

des sels de Co (nitrates, carbonates, oxalates).

~ Il est stable jusqu'd 900°C ol l1'on observe 1'équili-
bre 3

Co.,0 T 3Co0 + 1/20

374 2

~ Structure de l'oxyde saline.

Deux formules pouvaient &tre proposées :

2 Co0 0002 Cobaltite IV de Co II

Co0 C0203 Cobaltite III de Co II

’

En fait la deuxi®me a ¢té admice puisque 1l'oxyde 3 la struc-
2O3° On a montré (8)
d'autre part guiun tiers seuliement du Co était remplacable

. . . .+t
par un cation métallique bivalent Ni ', Mg++, zn*t.

ture simple des spinelles typs MgO Al

to s . . 2+ 3+ -
En écriture ionique on a donc : (Co )t(C°2 )O 04
aves Co“” en position tétraddrique
2.

Co” en position octaddrique.

- Sa conductivité électrique intrinséque est trés faible
(contrairement 2 Pe304) a froid mais devient notable par un
prétraitement oxydant qui introduit un excd®s d'oxygéne dans
le réseau. WAGHWER & KOCH (9) ont en effet montré que la con-
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ductivité de Co304 a 700°C est environ mille fois plus grande

que la conductivité 5 température ambiante, et & 900°C elle
est environ de cent miille fois plus élevée. Il est important
de noter que ¢i 12 catalyseur est sous atmosphdre d'oxygéne,
dans ces expériences, l'effet de la pression partielle dtoxy-
géne est négligeable sur la conductivité. Les mémes auteurs
ont expliqué l'absence de conductivité importante & tempéra-
ture ambiante dans le réseau normal de l'oxvde, par l'écart
énergétique trop grand entre le Co2* et le C03: rendant

t
impossible l*échange 3

2+ 3+ 3+ 2+
C il
0 N + Co n z Co £ + Co 5

L'oxygéne introdui* dans le réceau par le prétraitement oxy-
dant provoque une formation de vacances cationiques et le
passage de certalns Co2+ a 1'état Co3+ (en positions ¥tra=-
édriques) »

La conductivitid de type P est donc due 3 l'échange 3

002: o8 0031 g:? Co31 + Co2:
On a donc un déplacement de charges positions qui est en
fait un déplacement de trous électroniquese
Le réseau de 1l'oxyde C0304 perturbé par l'excés d'oxygéne
présente donc une certaine analogie avec le réseau de Fe304
dont la conductivité intrinséque importante est assurée par
des ions F92+ et Fe3+ disposds 3 l'origine en des sites

cristallographiques identiques (positions octaddriques) (10).

- Augmentarticn de la econductivité par induction de
valence -
Ltintroduction d'un oxyde de valence inférieur tel que Li20
en solution colide a le m&me effet que le traitement oxydante.
A chaque ion Li* remplagant wun ion Co2+ correspond le passa-
ge dfun ion Co2+ a 1'état Co3+ (en position tétraédrique)

donc un trou électronique mobile. La semiconductibilité obte-
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. . .+ 2+ . 2
nue par induction de valence de Li sur Co n'est pas liée

2

3 un défaut de structure qui peut exister par ailleurse
(Voir SUCHET (10) ).

En écriture ionique, on peut donc exprimer la modification

du réseau :

2+

(Litx Co 3*y o =

3+
1-2x Co~ x) 5 ) 9

N (Co

Ceci permet d'envisager l'activation des catalyseurs 00304
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 fagon progressive l'oxyde
par substitution des ions Co2+ ou Co3+ par des ions de méme

valence, tout en conservant la structure spinelle.

Exemples @ (Zn2+)t (Co3+)O 04"' cobaltite de Zinc

(C°2+)t (Cr3+)o 04_- chromite de Cobalt.
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DEUXIEME PARTIE

MICROREACTEUR DIFFERENTIEL.

~ DESCRIPTION DU MONTAGE POUR L'ETUDE CINETIQUE,

L'étude de 1l'oxydation catalytique du méthane a &té
faite & l'aide d'un microrédacteur différentiel du typc SCOHWAR
analogue dans son principe a celui décrit et étudié par
B. GRAS (11) dans la réaction test classique de déshydrogéna-
tion de 1'isopropanol. L'adoption dans notre cas d'un réacteur
replié (cf. fig.2) donnait une autre solution au probl¥me du
préchauffage des gaze. L'emploi d'un micrordacteur différentiel
pour une dtude cinétique de réaction aussi fortement exother-
mique que l'oxydation du méthane (AH = 216 Kcal/mole) stave-

rait particuliérement adapté.

1°) Montage pour 1'étude de l'ordre de réaction par rapport

au méthane et par rapport 3 l'oxygéne.

La figure 1 donne le schéma général du montage permettant
1'étude de l'ordre de réaction par rapport au méthane et par

rapport a l'oxygéne.

Pour 1'étude de l'ordre par rapport au méthane, une par-
tie seulement du montage est nécessaire pour effectuer le

mélange air-méthane.
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Pour 1'étude de 1l'ordre par rapport 3 1'oxyg&ne, l'ensem~

ble du mon<:age permet de réaliser le mélange ternaire O2 - N,

<Z

CH4 en faisant 3 la foigs varier les proportions relatives des

gaz et le ~ébit total du mélange.

Nous distinguons cuccessivement dans le montage présenté

figure 1 ¢

les de gaz comprimés munies d'un détendeur

=2

- Les boute

1
et dfun pointeau de précicion pour le réglage des débits.

-~ Les circuits de purification des gaz.
Nous élimirons le gaz carbonique rdésiduel en le pidgant dans
tous les cas sur ascariteo
L'eau est éliminéde en utilisant l'anhydride phosphorique sur
ponce .
Enfin les impuretés glnantes comme 1'éthane et les traces
d'hydrocarbures lourds dans le méthane, sont éliminées par un
piége a charbon actif refroidi par le mélange carbo-glarce =
acédtene et régérédrdéd scus vide 2 300°C aprés chaque essailn
Une analyse chromatoaraphique permet de vérifier l'efficacité
du syst®me de purificationa

~ Les mecsures des déhits sont rédalisdes pour le circuit
air, pour le circui* oxygéne et pour la fuite situde avant le
réacteur, a lfaide de rotamdtres (ROTA) associés a des mano~
matres différentiels 2%t thermométres. Les mesures sont ainsi

3

faites, tenant comote Jos corrections dues a la température,

4 la pression et & la nature du gaz. On emploie un débind>ire
d

capillaire ascccié & un débimétre a bulles de savon pour les

Q.

mecsures des dlbits de méthance trop faibles pour &tre mesurées

avecs un rotam2tre,

~ Le four & catalyse et le microréacteur.
Le chauffage du four en laiton est réalisé par trois colliers
chauffants disposés de maniére a obtenir le meilleur profil
de température pour une longueur de four réduite. Il est
réglé électroniquement a Y qoec,
Les deux parties du microréacteur sont détailldes dans la

fig.2. On note le circuit des gaz, &scendants dans la zone de
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préchauffage et descendants au niveau du dép8t catalytique.

La sonde ajustée dans l'axe du réacteur par un rodage sphéri-
que et joint en Téflon se termine par une partie cylindrique
fermée, en verre mince (de 1 32 3 1/10 de mm) de 30 mm de
longueur et 6 mm de diamdtre. (Surface : 6,6 cmz). A l'exté~
rieur du cylindre, le dépbdt de catalyseur forme une couche
uniforme et trés mince. A 1'intérieur, appliquée contre la
paroi, une feuille d'or est en contact avec la soudure d'un
thermocouple situé dans la cavité axiale de la sonde. Ce
thermocouple nous donne la température de la couche cataly-
tique & X 1°C. La géométrie de cette partie ' terminale de la
sonde permet de réduire les effets de transfert de chaleur
entre le catalyseur et le courant gazeux (11).

La masse du dépdt est mesurée en pesant la sonde avec et

sans dépdt apr®s chaque essai (balance uniplateau de préci-
sion Mettler). Cette méthode nous donne une erreur absolue
de%Q mg sur la mesure de la masse et par conséquent une
erreur relative qui peut &tre importante pour les dépbts de
faible masse. Dans la détermination des activités spécifiques,
la mesure de la masse du dépdt catalytique s'avére &tre ainsi

le point délicat de la méthode utilisée.

- Le systéme analyseur.

La réaction d'oxydation du méthane peut s'écrire @

CH4 + 2 O2 —_— CO2 + 2 HQO

En effet, des essais préliminaires ont montré que le seul
produit d'oxydation décelable avec l'eau dans le mélange
gazeux était le gaz carbonique. On notait ainsi l'absence
d'oxyde de carbone. Dans ces conditions, on pouvait adopter,
aprés des essais d'analyse en discontinu & la chromatographie
un analyseur infra-rouge (Licence ONERA) pour déterminer en
continu la teneur en gaz carbonique dans le mélange a la sor-
tie du rdéacteur. L'analyseur a été adapté a l'échelle des
teneurs O, 0,1 % de CO,. Connaissant le taux de gaz carboni-

que produit par la réaction et le débit total du mélange
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réactionnel, on avait une détermination exacte de la vitesse

de réaction :

débit total en moles/h

—~~
<
-3
It

V = D (j en moles/h avec g

D

taux de gaz carbonique
produit

Pour 1'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
chromatographiques

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

de 10mV pour 0,1 % de gaz carbonique.

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

réaction par rapport au méthane et par rapport i l'oxygéne.

~ Dép8t du catalyseur sur la sonde.
On opére selon la technique mise au point dans ce laboratoire.
Une suspension du catalyseur finement broyé dans le méthanol
est pulvérisde sur la sonde animée d'une rotation lente autour
de son axe. Un chauffage infra-rouge séche au fur et 3 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 microrédacteur, le
catalyseur est soumis pendant deux heures environ 3 un courant
d'air purifié, tandis que le four est amené 3 la température
d'essai. Dans le m8me 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 a
l'analyseur l'albbsence de gaz carbonique dans le mélange

gazeux avant chaque oxydation. Le réacteur mis en circuit, on
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parfait le réglage des débits pendant l'oxydations. Des essais
préliminaires ayant montré que la désactivation du catalyseur
sous OXygéne restalit sensiblement l1a m&me que sous atmos-
phére réédctionnelle, les modifications de réglage des débits
pour étudier les effets des pressions partielles d'hydrogéne
et de méthane peuvent se faire sans interruption de l'essai
et sans régénération sous oxygéne.

Une opération compléte sur un dép8t donné de catalyseur com-
prend donc¢ une étude de l'activité catalytique pour une tem-
pérature donnde 3 différentes pressions partielles de méthane
ou différentes pressions partielles d'oxygéne, selon le cas.
Chaque opération dans ce cas nous fournit les éléments néces-
saires pour établir la courbe donnant l'ordre de réaction 3a

la température considérée.

~ Dans les essais sur la détermination de l'ordre de
réaction par rapport au méthane, les teneurs en méthane dans
le mélange Air-—CH4 varient entre 1 et 5 % pour éviter les
domaines d'inflammabilité (12). Pour une pression totale de
1 atm., la pression partielle du méthane variant de 0,01 2
0,05 atme, la pression partielle d'oxyg®ne reste pratiquement
constante, égale a 0,20 atm., d'ol 1'intér&t d'opérer a3 débit
d'air constant jouant uniquement sur le débit de méthane pour
effectuer les mesures d'ordre de réaction par rapport au
méthane.

- Pour l'ordre de réaction 3 l'oxygéne, on réalise le
mélange ternaire oxygéne-azote-méthane, Pour un débit total
donné du mélange, le débit de méthane reste constant et la
somme des débits d'hAzote et d'Oxygéne reste constante,

Dans une premidre série d'assais, la pression partielle de
méthane étant fixde 3 0,04 atm., la pression partielle d'oxy=-
géne varie entre 0,19 et 0,96 atm. Dans une autre série d'es-
sais, on étudie l'effet de 1'Oxyg®ne aux faibles pressions
entre 0,03 et 0,5 atm.
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D'une manigére générale, dans cette étude, on slest fixé
les pressions partielles de chaque gaz et on a déduit les

débits & obtenir et les réglages a effectuere.

2°) Montage pour 1'étude de l'ordre de réaction par rapport

a l'eaue
Le nouveau circuit des gaz est représenté dans la fig.4.

On y rencontre successivement 3

- Un mélange air-méthane réalisé dans une bouteille 2a
gazs
La rédalisation de ce mélange apporte en effet une simplifica-
tion appréciable du montagee. Elle est rendue possible par
1'étude de l'effet de l'eau aux faibles pressions partiellese.
Les traces d'impuretés du méthane sont éliminédes au moment de
la réalisation du mélange, toujours par le pidge a charbon
actif refroidi & =80°C, en introduisant d'abord le méthane
dans la bouteille, & faible débit et sous pression réduite.

Le mélange obtenu est a 3,5 % de méthane.

« Un robinet placé avant le pointeau de réglage fin,
permet de brancher au circuit soit la bouteille du mélange
air-méthane, soit une bouteille d'air pour effectuer aprés

chaque essai un balayage du réacteur.

- Un seul débimdtre est nécessaire cette fois dans le
circuit, puisque nous ne mesurons plus que le débit du mélan-

ge air-méthane.

- Un saturateur composé d'un sursaturateur S avec vase
de Mariotte, pour obtenir une perte de charge constante, dtun
condenseur thermostaté C, permet d'obtenir dans nos domaines
habituels de débits un mélange un mélange gazeux saturé en
eau pour des températures variant de 0°C 3 50°C, ce qui cor-
respond 3 des pressions partielles d'eau de 4 4 80 mmHg envie
ron, soit 0,0070 3 0,10 atm. Le saturateur peut 8tre courci-

cuité par un jeu de robinetse.
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~ A la sortie du rédacteur déja décrit, un réfrigérant a
eau condense une grande partie de l'eau qui est ainsi éliminée

des canalisationse

- Un piége refroidi par le mélange carboglace-~acétone,
enlédve du mélange gazeux le restant de l'eau g&nante pour le

dcsage du gaz carbonique a l'analyseure

- Notmns qu'entre le saturateur et le réacteur, toutes
les canalisations sont calorifugées pour éviter les condensa=-

tions locales de vapeur d'eaue

- L'analyseur infra-rouge (Licence ONERA) est toujours
employé pour doser en continu le gaz carbonique produit par

la réactions

Technique Opératoire.

Un essai complet doit comprendre pnrur une tempéra-
ture donnée d'oxydation une étude de l'effet de la pressien
partielle d'eau entre 0,0070 et 0,10 atme sur la vitesse de
réaction 3 pression partielle de méthane et d'oxygéne cons—
tantee.

Pour chaque pression partielle d'eau fixée pour 1la
température du condenseur, cn détermine la vitesse de réaction

3 différents débits du mélange air—CH4.

3°) Montage pour 1'étude de l'ordre de réaction par rapport

au gaz carboniquee.

L*étude de 1'effet du gaz carbonique nuus a conduit 2
envisager le dosage de l'eau produit par la réactinn, puis-
que le gaz gaz carbonique introduit initialement dans le
mélange réactionnel rendait impossible l'utilisation de l1'ana-

lyseur infra~-rouges
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Le dosage continu de 1l'eau produit par la réaction pour
déterminer l'activité catalytique a pu &tre résolu par 1l'uti-

lisation d'un humidimétre C.E.C.

La figure 5 donne le schéma du montage pour 1l'étude de

l'ordre par rapport au gaz carbonique. On distingue principa-

lement dans le montage s

- Les trois circuits de gaz avec : le mélange air-méthane
(ou 1'air) dans le premier 3 le gaz carbonique dans le second
et l'azote dans le troisiéme, ce qui nécessite en tout quatre
bouteilles & gaze.

- Trois pointeaux de précision et trois débimétres assu-

rant le réglage et la mesure des débitse.

- Le séchage des gaze.
Un soin particulier doit &tre pris pour le séchage des gaz qui
s'effectue d'abu®rd sur les trois circuits indépendants par des
tubes 3 silicagel et anhydride phosphorique sur ponces Les
mesures effectuédes avec l'humidimétre montrent que la teneur

er eau descend entre 30 et 40 ppm dans ces conditionse

-~ Les deux injecteurs placés en série permettent de réa-
liser le mélange quaternaire Oxygéne=Méthane~Gaz carbonique-

Azote .

- Ce mélange passe dans deux piéges refroidis par le
mélange carboglace~acétone, pour éliminer au maximum l'eau
résiduelle. On obtient finalement un mélange gazeux qui, lors-
que le réacteur est en circuit, contient entre 10 et 20 ppm
d'eau dont il faudra tenir compte dans les mesures effectuées

3 l'humidimétres

- A la sortie du réacteur, une fuite réglable permet de
n'envoyer dans l'humidim&tre qu'une fraction du débit total,

mesurée par le rotamétre D4 4 la sortie de l'appareil.
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- L'humidimétre type C.E.C. Principe:s
La partie essentielle de 1l'appareil est une cellule électroiyti-
que formée de deux électrndes en platine séparées uniquement
par une fine pellicule d'anhydride phosphorique et ayant entre
elles une certaine différence de potentiel.
Lorsque le courant gazeux péndtre dans la cellule, l'eau est
intégralement absorbée par 1'anhydride phosphorique rendue
conductrice et ensuite dlectrolysées Rapidement un équilibre
s'établit entre l'eau absorbée et l1'eau électrolysée. On effec=—
tue finalement le dosage de l'eau & partir du courant d'élec-
trnlyse proportionnel & la masse totale de l'eau qui pénétre
dans la cellule par unité de temps.
La courbe d'!'étalonnage obtenue (voir f2g.6) en adaptant 1'hu-
midimétre a un potentiomdtre enregistreur, donnant les ppm
d'eau en fonctinn des mV est valable pour un débit dans 1la
cellule de 5,5 Nl/h. Cependant on a pu utiliser l'humidimétre
pour des débits dans la cellule variant en 2 et 12 Nl/h en mon-—
trant simplement que le signal reste comme prévu proportionnal
au débite Si au lieu d'opérer au débit d'étalonnage De on
opé&re a un débit Dm dans l'humidimétre, auquel correspond une
teneur en eau Xm donnéerar l'appareil, on retrouve la vérita=-
ble teneur Xe =X . == puisque le signal est proportien-

m Dp !
nel au débite.

Technique opératoire dans 1'!'étude sur ltordre par rapport

CoO

m’

2

~ Une fois le catalyseur déposé et le four mis a la tem=-
pérature de l'essal, un balayage & fort débit de gaz dans
toutes les canalisations doit faiie osciller le taux de 1'hu-
midité dans le mélange avant l'cxydation entre 10 et 20 ppm.

Ltapération peut demander entre deux et trois heures.
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~ Réglage des débitse

On rbtient les différentes pressions partielles de gaz carboni=-
que en jouant sur les débits d'azote et de gaz carbonique dont
la scmme doit demeurer constante ainsi que le débit du mélange
air-méthane pour un débit total donné. On peut faire varier la

pression partielle du gaz carbonique entre 0,05 et 0,5 atm.

- L'humidimétre n'étant pas adapté & la mesure de toute
l'eau produite par les réactions, on régle donc le débit D4
dans l'appareil de manidre 3 rester dans les limites de 1'échel-
le des mesures.
Connaissant le débit total du mélange et la teneur en eau pro-
duite par la réaction, on est en mesure d'exprimer la vitesse
de réaction en fonction de la pression partielle de gaz carbo-

nique.

II - CATALYSFUR OXYDE DE COBALT Co394_

1°) Préparatione

- Principe.
On précipite & partir de nitrate de Cobalt un carbonate de
Cobalt basique par le carbonate d'Ammonium en léger excés. Le
carbonate de Cobalt est ensuite décomposé pnur donner l'oxyde
de Cobalt Co304.
On s'efforce d'obtenir, par la méthode emplnyéde, et en utili-
sant des produits commerciaux les plus durs (produits PROLABO,
qualité "pour analyse") un catalyseur aussi pur que possible
et de treés fine granulométrie. Le critére de pureté est impor-
tant pour pouvoir définir l'actiQité du catalyseur oxyde de
Cobalt pur, des études d'oxyde de Cobalt"dopés" par introduc-
tion volontaire d'impuretés choisies pouvant &tre menées par
ailleurs. D'autre part, plus nous obtenons une granuloméirie
fine, plus l'aire spécifique du catalyseur est élevée. Sou-
cieux d'obtenir une aire spécifique élevée, nous avens opéré

pour la précipitation de carbonate de Cobalt (phase importante
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dans la formation des grains de catalyseundans les meilleures
conditions d'agitation et les meilleures conditions de concen-~

tration des produitse.

- Mode opératoire.
En maintenant une agitation pendant une demi-heure, un ajoute
en une seule foils le carbonate d'ammonium en solution cnncen~
trée (environ 500g/litre) 3 la solution saturde de nitrate de
Cobalt (560g de CO(NO3)2 par litre) pour précipiter le carbo=

nate de Cobalt selon la réaction :

(NH ), CO; + Co (NOj), .. Co CO; + 2 NH,NO,

Prur compenser les pertes en carbonate d'ammonium dues & une

décomposition partielle, on en met en léger excés par rapport
2 la quantité calculée d'aprés la réaction.

En réalité, nn n'est pas sfitr de 1'écriture de la réaction. Il
y a formaticn de carbonate de Cobalt basigque, dont on propose
plusieurs formules (8)

2 CoCO3 3 CoO 4 H2O ’ CoCO3 2 CoO 2 H2O »

CoCO 3 Co0O H,O CoCO, Co0O 5 H,O

3 7 2 ’ 3 2
La derniére formule correspondant & un carbonate obtenu par

précipitation dans des conditions assez identiques aux notres

(carbonate acide de Potassium + sel de cobalt bivalent).

- Aprds filtrage sur Biichner, on soumet le précipité au

laveur extracteur (décrit fige.7) pendant 6 heures, trois fnis.

-~ Le précipité est ensuite mis a 1'étuve puis dans un
réacteur (décrit fig.7) sous courant d'oxygéne a 150°C pour

compléter le séchagee

- On porte ensuite le réacteur a 500°C pour effectuer
la décomposition totale du carbonate de Cobalt et continner

la cuisson de l'oxyde obtenu durant 5 heurese.
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3
; 02 + 3 CoCO3 o 00304 + 3 CO2

L'oxyde de Cobalt obtenu, noir, de trés fine granulométrie n'a
besoin de subir ni tamisage ni buyage antérieurs. Il se dépose

particuliérement bien sur la sonde du micrnrdacteure

2°) Caractdéristiques physiques.

- Aire spécifique.
L'oxyde de Cobalt ainsi préparé et ntayant subi aucun autre

traitement thermique a une aire spécifique de 40 m2/g (déter-
minnée par la méthode gravimétrique 3 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 trés fins cristallites, qui sont mis en évidence plus

particuliérement au fort grossissement (voir photo ci—dessous).
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-~ Identification de la structure spinelle de 1'oxyde, 2
l'aide d'un diagramme Debye & Sherrer.
L'analyse au microdensitrmétre d'un spectre de diffraction
d'électrons, haute résolution, permet d'attribuer aux diffé-
rentes raies obtenues les indices de Miller des plans réflec-
teurs correspondant & une structure cubique simple avec comme
paramétre de la maille élémentaire a = 8,06 K ou a est une
valeur moyenne des valeurs données par différents auteurs dans
la littérature (8).

- Dépouillement du diagramme Debye & Sherrer obtenu avec

1'oxyde de Cobalt préparé.

Q
Aréte de la maille = 8,06 A

( : : : : : )
( R?yon x 10 H dhkl :dhkl H h ¢ k 1 )
E en cm) ¢t expérimentalitcalculé : H H %
( ; : 8,06 : ¢ O ¢ O )
( : : 5,70 O )
( 3,20 : 4,35 : 4,65 O S ;
( 3,60 : 3,94 i 4,03 : 2 :+ 0 : O
( 4,0 : 3,60 : 3,50 : 2 : 0 ¢ 1 )
( 4,4 : 3,30 : 3,29 A N )
§ 5,35 : 2,83 : 2,85 : 2 : 0 : 2 g
5,70 : 2,65 : 2,69 : 3 :+ 0 : O
( 5,90 : 2,56 : 2,55 3 :+ 0 i )
2 6,25 : 2,41 : 2,43 : 3 : 1 5 1 g
5,50 : 2,31 : 2,33 : 2 3 2 ¢ 2
4
( 6,70 : 2,25 : 2,24 : 3 : O : 2 )
7,0 : 2,14 : 2,16 : 3 ¢+ 1 2 )
( 7'50 : 2,0 2,02 4 0 0 )
: : , s : :
7,90 1092+ 1,95 : 4 :+ 1 : O
( ? b [
( 8,15 : 1,84 : 1,85 3 ¢+ 3 1 ;
é 9,25 : 1,63 : 1,64 : 2 0t 4 1 2 g
2 9,85 3 1,54 : 1,55 s 3 ¢ 3 3 3 g
( 10,65 : 1,42 : 1,43 : 4 0+ 0 3 4 )
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On retrouve bien la structure cubique simple (aucune extinc=-
tion des raies) ceci confirmant que, dans nos conditions de

préparation, on obtient effectivement l'oxyde salin 00304.

3°) Désactivation et reproductibilité du catalyseur.

a)_Généralités_sur_la mesure _de l'activité catalytique_dans

i A I I B TS R o e oAb A (i U .- A . A TR A T T —

o —— — — i it i i

Ltactivité catalytique de 1l'oxyde de cobalt est bien
définie lorsque nous pouvons déterminer la vitesse de réaction
limite (vitesse rapportée 3 1'unité de masse ou de surface
active du catalyseur). En effet, il a déj3 &té remarqué (11 )
que, le microréacteur différentiel marchant dans les conditions
d'obtention du régime de Schwab, la vitesse de réaction ne
dépend plus des phénoménes de transfert de matidre entre la
masse catalytique et la phase gaze Lorsque la vitesse de
réaction devient indépendante du débit du mélange gazeux
(ubtention de la vitesse limite) nous sommes donc dans les
conditions d'utilisation du micrordacteur du type Schwab, le
taux de conversion ne dépassant pas 2 % et l'effet cindtique
des pressions partielles des produits de la rdaction étant en
conséquence réduit au maximuma

N'ayant par de difficultés techniques majeures, générale-
ment pour atteindre dans notre rdacteur le régime Schwab, lorsque
lorsque nous parlons de l'activité catalytique de 1l'oxyde de
cobalt, nous envisageons toujours la vitesse de réaction
limite obtenue pour des débits du mélange réactionnel variant
entre 15 et 40 N1/h. dans des conditions de température et de

pressions partielles des réactants bien préciséese

e i v i et ey pmamn  mimn e e £ s i

~ Nous observeons invariablement une baisse de l'activité
du catalyseur en cours d'un essal dont la durée se situe entre

une et trois, quelque fois quatre heures. (Cf figs7 bis)e
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- Cette baisse d'activité enregistrée sur des essais de
loangue durée n'est pas constante au cours des temps (un chif-
frage moyen & valeur purement indicative donne une désacti-~

vation de 3 % par heure 3 370°C) et surtout apparait variable

selon les prises d'essai.

-~ Cette désactivation ne semble pas dfie & un encrassement
du catalyseur, car les essais de régénération & 1l'air ou 1l'oxy-
géne n'ont aucun effet et d'autre part l'effet du méthane est

pen visible et ne va pas dans le sens d'une chlite accentuée de

l1tactivité.

- On doit plutét voir dans cette désactivation irréversi-
ble un phénoméne de fritage du catalyseur indvitable si 1l'on
tient compte de 1l'aire spécifique relativement élevée du soli-

de de départ.

Four tenir compte de cette désactivation dans la réalisa-
tion de nos mesures, nous avons du adopter en conséquence notre
technique opératoire et tout d'abord en travaillant le plus
rapidement possible sur chague prise d'essai. Cependant, il
était tout & fait exclu de faire plusieurs études pendant
plusieurs jours sur une méme prise d'essai, si l'on voulait
une bonne cohérance et une bonne reproductibilité dans les

résultatse

Reproductibilité dans les mesures d'activité.

- Pour les mesures effectudes sur une m&me prise d'essai,
en liaison avec ce qui a été dit de la désactivation, une
benne reproductibilité est assurée en limitant le temps de
séjour du dépdt dans le réacteur et en revenant périodiguement
sur les mesures déja faltes pour appréecier le vieillissement

du catalyseur.
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- Reproductibilité des mesures d'une prise d'essai a une
autre.
Lorsqu'il s'agit de prises d'essai de masses nettement diffé.-
rentes, des écarts appréciables sur des mesures d'activité spé-
cifique peuvent €tre expliqués & partir du phénomdne de diffu-
sion interne & 1'intérieur de la masse catalytique (11).
En ce qui concerne notre catalyseur oxyde Cobalt, les effets
de transfert de matiére a 1'intérieur de la masse catalytique,
pour des prises d'essal dont la masse varie entre ' et 5mg, ne
semblent pas influer sur la vitesse de réaction, si l'on s'en
tient a la reproductibilité de nos mesures d'activité spécifi-
ques . Ces résultats sont rassemblés dans les tableaux
ci~dessouse.

TABLEAU I

Dans la partie de notre étude consacrée & la détermination de
l1'énergie d'activation de la réaction d'oxydation du méthane,
des mesures effectuées & l'analyseur infra-rouge sur chaque
prise d'essal a des températures différentes nous donnent
chaque fois une droite d'Arrhéniuse On en déduit par interpo-
lation les vitesses de réaction et donc les activités spécifi-
ques correspondantes pour des valeurs particuliéres de %-

On Note : les mesures de vitesse de réaction sont faites &

P = 0,04 atme. et P

CH4 2:0, 19 atme

0
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TABLEAU I
§T° K T K 2 714 : 689 : 666 t 645 : 625 & 6063
(/T x 103 : 1,400 (1,450 {1,500 1,550 ‘1,600 1,650
(prise d’essai n°1 : : : : : : %
(masse 1,5 mg, activité: : : H 3 H )
(spécifique en moles/hg: 0,505 :0,326 :0,206 :0,133 :0,087 & = )
Prise d'essai n°2 f, f! f f ; i g
(masse 2,5 mg, activité . ) . : :
(spe01f1que en moles/hg: 0,460 0,296 0,192 0,124 0,080 :0,052;
(prise d'essai n°3 : : : : ‘1 : )
(masse 3,1 mg, activitd: : : : : : )
spécifique : 0,470 :0,296 :0,187 :0,119 ;0,077 :0,048)
prise d%essai n°4 i f f f : : )
masse 3,2 mg, activitd’ . . : : X g
Espécifique . 0,388 (0,262 10,178 (0,119 §0,081 ;0,055>
§priSe d'essal n°b : : H : 3 : )
masse 4 mg, activitd : : : : s : )
éspécifique : 0,530 :0,337 :0,2t5 :0,135 :0,08% :0,055)
(prise d'essai n°é6 f f f f f : 4
masse 4,9 mg, activité’ : . . ) : /
(spécifique . 0,540 ©0,347 ;0,22u ,0,138 0,090 :0,057¢
(-""'-"'-'--°'-'_—‘“'—'?_'“""'?'"'-_'?""""?'"—'"'?'-'""'% """"" }
(Activité spécifique : : : : : : /
(moyenne . 0,480 ,0,310 ;0,200 ,0,128 ,0,083 0,053/
( : : : : : :

TABLEAU I1

Dans 1'étude de l'ordre de réaction par rapport & l'>xygéne, o

Ry

’
fait une séric d'essais & différentes températures a pressions

partielle de méthane constante 0,04 atm. et pour diverses
pressions partielles d'oxygéne. De ces essais on ne retient
que les mesures de vitesse de réaction pour PO2 = 0,19 atm.
(pour se ramener dans les m8mes conditiens de mesures que dans
le précédent tableau). Avec ces mesures en passant aux activi-
tés spécifiques, on obtient une droite d'Arrhénius en portant
Log As en fonction de 1/T. Pour les mémes valeurs particulié-
res de 1/T du tableau 1, on en déduit par interpolation les

activités spécifiques correspondantess

n a



TS SmoSsmaEasITSE :::::::::::::: =momre ==?=== = :;.:::::‘::::: ?======?======?:====7
ZT° K : 714+ 689 3 666 ! 645 ¢ 625 : 606
1/T x 103 ‘1,400 (1,450 1,500 1,550 :1,600 fx,sso?
gActivité spécifique en; : : : : : )
(moles/hg :0,400 ;0,260 ;0,170 ;0,110 30,070 ;0,045)
( : : : 2! : H
éActivité spécifique : : : : : 3 %
LToyenne (tableau 1) :0,480 ;0,310 ;0,200 :0,128 ;0,083 30,053{

TABLEAU III

Des mesures d'énergie d'activation ont été faites & nouveau

en dosant cette fois l'eau produite par les réactions avec 1!
humidimétre. Comme pour les résultats du tableau 1, on opére
par interpolation sur les droites d'Arrhénius pour en déduire
finalement les activités spécifiques correspondantes aux mémes
valeurs de 1/T.

Les activités sont ramendes 3 pCH4 = 0,04 atm., les mesures

étant effectuées a P = 0,035 atme

CH4

RN T N L T R S T I N T N T S I o S I N N T T N N N s O I e I NI mEmm IR

.

TOK o714 % 689 1 66l 6451  625] 606!
(1/1 x 10° : 1,400 :1,450 :1,500: 1,550: 1,600:1,650)
prise d'essai n°25 : : : : . . g
masse 1,2 mg, activité’ X : . : ) {
gspécifique ; 0,400 [0,260 0,165 0,105  0,069,0,044
(prise d'essai n°28 : : : : )

masse 3,1 mg, As 0,370 :0,250 :0,165: 0,110: 0,074:0,050

(prise d'essai n°29
(masse 3,0 mg, As

P e

0,400 ‘0,260 *0,170° 0,110} 0,072¢

Conclusions sur la reproductibilité de l'activité catalytique.

A considérer l'ensemble des résultats précédents, notre
catalyseur oxyde de cobalt est défini dans les cas les plus

défavotables & 20 % prés pour son activité spécifiques
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On peut admettre d'autre part que l'erreur relative sur

nos mesures dl'activité est aussi de l'ordre de 20 % au m2rimun

En effet soit l'expression de ll'activité spécifique
Ag = % » OU la vitesse de réaction V est égale théoriquement
au débit (en moTes/b) d'anhydride carbonique produit par la
réaction. Expérimentalement, la vitesse s'obtient en multi-
pliant le débit total du mélange gazeux (en moles/h) par le teovu

- d-anhydride carbonique présent dans le mélange.

Donc
A DTx ("’ éi{ii = ’i\DT + ’/\ ?,f + A n
S m As DT Gﬁ m

L'errcur relative sur le débit total est variable selon
les dispositionz du montage (1terreur 4tant la somme des
erreurs commises sur les lectures faites aux diffdérent rota-

métres)a On peut admettre cependant que en moyenne ¢

ADT A AN

Adr 4 = 0,05 et =8 270,10
Dy fuud) m

d'ob s %—p = 0,20.

Nous enmegictrons une correspondance entre la reprodu~-*i-
bilité de nos rdésultats et la précision que l'on pouvait atten-

dre de nos méthodes d'annlyses et de mesurese.

3°) Choix _de 1inxvde_de_Cohalt.

Le probléme ‘=nit do trouver un catalyseur relativement

stable et actif & la fois.

- Faible disactivation et reproductibilité.
L'activité diun catalyseur utilisé dans un micrordacteur avec
des prises d'essal de tres faibles masses ne peut rester ccone-
tante. Dans ces conditions la désactivation est un phénoméne
généralement observd avec tous les catalyseurss Pour l'oxyde
de Cobalt cependant, nous avons observé une désactivation
nettement moine prononcée gue pour l'oxyde de nickel pur avec

lequel nous avons fait les premiers essais. D'autre part, la



28,
Teproductibilité obtenue avec l1'oxyde de cobalt permettait

d'effectuer des mesures d'activité cohérentese.

-~ Activité de 1'oxyde de cobalte
R.B. ANDERSON et ses collaborateurs du centre de recherches
charbonnidres de Pittshurgh (7) ont étudié l'oxydation du mé-
thane dans un microréacteur, sur toute une série de catalyseurs
sans support et avec support. Ils notent la grande activité de
l1'oxyde de cobalt Co3O4 venant aprés celle du Palladium sur
alumine et platine sur alumine. Notre c¢hoix s'est fixé plus
particulierement sur un catalyseur sans support &tant donné les
conditions délicates dans lesquelles s'effectue le dépdt du
catalyseur sur la sonde du microréacteur.
Etant donné la trés grande activité d'un catalyseur comme le
palladium sur alumine, il faudrait diluer fortement la partie
active du catalyseur, ce qui, pour de faibles prises d'essai,
apporterait une trés grande imprécision sur la quantité exacte

de catalyseur déposé.



TROISIEME PARTIE

ETUDE CINETIQUE

Ltétude cinétique

a été faite avec la méme prépara-

tion de catalyseur Oxyde de Cobalt (Réf, Cos O, ; Préparation

ncg),

4 !

I - ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT AU METHANE

Pour une pression

fait varier PEH, dans 1l'air

4
correspondantes de P02 sont
une composition de l'air en

pour PCH4 = 0,04.

Po2 = 0,20 x 0,99
PCH4 = 0,05
Po2 = 0,20 x 0,95

1°) Résultats obtenus.

totale de 1 atmosphére, nous avons
de 0,01 a2 0,05 atm, Les variations
négligeables., Admettant en effet

volume de 20 % d‘O2 et 80 % d'NQ,

A 0,20 atm.

= 0,19 atm-

On détermine la vitesse de véaction exprimée en moles/h

8n fonction de PCH4.
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-~ Prise_d'essai n® 7 ¢ Essai 203 (p. 294 cahier n° 1)

(masse ¢ 2,9 mg). Température de l'essai : 402° C
On porte log1O V en fonction de log1o PCH4 (ct. figure 8 courbe
A), on obtient une droite de pente égale 3 1,03.

- Prise d'essai n° 8 : masse : 3,8 mg)
1) Essai 204 (p. 300 cahier n°1)

Température de l'essai : 356° C

On vorte 10910 V en fonction de log1o PCH, (cf. figure

4
8, courbe 3). On obtient une droite de pente égale 2 1,08,

2) Essai 205 (cf. p. 306, cahier n° 1)
Température de l'essai : 419° C
On porte log1O V en fonction de log10 PCH4 (cf. Figure 8

courbe C). On obtient une droite de nente égale a 1,02.

2°) Conclusions

On obtient donc l'ordre un par rapport au méthane dans
tous les cas.
On peut observer d=ns les résultats obtenus un trds faible

effet de la température :

( : : )
( Essai : Te C : Ordre/ﬂCH4 ;
S B |
( : : )
é 204 : 356 : 1,08 ;
g 203 . 402 : 1,03 %
( 205 : 419 : 1,02 )
S : : )

R N T T T T S N T I e
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L'ordre de réaction diminue quand la température
s'éléve, mais lus variations étant de l'ordre de la précision

des mesures, 11 est difficile de conclure sur un effet certain,

Ayant trouvé l'ordre un par rapport au méthane, on doit
pouveéir obtenir une variation linéaire de la vitesse de réaction

avec la pression nartielle de méthane.

On trace pour les trois essais V en fonction de PCH4

Les résultats sont donnés dans la figure 9

Essai 203 : T
Ess=*i 204 : T
Essai 205 ¢ T

402° C, courbe A
356° C, courbe B
419° C, courbe C

i

]

it

On obtient bien trois droites, de pentes différentes,

passant par l'origine.

On confirme donc un ordre de réaction égal & un, pour
le méthene,

I1 - ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A L'OXYGENE

Dans une premidre série d'essais, nous avons déter-
miné l'ordre de réaction par rapport 3 ''oxygéne sur plusieurs
prises d'essai et a différentes températures, 3 pression partielle
de méthane constante (PCH4 = 0,04 atm.) et pour des pressions
partielles d'oxygéne variant eatre 0,19 et 0,96 atm. On a pu donc
en déduire un effet de la température sur lordre de réaction.
D'autre part, des essais effectués 3 de faibles pressions
partielles d'oxygéne (entre 0,03 et 0,50 atm.) devaient nous
permettre de conclure sur une variation possible de ltordre
de réaction dans un large domaine de pressions partielles

dtoxygéne,
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1°) Ordre de réaction dans les conditions : 0,19 atm.§; P02§g0,96at

- Détermindation des débits d'air et dfoxygégi en fonction

de la pression partielle d'oxygéne.

On rappelle que PO, étant fixé, on en déduit les débits

2
Dair et Do, pour un débit total Dt donné.
Dt = DCH4 + Do, + Dair DCH4 = 0,04 Dt
PO, = AP' avec 0,19€4 0,96
( 0,2 Dair + Do, = A Dt (1)
( . B B .
Dair + Do, = Dt =Dy, = 0,9 Dt (2)
( 4
d'ou ( )
. 0,96 - A
Dair = 0.8 Dt

0,96 Dt - Dair :

- Résultats obtenus

On détermine la vitesse de réaction (moles/h) en fonction
de Po, (atm.)

- Prise d'essai n® 9 : masse : 3,6 mg
Essai 206 (P. 310 cahier n°1)

Température de l'essai : 353° C
On porte log10 V en fonction de log10 PO2 (cf. figure 10

courbe A). On obtient une droite de pente égale & 0,27

- Prise d'essai n°® 10 : masse : 4,1 mg

Essai 207 (p. 316 - cahier n° 1)

Température de l'essai : 403° C

On porte log1O V en fonction de log10 (ct. figuge 10
courbe B). On obtient une droite de nente égale & 0,23

Essai 208 (p. 322 - cahier n® 1)

Température de l'essai : 378° C

On porte log10 V en fonction de 1og10 PO2 (cf. figure 10
courbe C). On obtient une droite de nente égale a 0,24
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Essai 209

Température de l'essai : 404° C

On porte log10 V en fonction de log10 P02 (cf, figure 10
courbe D). On obtient une droite de pente égale a 0,20

Essai 210

Température de l'essal : 430° C

On porte log10 V en fonction de 1qg1o PO2 (cf. figure 10

courbe E). On obtient une droite de pente égale & 0,18

- Prise d'essai n° 12 : masse = 2,3 mg
Essai 211

Température de l'essai : 414° C
On »norte iog V en fonction de log P02 (cf. figure 10

courbe F). On obtient une droite de pente égale & 0,18

- Conclusions

Pour 1'oxygetne, on détermine un ordre partiel de
réaction de l'ordre de 0,20

Un effet de la température sur l'ordre de température

est mis en évidence dans le tableau suivant @

T::a:ﬁ: R S R R N N N N N T N S S N e T I TS S e S e SC RSN A e
H ! ! )

§ Prise d'essai: T° C : Courbe : Ordre/o2 )
H H : )

g —————————————— P e $ o e s e P e e )
: : : )

( 9 : 353 : A : 0,27 )
H H H )

g 10 : 378 : C : 0,24 ;
( 10 : 403 : B : 0,23 ;
? 11 : 404 : D : 0,20 )
g 12 : 414 : F : 0,18 §
( 11 : 430 : E : 0,18 )
( : : : )
I R R T T T N T O T T T I T S N T S o T I S T S e T I T R T I e Mt s e A
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Ltrrdre de réaction diminue sensiblement quand la tempéra-~

ture stéléve.

2°) Ordre de réaction par rapport % 1'Oxygdne O,O3<;P02§;2%20

- Détermingfion des débits en fonction de la pression

partielle d'Oxygéne :

g Dt
On se donne
( PO, = A Py avec 0,03 <A £0,50 atm
Dt = Dn, + D, + D D = 0,04 Dt
2 N, CH, CHy ’
1) bo, = A Dt
2) Dy, = Dt (1 = A - 0,04)

2

~ Résultats obtenus (p. 354 - cahier n°® 1)

Prise d'essai n° 15 : masse 1,5 mg
Essai 216
Température de ltessai 420° C
On porte log1O V en fonction de log1o PO cf. figure 11

5
% 0,19

courbe A), On obtient une droite de pemte égale
Prise d'essai n® 16 : masse 1,4 mg

Essai 217

Température de lt'essai 430° C

On porte log1o V en fonction de log P02 (cf. figure 11

courbe B). On obtient une droite de pente égale 3 0,19

- Conclusions

Ltordre de réaction par rapport a 1'Oxygéne toujours
sensiblement égal a 0,20 ne varie pas dans un large domaine de

nressions d'Oxygéne.
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ITI ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A L'BAU

10) Principe de calcul donnant la pression d'eau et la vitesse

de réaction

La température TS du condenseur détermine la pression
partielle d'eau P, . (en mm Hg). On connatt la pression totale Pq
a la sortie du congenseur.:

Soit D (air + CH4) le débit du mélange air - CH, et

d'DH 0 le débit d'eau
2
P, D
0 0

_.1_1_&_ Z H?‘-
P T D .
S H,0 + D (air + CH4)

P (mm Hg)

Py 0 (atm) = H,y0

2 = 760

Dt (moles/h) x ©
Dt = débit total ; @ = teneur en CO

Vitesse de réaction & v

fi

2
En fait on condense l'eau a la sortie du réacteur et on

détermine & l'analyseur infra-rouge une teneur :
. Dt
D (air + CH )
4

d'olu 1l':xpression de la vitesse :

Q' = @ x

D (air + CH4)

— — t — 1 3
v =Dt x @ =Dt 0! x 5T = 0 x D (air + CH4)

I1 est donc inutile d'exprimer le débit d'eau pour avoir

la vitesse de réaction
v =D (air + CH4) x ©' en moles /h

g°' Corregtion sur la vitesse de réaction en fonction de Pq 0
2

Le montage utilisé pour étudier l'effet de l'eau avec un

mélange air + CH4 passant dans un saturateur implique une baisse

des pressions partielles de méthane et d'!'Oxygéne quand la pression
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partielle d'eau augmente. Une correction s'impose pour ramener

pCH4 a 0,04 atm. et P02 a 0,19 atm.
DCH Do
P, o= e PO, = =l
cH, T Dt 2 = 7Bt
4P oy dpPO
donc 4 = d 2 = — -g..p_..t.
PCH . P02 Dt
4
puisque D02 = cte ; DCH4 = cte
M a
en posant v = KPo, POé 0
4dP 2
CH d PO
pour P donné ¢ L - D('—'"—"ﬁ' +(3 2 - (N +P) d Dt
H,O v P { PO
2 CH4 2
la correction sur v : dv = (N/+F5) dDit v

pour uhe variation d Dt du débit total.

Pour une variation finie v = (C{ﬁf5)zlg% v

PH 0
oréigi = 2 A P,
Dt P —_ H,0 (atm)

S 2

d'ol vitesse (corrigée) = v (expérimentale) +Av =
(1 + 4R Py o)
On a vu que )( +(Q = 1,2
Finalement v corrigée = Vexp. (1 + 1,2 pHQO (atm) )
t jo 0,1 at > erreur relat1ve‘<%) soit 12 %

et comme H20 s, 1 atm ” 50

3°) Résultats obtenus

Prise d'essai n® 30 : massg 3,2 mg
Essai 250 (p. 189 - cahier n° 2)

Température de 1l'essai 366° C
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On exprime la vitesse de réaction (corrigée) en fonction

de la pression partielle d'eau., On porte Log1o V en fonction

de log P (cf. figure 12, ctcurbe A).
H2O

On peut déterminer deux valeurs moyennes de la pente avec
la courbe obtenue oui maraue un effet inhibiteur de 1l'eau sur
la vitesse de réaction, effet. croissant pour les fortes pressions
partielles d'eau.

Pour { 0,02 atm : pente = -~ 0,36

Pro
B0 N

Pouzr PH20'> 0,02 atm : pente = - 0,63

Essai 251 (p. 197, cahier n° 2)

Température de l'essni 420° C

On porte logyq V en fonction de 1og1O PH 0 (cf. figure 12
2

courbe B)

Il

Pour PH O‘< 0,02 atm : pente - 0,20
2

Pour PH‘20> 0,02 atm : pente = - 0,35

Essai 252 (p. 203, cahier n° 2)
Température de l'essai 462° C
On porte log10 V en fonction de 10g10 PH 0 (cf. figure 12

2
courbe C)

Pour Py <o,02 atm : pente = =0,20
)

Pour Py O> 0,02 atm : pente = =0,24
2
Prise d'essai n°® 31 (p. 209) : masse 1,2 mg
Essai 233
Température de l'essai 402° C
On porte log,, V en fonction de log,q Py o (cfe figure 12

courbe D) “
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Pour PH20 <\0,02 atm : pente = ~ 0,26

Pour PH2O‘> 0,02 atm : pente = - 0,37

Prise d'essai n® 32 (p. 215) : masse 2,2 mg)
Essai 254
Température de l'esszi 353° C
On porte log1O V en fonction de log1o PHQO (cf. figure 12

courbe E)

Pour PHZO £ 0,02 atm : pente = 0,18

Pour PH20>) 0,02 atm : pente

]

o
N
[o¢]

3°) Conclusions

On observe un ordre de réaction partiel, négatif, par
rapport a l'eau. L'effet de l'eau sur l'activité est réversible.

Il n'y a pas de désactivation du catalyseur.

Influence de la pression partielle d'eau sur l'ordre de

réacfion : il semble que, d'aprés nos résultats, l'effet de 1l'eau
augmente avec la pression partielle d'eau. Dans nos courbes
(cf. figure 12), cela se traduit par une rupture de pente pour

une abscisse correspondant a PH o = 0,02 atm.
2

Notons que cet effet,de l'eau doit diminuer vers les faibles
pressions partielles d'ea, l'ordre/HZO devenant nul nécessaire-

ment pour PH2O = 0

Influence de la température sur l'ordre de réaction ¢

le tableau suivant met en évidence ltl'effet de la température,



( . : : : : )
( T C : Bssair 02006y o ¢ 002 Py o p 0,000 Py o)
g : : 0,02 atm : 0,01 a%m : 0,1 atm g

e o 2t st rt et wa a T .
- — b4 - b4 T e 4 T o e Gt S 0 S e e e ot T b T o Sk 8 A D el W S Mt e S T o e o e

ordre de : ordre de : ordre de
: réaction : réaction : réaction moyen

353 ¢ 254 . - 0,18

..
I
O
-
LN
o

- 0,33

.

402 : 253 - 0,26 - 0,37 : - 0,32

»
¢ 4% o3 e s e

(

| ;
( )
( )
{ )
z ;
§ 366 1 250 - 0,36 : - 0,63 : - 0,50 g
% i
| |
( )

Ltordre de réaction moyen calculé pour unc pression
partielle d'eau comprise entre 0,006 et 0,10 atm. varie de - 0,20
a - 0,50 quand on passe de 450 3 350° C.

Il apparalt aue pour les température voisines de 450° C
l'ordre de réaction est de l'ordre de - 0,20, égal en valcur

2

absolue & l'ordre par rapport a 1l'sxygéne.

Nutons que 1'écart entre les valeurs de l'ordre de réaction
aux basses pressions et aux fortes pressions partielles d'eau
diminuent gquand la température de l'essal s'élédve. L'influence
de la pression partielle d'eau est lide & 1'influence de 1la

température.

IV ORDE DE REACTION PAR RAPPORT AU GAZ CARBONI.UE

1°) Expression de la vitesse de réaction

Tenant compte de la stoechiométric de la réaction

d'oxydation du méthane

CH4 + 202 ——y 002 + 2H20
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On peut donner une expression de la vitesse devréaction
& partir de la mesure du débit de l'eau produit par la réaction.
V =1/2 Débit Hy0 (moles/h)
L'adaption de 1'humidinétre 3 nos mesures de vitesse, con=
duit 3 l'expression suivante du débit d'eau:
Soit Dr le débit total du mélange gazeux dans le réac=
teur en mnles/h
dm le débit du mélange dans lthumidimdtre en N1/h
Xm la teneur en cau correspondante (en ppm) donmée
par l'enregistreur
de le débit d'étalonnage de 1'humidimdtre en N1/h
xe la teneur en eau (en ppm) réelle dans le mélange
gazeux
Débit Hy0 =Dy xe. 10-°

On a Xe = de

Xm dm
DYols

dm -
Vitesse de réaction ¢ V = I D de xm I0™° moles/h
2 m
Précision :AV 2 ADT  ddm Axm 0,I5 ( de et xe sont déterminés
voT —am | TXm

1

sdns erreur)

2° ) Correction sur les mesures de vitesse de réaction

Enregistrant une légdre baisse dtactivité (20 % par heure)
aw cvurs du temps, du cataglyseur sous pression partielle de gaz
earbonique,nous ¢oarrigeons les vitesses obtenues aux différentes
pressions partielles de gaz carbonique,en les ramenant 3 1l'ac=

tivité initiale du catalyseur ( temps = zéro , P =0)
C02

3° )Résultats obtenus fo, = 00 Ry ?c“‘r"' 0,013 Qt’"‘
-Prise_dlessai_n® 26_ (masse 2,9 mg) 0,10¢{ Pgy, £0,50 atm

B A e L T =
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Essai 235 (p. 137 - cahicr n® 2)
Température de 1l'essai 417° C

On porte log,, V en fonction de log,, P (cf. figure 13

Co
courbe A)., On obtient une paralléle a l'axe des abscisses.

Essai 236 (P. 145)
Température de¢ 1l'essai 470° C
On porte 10g10 V en fonction de lOg10 PCO (cf. figure 13

by

courbe B). On obtient une paralldle 3 l'axe des abscisses.

Prise d'essai n® 27 (masse¢ 2,1 mg) 0,054%0250,3 atm

Essai 238 (p. 149)

Température de l'essai 364° C

On porte log,y V en fonction de log,, Pug (cf. figure 13

courbe C). On obtient une paralldle & 1l'axe dc§ abscisscse

Essai 239 (p. 155)

Température de l'essal 405° C

On porte logyg V en fonction de log1O PCO (cf. figure 13

courbe D). On obticnt une paralldle 3 l'axe dc$ abscisses.

3°) Conclusion

A toute température, on obtient un ordre de réaction nul

par r apport au gaz carboniquce.

V ENERGIE D'ACTIVATION DE LA REACTION

Unce étude cinétique compliéte doit conduire a la
détermination de 1'énergic dlactivation. Des mesures dtactivité
effectudes a différentes températures, depuis 350 & 450° C,
ont permis de déterminer lt'énergic dlactivation de la réaction
d'oxydation du méthane sur catalyscur oxyde salin de Cobalt.

On portec a cet effet sur le graphique d'Arrhénius le logarithme
de la vitesse limite en fonction de 1l'inverse de la température

absolue pour unc prise d'essal de catalyseur de masse connue.,
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L'intervalle de températurcs dans lequel nous travaillons est
limité inféricurement par la sensibilité de 1'analyscur infra-
rouge ou de l'humidimétre sclon que 1l'on dose le gaz carboni=-
que ou l'eau, supérieurcment par le débit total du mélange

gazeux qui n'est plus assez élevé pour obtenir un taux de cone

version suffisamment faible (domaine diffusionnel).

1°) Résultats obtenus en dosant le gaz carbonigue produit par

la réactiun avec l'analyscur infra-rouge

Pour PéH = 0,04 atm et PO2 = 0,19 atm. , nous avons
effectué des mesurcs dlactivité 2 six prises dlessai de masse
différente. On porte chaque fois lug, g V en fonction de %
pour déterminer 1l'énergic d'activation dw E.(se reporter %

la figure 14 et 3 la figure 15).

S e s o e s T ey e ST e iy 3R o T DR TS e S e T S T e e s S~ i o e o Sk it SR A it S T S o S e e T Y i g g St Y T £ e e T g S s
R N N N N N I I N RN I I T N T N T N T N T S R I N S N N S NN SN o SRS SRS S W =

N¢ prise : Masse i N® ossai : Energie dfactivation
d'essal mg : Kcal/mole

% 1 ; 1,5 : 163 : 17,4 (fig. 14 courbe A)

2 z 2,5 : 169 : 17,5 (fig. 14 courbe B)

? 3 : 3,1 ; 176 : 18,1 (fig. 14 courbe C)

§ 4 : 3,2 : 183 : 15,6 (fig. 19 courbe D)

5 : 4,0 : 190 : 18,1 (fig. 15 courbe E)

? 6 : 4,9 : 197 vf 17,9 (fig. 15 courbe F)

. e o S e e A s S e T s ¥ T e S T S T O L e tn Mma e A ey T e ZAR oy T S e it T S e et S e e et £ T TR N S e

2°) Résultats obtenus en dosant l'eau de réaction avec

1'humidimétre
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( : : : )
( N° prise : Masse LSS AP Energie d'activation )
E d'essail : mg : N® essat : Kc@l/mole g
S O S — e --)
( : : : )
3/ 25 : 1,2 : 234 : 17,5 (fig. 15 courbe I) ;
(' 28 : 3,1 : 240 : 16 (fige. 15 courbe J) )

: : : )
E 29 : 3,0 : 245 : 17 (fig. 15 courbe K) %

(Nous n'avons pns placé les puints expérimentaux sur les
courbes I, J, K pour éviter une surcharge de la figure 15)

3°) Concluson

De cette étude, nous pouvons déduire une valcur de 1l'!'éner-

gie d'activation de 18 + 0,5 Kcl/mole.

Nous remarquons sur les figures 14 e¢t 15 la bonne repro-
ductibilité des mesurcs, abtenant des droites sensiblement
paralléles, sil'on tient compte que pour les prises d'essai
n® 4 et n® 28, on a e¢nregistré une désactivation anormalement
élevée qui explique les plus faibles valeurs trouvées pour

1'énergie d'activation.

Notons également l¢ peu d'influence des phénoménes de
transfert de matiére sur nos mesures d'activité. La reppoducti-
bilité que nous obtenons sur les mesures d'énergie dtactivation
pour rles prises d'essal de masse¢ différente semble indigquer
que la diffusion intern¢ ne joue pase I1 semblce également
établi que¢ dans notre cas nous obtenons facilemont la vitesse
de réaction limite (nous n'avons pas cn effet une rupture de
pente pour lesttempératures éluvées), ce qui implique une
faible importance de 1o diffusion externce. Nous avions déja
pu faire ces remarques a propos de la reproductibilité des

activités spécifiques.
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R. B. Anderson (7) donnait 16,5 Kcl/mole comme valeur
de l'énergie d'activation de¢ la réaction d'oxydation du méthane
sur l'oxyde salin de Cobalt, valeur qui est en assez bon accord

avec celle gue nous avons déterminde.



QUATRIEME PARTIE

RESUME -~ CONCLUSION

Lt'emploi d'un microrédacteur différentiel, en travaillant
sur des prises d'essai de catalyseur de f aible masse, pour
1'étud: de l'oxydation catalytique du méthane sur oxyde de
Cobalt, nous a permis de résoudre les difficultés que l'on
renconire pour les mesures dl'activité catalytique : & savoir des
phénoménes de transfert de ehaleur qui, pour une rdéaction forte-
ment exothermique comme 12 notre, peuvent rendre difficile,
voire impossible, un repérage de la température réelle du
catalysuer ; les phénoménes de transfert de matidre d'autre
part, qui font dépendre la vitesse de réaction de facteurs
physi ques autres gque les pressions prrtielles des réactants et

des produits de¢ rénetion gue nous pouvons fixer.

llajs unc autre difficulté pouvait surgir du fait de la
désact vation plus mapide du catalyseur employé dans cecs condi=
tions, et il devenait indispensable d'effectuer rapidement
toutes les mesures nécessaires pour 1l'étude cinédtique entreprise.
Notre cispositif expérimental a reposé a cet effet sur l'emploil

de rotrmetres permettant la réalisation instantanée des
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diffé:ents mélanges gazeux pour les mesures dl'ordre de rdéaction.

Lt'¢nsemble de nos résultats et leur reproductibilité,
semblent indiquer que la technique employée est intéressante
pour effectuer une étude cindtique et plus aénéralement des

mesures d'activité catalytique.

L'ordre de réaction par rapport au méthane ég,1 a 1, et
une érergie d'pctivation voisine de 18 Kecl/mole ont été donnés
par R. B. Anderson (7) pour une étude de 1la réaction d'oxydation
cataly tique du méthane sur oxyde de Cobalt dans des conditions

difféi=ntes des notres.

I ous n'avons pas trouvé dans la littérature confirmation
ou in’irmation des valeurs moyennes d'ordre de réaction que

nous : >nnors ¢

By

+ 0,20 pour l'ordre de réaction par rapport & ltoxygéne
-~ 0,20 pour l'ordre de réaction par rapport a l'eau
0 pour l'ordre de réaction par rapport au gaz

carbonique.

E 5 Limites de pressions : Pressions partielles : Ordre deg
g : particlles (atm) E fixées (atm) ; réaction%
( e A o mmmmmm )
% cH, 0,01 <PCH4\( 0,06 PO, « 0,19 1/cH, §
g 0, o,o3\< po, { 0,96 PCH4 = 0,04 0,20/0, §
g H,0 0,006\<PH20 { 0,10 pCH4 = 0,035 PO, =~o,1¢:9..o,2o/920§
% co, : 0,05 <PCOQ \< 0,50 pCH4 = 0,03¢ PO, = o,1é Q/co, g
( : : : )
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