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Nous remercions t r è s  vivement Monsieur DEVRAINNE pour 1 ' in-  
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marades de laboratoi re  qui  trouveront. ici  mention du p l a i s i r  que nous 

avons eu de t r ava i l l eu r  avec eux. Nos remerciements s 'adressent  t ou t  

particulièrement B Monsieur J . F. BAILLY-LACRESSE pour 1 ' aide qu ' il 
nous a apportée e t  pour l e s  consei ls  e t  l e s  encouragements q u ' i l  n ' a  

cessés de nous prodiguer. Je  remercie encore l e  personnel technique 

du laboratoi re ,  Madame GUELTON qui a ef fectué  l e s  mesures d '  adsorp- 

t i on  B.E.T., Messieurs CLEMENT e t  MARCHAL, pour nous avoir  apporté son 

concours dans l a  r é a l i s a t i on  de ce t r a v a i l .  



 oxyde de coba l t  Co O e s t  un semi-conducteur de s t ructure  
3 4 

sp ine l l e  e t  c ' e s t  un oxyde d'un élément de t r ans i t i on  dont l e s  cations 

ont  une couche 3 incomplète. On s a i t  que c e t t e  proprièté électronique 

rend ce  type d'oxydes particuliérement a c t i f s  dans un grand nombre de 

réact ions  d'oxydo-réduçtions (1-8) e t  que Co O se c lasse  comme un des  
3 4 

meilleurs catalyseurs. Beaucoup d 'auteurs  ont é tudié  une même réaction 

s u r  une s é r i e  de ces oxydes. Les problèmes à résoudre ne sont pas tou- 

jours simples e t  il e s t  p a d o i s  d i f f i c i l e  de tirer des  conclusions s u r  

des  oxydes qu i .d i f fé ren t  en t r e  eux par grand nombre de paramètres 

( s t m c t u r e  - valence - semi-conductivité - dimension des ions) ,  où dont 

1 ' dtude n ' es t  pas toujours effectuée dans l e s  mêmes condi t ions  expérimen- 

t a l e s .  

Le choix d'une transformation progresstve appliquée B une même 

famil le  de catalyseurs, e t  des conditions expérimentales toujours identiques 

quel que s o i t  l e  cata lyseur  étudié,  nous ont semblé un point de départ in-  

tdressant  pour essayer d 'obtenir  des données s u r  une re la t ion  s tnic ture-  

a c t i v i t 6  catalytique.  En pa r t i cu l i e r ,  l a  subs t i tu t ion  de cations de même 

valence que :es cat ions  d e  base d'un spinel le  peut nous fourn i r  des  ren- 

seignements s u r  l ' a c t i v i t é  des d i f f é r e ~ t s  sites de ce spinel le .  Ceci a 

amen8 l e  laboratoi re  à étud'er l a  famil le  des  catalyseurs sp ine l les  B base 

de a o b l l t  7nxCol-xOCo O SJec x compris en t re  O e t  1, su r  une réaction 
2 3' 

modble . 
La rdaation isodél-e est l'oxydation du d t h a n e  : 

c e t t e  r é a c t i o ~  a étd chois ie  pour plusieurs raisons,  d'une part l e o  oxy- 



des semi-conducteurs sont des catalyseurs d'oxydation bien connus, e t  d'au- 

t r e  part l a  réaction f a i t  intervenir des molécules t A a  simples e t  un pe- 

tit nombre de produits de rdacticn f a c i l e s  à analyser. 

Notre t ravai l  f a i t  su i te  aux thèses de P.SPENDER ( 9 )  (10) e t  

J.F.BAILLY-LACRESSE (11). 11 e s t  essentiellement axé sur  une étude oindti- 

que complète de l a  réaction. Cette étude a été conduite h l ' a ide  d'un nou- 

vel appareillage exp8rimenta1, certains de nos résu l ta t s  pouvaient Gtre 

comparés aux mesures effectuées par J.F.BAILLY-LACRESSE e t  prouver l e  bon 

fonctionnement de notre nouveau disposi t i f  expérimental. 



C H A P I T R E  1 

L E  M I C R O R E A C T E U R  

-=O0 O OO*- 

le)  activité catalytique : 

On définit quantitativement 1 ' activi t6 d 'un catalyseur conune 
étant la vitesse d'une réaction au contact d'une masse connue de cataly- 

seur, dans des conditions précises de température et de pression. 

On l'exprime en moles par unit6 de temps et unite de masaie de 

catalyseur et on la note a c'est l'activité spdcifique : 
SI 

v v : vitesse de réaction en moles/h. a = -  
s m m : masse de catalyseur en gramnes. 

 activité intrinséque d'un catalyseur est la vitesse de réac- 
tion au contact d'une surface donnée de catalyseur, dans des conditions 

précises de température et de pression. hi la note ai : 

a 
S V a P - E -  

i s  wS 
S : aire spécifique du catalyseur 

2 en m /g. 

On l'exprime en moles par unité de temps et de surface. 



2") Le microréac teur  d i f f é r e n t i e l  : 

Dans tou te  mesure d ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e ,  il f a u t  s ' a r r a n g e r  

pour que : 

- Le c a t a l y s e u r  a g i s s e  de  façon iden t ique  au début  e t  à l a  f i n  

du I f t  ca t a ly t ique .  

- Les phénomènes de d i f f u s i o n ,  t r a n s f e r t  de  matiére  e t  t r a n s f e r t  

d e  chaleur, sources d e  g r a d i e n t s  de concent ra t ion  e t  d e  température s o i e n t  

tï6gi i %eabLes. 

ri ,es ccnd i t j ?ns  sont sensiblement s a t i s f a i t e s  en  augmentant l e  

déb: t de  r é a r t l f s ,  en d6;x;sant l e  ca ta lyse i i r  en  une couche a u s s i  mince que 

:,;rr;bie PL e c  :,aérant S grande v i t esse  ,= :~a t i a l e  p r è s  du lit d e  ca t a ly -  

CPfiT. 

i,orsque l e  débi t de r é a c t i f s  a u p e n t e ,  l a  v i t e s s e  d e  r éac t ion  

c r71t  p:xr at;r;eindre une va l eu r  l i m i t e  indépendante du d é b i t .   écart d e  

comcositictn der: gaz e n t r e  l t e r , t r é e  er, la s o r t i e  du r é a c t e u r  dev ien t  t r é s  

<+t',k, qr, d i t  qae la  rknc t ion  fonct ionne en régime d i f f é r e n t i e l ,  ou rd- 

qine de  Zchwab (12). Dans l a  p lupa r t  d e s  ca s ,  l e s  taux  de r é a c t i o n  sont  

compr!s e n t r e  3,5 e t  2 $. 

 autre ?art, sf nous d i m i n u ~ n s  l a  s e c t i o n  du r é a c t e u r  au niveau 

deli lit cie vata lyse  a f i r ,  d e  potlvc.ir opérer  à grande v i t e s s e  s p a t i a l e  p rè s  

ce l a  s* i r f sce  ua t a ly t ique ,  nous d é f i n i s s o n s  un microréac teur  d i f f é r e n t i e l .  

.Sn dé-osant l e  c a t a l y s e u r  en  une couche a u s s i  mince que possi- 

b l e  wc diminue les r i s q u e s  d'un phénomène de  d i f f u s i o n  i n t e r n e  dans l a  

masse de  ca ta lyseur .  En t r a v a i l l a n t  à d é b i t  de  & a c t i f s  é levé  e t  g r d e  

v i l e s s e  s p a t i a l e ,  on rend l e s  phénomènes d e  d i f f u s i o n  ex te rne  négl igeables .  

La v- teçse  de  r éac t ion  mesurée, q u i  e s t  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d e  formation 

des a r c d u i t s  de r éac t ion  à l a  press ion  e t  à l a  température d e  l ' expé r i ence  

c a r a c t é r i s e  a l o r s  parfai tement  l e s  processus c a t a l y t i q u e s  de  surface.  On 

~ 3 1 %  donc q u ' i l  s e r a  t o u j o u r s  p ré fé rab le  d e  ramener nos mesures d e  v i t e s s e  

à l ' u n i t é  d e  sur face  a c t i v é ,  c ' e s t - à -d i r e  comparer e n t r e  e l l e s  les a c t i v i -  . 
\ 

tés in t r in sèques  d e s  ca t a lyseu r s .  



Le micmréacteur d i f f é r e n t i e l  s dté  m i s  au point au laboratoi re  

(13-14) e t  a ddjh f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses études (9-11-15-16-17-18). 

Dans 1 ' étude d'une cinétique de rdaction, il présente 1 ' avantage d ' élimi- 

n e r l ' e f l e t  cin&tlqiie i&st8nbWd de6 prabialt.4 de  n?éracti2n en farrard.sdnt 

l a i  n p i d i t d  des échanges de matière e t  de chaleur en t re  phase gazeuse e t  

phase solide.  Pratiquement cependant il présente deux inconvénients : 

- Les taux de &action mesuds é tan t  extrêmement fa ibles ,  il 

fau t  u t i l i s e r  des moyens de détection t r è s  sensibles.  

Du point de vue indus t r i e l ,  l a  aresure de t e l s  taux de réaction 

ne p d s e n t e  aucun i n t é r ê t .  

c ' e s t  pour cor r iger  ces deux importants défauts qu'un micro- 

d a c t e u r  h circula t ion a é t é  r é a l i s é  au laboratoi re .  

III - PRINCIPE DU MICROREACTEUR A CIRCULATION : 
Le principe e s t  extrêmement simple puisqu ' i l  e s t  basé sur  l e  

recyclage des produits de réaction e t  des r é a c t i f s  n'ayant pas réagi dans 

l e  c i r c u i t  réactionnel. L' appareillage employé e s t  schématiquement re- 

p d s e n t é  sur l a  f igure  ci-dessous : 

L 

On pose : F1, déb i t  d ' in jec t ion  e t  deb i t  de s o r t i e  des gaz vers l ' analyse .  

F2y 
debi t  de mcyclage. 



P :. Pompe. 

R : Réacteur. 

Co : Ccncentrat ion i n i t i a l e  d e s  & a c t i f s .  

C : Concentration des  r éac t i f s  à ~a s o r t i e  du c i r c u i t  d e  recyclage. 
s 
CE: C o ~ c e n t r a t i o n  d e s  r é a c t i f s  à l ' e n z r é e  du réac teur .  

C~ 
: Concer.trlation d e s  r é a c t i f s  à l a  s o r t i e  du réac teur .  

i,e couslage pompe à recyclage- r é a c t e u r  n ' e s t  pas nouveau. L'U- 

t i f  1sat:l:n d'un t e l  système d '  étüde a été par t icu l iè rement  recommandé pa r  

l e s  au teur=  Russes : TEMKIN (19-20) e t  BCSESKOV (21).  Néanmoins, son em- 

p23i reste as sez  ;eu répandu en  ra i son  d e s  d i f f i c u l t é s  de  f a b r i c a t i o n  

d ' r n e  pomDe 9 recyclage convenable. 

~ ' i n t é & t  e s s e n t i e l  d e  no t r e  t r a v a i l  a é t é  l ' é t u d e  du couplage 

~isr.g*ac-Ç,eur ___l______________ di f fé ren t ie l - iwmpe à c i r c u l a t i o n .   originalité de  ce  monta- 

ge e s t  cle p u ~ v o i r .  r m s e r v e r  c e r t a i n s  a Ja ibages  du microréacteur  d i f f é r e n -  

t i e l  scul  (en p a r t i c u l i e r  un débit élevé dans l e  r é a c t e u r ) ,  t o u t  en  aug- 

mentsnt les p o s s i b i l i t é s  d 'é tude  d'une &act ion .  

9n voix en  e f f e t  que l e  taux de  conversion l o c a l  Z mesuré en 
P 

cûmparant ia composition des  gaz à l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  d i f -  

f j r e n t i e l  e s t  f a i b l e  : 

(cs ccmposition à l ' e n t r e e ,  CF à l a  s o r t i e ) .  S i  v e s t  l a  v i t e s s e  d e  réac- 

t i o n  : 

v = (cE - Cp)F2 donc : 

e t  on augmente F, pour a v o i r  f p e t i t .  D 'au t re  p a r t ,  c e  montage ne nécessi-  
cf - P 

t e  pas  l a  mesure de 
1)' 

les r d a c t i f s  a r r i v e n t  dans l e  c i r c u i t  de recy- 

c lage  avec l a  concent ra t ion  C e t  l e  d é M t  F e t  en s o r t a n t  avec la con- 
O 1 

c e n t r a t i o n  C = C e t  l e  même d é b i t  Pl. On a également : 
S E 



v = (co - C s ) ~ i .  S i  4 désigne l e  taux  globe1 mesuré en comparant l a  
g 

composition d e s  gaz e n t r e  l ' e n t r é e  e t  l a  s o r t i e  du circuit d e  recyclage 

I l  s u f f i t  d e  fa1 re v a r i e r  FI pour o b t e n t r  un taux  g loba l  
g 

quelconque, que 1 ' on mesure. 



C H A P I T R E  II 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

-zoo O OQ=- 

- - D S C R I  PTIQN DU MONTAE : 

Le montage exoérimental  u t i l i s é  pour nos mesures peut se d i -  

v i s e r  e n  qua t r e  ~ a r t i e ~  p r i n c i p a l e s  ( f i gu re  1). 

Io) TLes c J r c u i t s  de p u r i f i c a t l l -  d e s  gaz, oxygéne e t  méthane. Ce 

z m t  également les c i r c u i t s  d e  mesurs d e s  d i f f é r e n t s  d é b i t s .  

P o >  I,e rnicroréacteür d i f f é r e n t i e l .  

3*1 La pompe à recyclage. 

h o :  Ye cys~ème  d 'ana lyse  des  gaz. 

: P p - . ~ r ~ ~  - 2 2  ~ i ~ c ~ i p - ~  puzif icaiIon_et  ge-m$su-re_. - 
Ces c i r c u l t s  sont  d e s t i n é s  B o b t e n i r  d e s  gaz parfai tement  pro- 

pres e t  dépourvus de tou te  impureté. Il f a u t  notamment d é b a r r a s s e r  l 'oxy- 

gène de gaz carbonique e t  d 'eau,  l e  méthane de gaz carbonique, d'hydm- 

gkne, d'oxygène et d'hydrocarbures  supér ieurs .  

Nos t r 3 i  n s  de purtf  l ca t ion  comportent : 

. ~r 2 'oxygène : 

- 1 piège à potasse en  plaques e t  1 piége B ascarité q u i  re- 

t i e n n e n t  l e  gaz carbonique. 

- 1 pi&ge à anhydride phosphorique e t  1 piège à malange gla-  

ce carbonique-acétone, qu i  r e t i e n n e n t  l e s  t r a c e s  d 'eau. 



c 0 "  . - PI 
0 r d  ,a L .- .- 
), an . .  



Pour l e  méthane : 

- 1 piège à ~ o t a s s e  en  plaques e t  1 piège à a s c a r i t e  q u i  re- 

t i e n n e n t  l e  gaz carlsymique . 
- 1 ri :urifieateur à ca t a lyse  "Deoxo" à base d e  mousse d e  palla- 

d i u m ,  q u i  Giimine l 'hydrogène e t  l 'oxygène en provoquant la combustion 

basse températ,ure d e  ces deux gaz. 

- 1 ciège à mélange g lace  carbonique-acétone q u i  é l imine l ' e au  

r é s u l t a n t  d e ' c e t t e  combustion. . 
1 .  

- 1 piège à cnarbon a c t i f  r e f r o i d i  à l a  température de  l a  g lace  

 carbonique e t  q u i  r e t i e n t  l e s  t r a c e s  d 'hydrocarbures  é thylén iques  e t  des  

homologues supé r i eu r s  du méthane ( é ~ h a n e  en ' o a r t t c u l i e r ) .  Ce piège e s t  ré- 

gullèrernent régenéré r3hs vide  à 3w°C. 

Les gaz u t i l i s é s  proviennent d e  l a  Soc ié t é  1 ' ~ i r  l i q u i d e ,  l e  mé- 

thane es-c de q u a l i t é  M I C  (9?,9 $4 au re t é ) ,  1 'oxygène d e  q u a l i t é  N 45 (99,995$* 

;>ureté).  Leur admissi:):: dans l e s  d i f f é r e n t s  c i r c u i t s  s ' e f f e c t u e n t  pa r  l ' i n -  

te rmédla i re  de manomètres à double dé t en te .  Le réglage d e  vannes & pointeau 

d i scosées su r  chaque c i r c u i t  cermet de r é a l i s e r  des  mélanges oxygène-méthane 

de  c ~ m n o s i t i o n  b ien  dé f in i e .  Le d é b i t  t o t a l  avant  l ' e n t r é e  dans l e  r éac t eu r  

à recyclage peut ê t r e  rnxiif!é u a r  une f u i t e  rég lab le .  Enfin,  l a  mesure des  

d é b i t s  gazeux s e  f a i t  à l ' a ide  de ro tamèt res  de l a b o r a t o i r e  ( ro tamèt res  R U ,  

YARD e t   ER^; a s s o c i e s  ?i d e r  manomètres à mercure. Des tables permettent 

l ' é ta lonnage  d 'un  rotainètre pour un gaz donné (ou un mdlange de  gaz)  dans 

des  condi t ions  p réc i se s  de température e t  de pression. La p réc i s ionsu r  l e s  

mesures d e s  a é b i t s  e s t  de 2 5%. 

2ème P a r t i e  - Le microréacteur  d i f f é r e n t i e l  ( f igu-  111, - - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - 
Le microréacteur  d i f f é r e n t i e l  u t i l i s é  e s t  du type r e p l i é  ; l e s  

gaz e n t r e n t  e t  s o r t e n t  d'un m ê m e  cô t é  du réacteur .  Ce t t e  forme permet l e  

préchauffage d e s  , : e n t r a n t  pqr l e s  gaz s o r t a n t .  Le microréac teur  compor- 
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t e  deux p a r t i e s  : 

- Le r é a c t e u r  proprement d i t .  

- La sonde, cen t r ée  dans l ' a x e  du r é a c t e u r o  

Le c a t a l y s e u r  e s t  déposé à l ' e x t r é m i t é  de  f a  sqnde. A l ' i n t e -  

r i e u r  de c e l l e - c i  s e , t r o ~ v e  un thermo-cousle Chromel-klumel q u i  mesure 

la  température du lit cata2yt ique.  Une f e u i l l e  d ' o r  e s t  appliquée con- 

tre l a  paroi  d e  ve r r e  d e  t r è s  f a i b l e  épa i s seu r ,  c e t t e  f e u i l l e  enroulée  

à hauteur .du  d6pÔt e t  s u r  l a  même longueur a s su re  une bonne conduction 

d e  l a  cha l eu r  ve r s  l a  p r i s e  de température. 

Le tube T est un tube cy l ind r ique  creux fermé à s e s  deux ex- 

t r é m i t é s  dont  on j u s t i f i e r a  l a  présence p l u s  13in.  

Le r é a c t e u r  e s t  û lacé  dans un f o u r  ouvrant,, à t r o i s  c o l l i e r s  
' 

chauffan ts  a l imentés  en  courant  a l t e r n a t i f  223 V. La puissance maximum 

disponibAe est de 600 watts. Les deux éléments  ex t e rnes  sont  cont inue l -  

lement branchés s u r  l e  sec t eu r .  Le t ro i s i ème  c o l l i e r  e s t  placé à hau- 

t e u r  du lit du ca t a lyseu r ,  S1 e s t  a l imenté par un r égu la t eu r  é l e c t r o n i -  

que de  température "Tout" ou ''Rien" qgi  donne une temperature régulée  
+ à - 0,5"C. 

Une f o i s  l e  r é a c t e u r  m i s  en place à l ' i n t é r i e u r  du fou r ,  il 

est  t r è s  f a c i l e  de * t i r e r  l a  sonde pour e f f e c t u e r  un dépôt  de  c a t a l y s e u r  

grâce  a son centrage t r è s  p r é c i s  dans l ' a x e  du r éac t eu r  c a r  un rodage 

sphérique 35/20 e t  un étranglement de c a n a l i s a t i o n .  

La poinpe à recyclage a été  mise au  poin t  pa r  J.F.BAIUY-LACRESSE. 

Les problèmes d e  fabrication e s s e n t i e l s  é t a i e n t  de c o n s t r u i r e  

une pompe à d é b i t  é l evé  e t  dont  l e s  d i f f é r e n t e s  p2èces s o i e n t  s u r t o u t  

chimiquement neut res .  Le système retenu a é t é  une pompe a l t e r n a t i v e  à 

p i s ton  ?i double " f e t .  La c i r c u l a t i o n  d e s  gaz e s t  assurée  par  l a  course  

d'un p i s ton  l e  long d ' un  tube,  l e  déplacement du p i s ton  e s t  d ' o r i g i n e  

magnétique.  a admission d e s  gaz dans l a  pompe e t  l e u r  refoulement v e r s  l e  





réacteur  s 'effectuent par un jeu de quatre soupapes. 

La pompe e s t  représentée s u r  l a  f igure  III. A l 'exception du 

piston P, e l l e  e s t  yniquement fabriquée en verre  Pyrex. E l l e  e s t  consti- 

tuée d'un tube principal  de longueur 330 mm, de diambtre ex té r ieur  jd ext .  

20 m, de diamétre i n t é r i e u r  jd i n t .  l b ,  ce tube e s t  f e d  h ses e x t d -  

mités par deux rodages coniques 24-29. Quatre soupapes S S S S ont dtd 
1 2 3 4  

soudées près des rodages. La par t i e  mobile de chaque soupape e s t  consti- 

tuée par une p e t i t e  plaque de v e m  de surface 1 cmZ environ e t  de 1 m 

d'épaisseur.  Le c i r c u i t  d'admission des  gaz e s t  donc la  paire de soupa- 

pes S S e t  ce lu i  de refoulement l e s  soupapes S S Le piston P de forme 
3 4 1 2' 

cylindrique est consti tué par un a l l i a g e  chois i  pour ses  bonnerpropribtés 

magnétiques ( ~ a r r e a u  d'anhyster D S - Acieries dtlmply). Ce barreau a é t é  

enfenné'dans une gaine de téf lon qu i  l ' i s o l e  de l ' inf luence des  produits 

chimiques (22). Il a une longueur de 80 m. deux embouts de  t é f l on  l e  

prolongent de par t  e t  d 'autre  de so r t e  que l e  piston complet mesure lm. 

4éme Par t ie  : Le sxstèrne d'analyse des-g~z. - - - - - -  - -  - - - - - - - - -  
La détection ernpïoyke e s t  un doseur infra-muge (Licence 

O.N.E.R.A.) muni de deux gammes de mesure permettant l 'enregistrement en 

continu de la  teneur en CO dans l e s  domaines 0-2 $ e t  2-5 S. 
2 

La vapeur d'eau d o i t  ê t r e  préalablement piégée par passage 

dans un piége carbo-glace. 

II - FONCTIONNEMENT DE LA POMPE A FBCYCLAGE : 

Dans l a  plubart des  pompes a l t e rna t ives  B piston, l e  déplace- d u  plrton 
mentVest produit par l 'al imentation successive de deux bobines au moyen 

d 'un m l t i v i b r a t e u r  à fréquence variable. L' i n t é r ê t  d'un t e l  montage 

e s t  de pouvoir modifier facilement l a  v i tesse  de passage du piston. 

Nous avor chois i  un au t re  systhme n ' u t i l i s a n t  qu'utie seule 



WE ûENERALE DE LA POMPE ET DE LA BOBINE 



bobine placée au mi l ieu  du tube  A .  Deux photodiodes Cl e t  C p  son t  pla- 

cées  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  la  bobine ( f i g u r e  I V ) .  Quand un d, es faisceaux 

lumineux e s t  obturé par  l e  passage du p i s ton ,  un t r a n s i s t o r  un iJonct ion  

d é l i v r e  d e s  impulsions se rvan t  au déclenchement d ' un  t h y r i s t o r .  Le cou- , 

r a n t  du  t h y r i s t o r  t r a v e r s e  l a  bobine q u i  a t t i r e  P p a r  magnétisme. En s e  

d i r i g e a n t  ve r s  l e  c e n t r e  de B, l e  p i s t o n  ouvre l e  c i r c u i t  d e  l a  photo- 

d iode  q u i  coupe l ' a l i m e n t a t i o n  de B. ~ ' e n e r ~ i e  c i n é t i q u e  acquise  par  l e  

p i s ton  l u i  permet d,e t e rminer  .sa course en coupant l e  f l u x  lumineux de 

l a  deuxième photo-diode. La même séquence recommerice en sens  inverse .  

Le montage é l e c t r i q u e  u t i l i s é  irnolique une borne c o r r é l a t i o n  

en t re .  puissance é l e c t r i q u e  fou rn ie  à l a  bnbine, masse du p i s ton  P e+.écar- 

tement e n t r e  l e s  p h o t o - d i d e s  C e t  C,. Pour un écartement donné, si la 
1 6 

puissance fourn ie  l a  bobine est t r o p  grande e t  la masse d e  P t r o p  fai- 

ble ,  l a  course du p i s t o n  s e r a  t r o p  importante e t  c e l u l - c i  ira biittercon- 

t r e  l e s  p a r t i e s  en v e r r e  de  l a  pompe. Récipr:)quement si l a  pu1ssan:e four-  

n i e  e s t  t r o p  f a i b l e  e t  l a  masse de ? trop gr'ande, l e  rnoullement s e r a  tmp 

l e n t .  

P lus i eu r s  t ypes  d e  bobines ont  é té  essayes.  Finalement noxs 

avons r e t enu  une bobine B compartimrntée en 'rcis p e t i t e s  b ~ b i n e s  placées 

en p a r a l l è l e .  Chaque bobine e s t  cons t i t uée  p a r  3CQ3 s p i r e s  de f i l  de CG:- 

v r e  éma i l l é  (diamètre 40/190). Les bobinages des  s-ires ont é t é  e f f ec tués  

s u r  une carcasse  méta l l ique  à jj gûrges. La r é s i s t a n c e  t o t a l e  d e  B e s t  de 

20 ohms. La puissance é l e c t r i q u e  mise en Jeu par e x c i t a t i o n  e s t  de  1 6 C  

Watts, e l l e  c r ée  une f o r c e  d e  rappel  convenable pour un p is ton  de l50gram- 

mes. Un ref ro id issement  de l a  bobine p a r  a i r  cmnprimé s ' e s t  avé ré  i n -  

dispensable .  

Notons que dans un montage d e  ce  type ,  l a  fréquence d e  passage 

du p i s t o n  devant chaque photo-diode ' e s t  pratiquement imposée p a r  l e s  ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  é l e c t r i q u e s  de l a  bobine e t  mécaniques du p is ton .  On peut 

légkrement l a  modi f ie r  en jouant  s u r  l ' écar tement  des photo-diodes e t  s d r  

l a  t ens ion  d e  s o r t i e  du t h y r i s t o r .  Dans n o t r e  cas, l a  fréquence e s t  de 

5 B 8 coups B l a  seconde. l e  d é b i t  ,obtenu peut ê t r e  au maximum de 200 B 
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43'3 lh. Sn peut l e  f a i r e  v a r i e r  par  un jeu  d e  vannes t o r i o n  qui  recyc le  

une p a r t i e  à e s  gaz s u r  elle-même. La l e c t u r e  du d é b i t  e s t  f a i t e  au moyen 

d'un rotamètre  de  l a b o r a t o i r e  a s soc i é  B un manomètre. 

La mise en s o u t e  et; 1 'arrêt d e  l a  pompe s e  f o n t  autornatique- 
\ ment par  1 ' i n t e rméd ia i r e  d 'un seu l  bouton poussoir.  

Ide chauffage des f o u r s  e s t  commandé p a r  deux con tac t eu r s  ho- 

raires. 

L ' a r r ivée  d e  méthane dans l e  c i r c u i t  d'oxygène s e  f a i t  par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d'une électro-vanne placée j u s t e  a p r è s  l e  manomètre dori- 

. b l e  dé t en te  d e  l a  b o u t e i l l e  à méthane. C e t t e  électro-vanne e s t  commandée 

par un i n t e r r u p t e u r  b i p ô l a i r e  : 

- L'un d e s  c i r c u i t s  e s t  l e  s ec t eu r .  

-  autre c i r c u i t  e s t  une s é c u r i t é  q u ' i l  n ' e s t  poss ib l e  de  bran- 

che r  que lorsque  l a  pompe fonct ionne.  Ce c i r c u i t  e s t  c o n s t i t u é  d''une photo- 

diode annexe d i s p c i ~ é e  s u r  l e  t r a j e t  du p is ton .  Le Dassage du p i s t o n  pro-  

d u i t  un courant  modi~lé qui e s t  d é t e c t é ,  ampl i f i é  e t  q u i  ma in t i en t  un re- 

l a i s  exc i t é .  Le relais commande l ' a l i m e n t a t i o n  de  l ' é lec t ro-vanne .  S i  la  

modulation du courant  d i s p a r a i t  (arrêt d e  l a  pompe) l e  r e l a i s  s e  décol le .  

Une colonne de mercure placée s u r  l e  t r a i n  d e  p u r i f i c a t i o n  du méthane ne 

ferme l e  c f r c u i t  é l e c t r i q u e  que gour une press ion  b ien  déterminée du md- 

thane, une press ion  supér ieure  ou i n f é r i e u r e  à c e l l e - c i  ouvre l e  c i r c u i t  

e t  l ' é lec t ro-vanne  s ' a r r ê t e  ( f i g u r e  I V  : s é c u r i t é ) .  
't 



C H A P I T R E  III 

L E S  C A T A L Y S E U R S  

- = O 0  0 Qr>,- 

Les sp ine l les  sont des  oxydes complexes de s t ruc ture  cubique 

possédant une d i s t r i bu t i on  par t i cu l iè re  des  Ions. La molécule cont ient  
2- quatre atomes d'oxygène e t  t r o i s  cat ions  métalliques. Les anions O f o r  

ment un assemblage cubique faces  centrée chaque anion é t an t  considéré 

comme une sphère, en t r e  l e s  sphères on trd7lve deux types de s i t e s  : 

- Des s i t e s  te t raedr iques  A (chaque s i t e  e s t  entouré-de 4 atomes 
d ' oxygéne ) . 

- Des s i t e s  octaedriques B (chaque s i t e  est entouré de 6 atomes 
d'oxygéne). 

On connaTt cinq famil les  de sp ine l les .  Pami ce l l e s - c i  on ne 
2+ 3+ 2- m2+ s ' i n t é r e s se r a  qu 'à  l a  fami l le  vdr l f i an t  la formule ( ~ e  )(Me )204 

2+ 
désigne un cat ion mdtalllqua bivalent  ( ~ e  - Mg2+, Mn2+, F @ ~ + ~ C O ~ + ,  11i2+) 

e t  ne3' un cation métallique t r i v a l e n t  (Md+ = U3+, Mn3+, CO*, fi%). 

Cette famil le  const i tue  un des  plus Importants groupes de spinel les .  In8 

s i t e s  te t raedr iques  A sont  occupés par  l/3 des  ions métalliques, les sites 

octaedriques B sont occupés par l e  r e s t e  des  cat ions  d t a l l l q u e s .  Im spi-  

ne l l e  e s t  nornal si les cations ne3* occupant l e s  emplacements B e t  l e i  c i -  

t ions  ~ e * +  l e s  am~lacements A. c ' e s t  le cas de Co O 4, 9 0 4 9  ~ 0 2 0 4 s  ca1204 

Le spinel la  est invera. si l e s  cat ions  Me% occupent l e s  sites A et 1. a i -  

t i d  des sites By l e s  ions  Me3+ occupent l e  r e s t e  des  sites B. c'eut 1e - 
de Fe O e t  des feriltes substi tuda avec m2+ = w2+ co2+ h2+. mgnt b 3 4 
vue catalytique,  l a  subs t i t u t i on  progressive d'une faaille de aatio~. 

des cat ions  de &me valenae d o i t  pouvoir f o u r n i r  de s  domhs exp6-8r 

sur une r e l a t i o n  stmctura-activitb cata lyt ique.  



à� oxyde de cobart  Co O e s t  un point de dépar t  intéressan$. pour 
3 4  

une t e l l e  étude, d'une part c ' e s t  un catalyseur t r è s  a c t i f ,  e t  d ' a u t r e  

part il possède l a  s t w c t u r e  sp ine l l e  l a  plus simple. 

En subst i tuant  des  ca t ions  Zn2+ aux cat ions  co2+ on conserve l a  

s t ruc tu re  spinel le  normale (23). l e s  ions 'Zn2+ remplacent l e s  cat ions Co 2+ 

2+ 
dans l e s  s i t e s  A. Les cat ions  Zn e t  co2+ ont des rayons ioniques t&s pro- 

O O 

ches, (respectivement O,7O A e t  0,72 A ) ,  on ne déforme donc pratiquement 

pas l a  mail le  c r i s t a l l i n e  de Co O par contre on modifie notablement l a  
3 4' 

s t ruc tu re  électronique du sol ide ,  Zn2+ apporte 10 é lect rons  (couche 3d 1 0  

7 cornpléte) a l o r s  que co2+ en appor ta i t  7 (couche 3 incomplhte) . 
La formule complète d ' un  sp ine l l e  mixte Co-Zn peut s ' é c r i r e  : 

2+ 2+ 2 Znx )A ( ~ 0 ) ~ ) ~  0;- avec x  degré de subs t i tu t ion  en Zn, Co e t  Zn 2+ 
(Co 1-x 
en posit ion tetraedrique (A)  e t  co3+ en posit ion octaedrique (B). 

Nous avons continué l e s  travaux de J.F. BAILLY-LACRESSE sur  ces  

ca ta lyseurs  qui  avaient  é t é  préparés par J. HARDY (24) e t  M. GUILBERT (25). 

II - PREPARATION ET, DOSAGE DES CATALYSEURS : 

A .  préparation de l'oxyde de cobalt Co O 
3 4'  

On mélange une solut ion de carbonate d'ammonium e t  une solution 

de n i t r a t e  de cobalt.  Le carbonate basique de cobalt  qui  précipi te  e s t  

f i l t r é ,  lavé, essoré e t  séché. On l e  décomppse ensui te  à 250°C pendant 4h' 

puis l e  catalyseur e s t  r e cu i t  B 400°C pendant oh, sous courant d'oxygène. 

On l e  f r i t t e  ensuite B 4 5 0 " ~ .  Le seu l  oxyde s tab le  que l ' o n  puisse obtenir  

e s t  Co O Le diagramme DEBYE e t  SI1ERER confirme l ' ex i s tence  d'une phase 
3 4. 

spinel le ,  mais ne permet pas de prmver  l'nomogénéité du catalyseur. 

B. préparation des  oxydes mixtes de cobalt  e t  de zinc. 

On d a l i s e  l a  co-arécipitat ion de carbonates de cobalt  e t  de zinc 

en mélangeant des solut ions  de n i t r a t e s  de cobalt  e t  de zinc avec une solu- 

t i o n  de carbonate d'ammonium. TE produit obtenu e s t  f i l t r é ,  lavé,  séché e t  

décomposé B 400°C pendant 6h sous courant d'oxygène. On l e  r e cu i t  en- 



s u i t e  à 450°C pendant 4h sous oxygène. 

Les c l ichés  de rayon X ne comportent que l e s  r a i e s  de l'oxyde 

Co O e t  du coba l t i t e  de  zinc ZnCo204. 
3 4 

Dans l e s  deux cas, l e s  poudres préparées sont consti tuées de  

grains  t r è s  régul iers  de quelques centièmes de micron de diamètre, l a  

détermination des  a i r e s  spécifiques des catalyseurs a é t é  effectuée par  

l a  méthode B.E.T. gravimétrique (adsorption d ' ~ r g o n  h -193'C). Les ai- 
2 r e s  mesurées sont généralement comprises en t re  20 e t  45 m /g. 

C. Dosages. 

Le cobalt a 'été dosé par colorimétrie au moyen de thyocyanate 

d'ammonium (26). Les catalyseurs SOL dissous dans l ' ac ide  sulfurique. 

Les ions co3+ sont r édu i t s  e t  passent au degré d'oxydation +2.  ion CNS- 

a joute  fo- un complexe coloré bleu intense avec l e s  ions co2+ si l e  
O 

solvant employé e s t  l 'acétone.  La colorimétrie s 'ef fectue  B 6.250 A au 

moyen d'un spectrophotomètre JOBIN-YVON B s e n s i b i l i t é s  multiples. 

Le zinc e s t  dosé par t i t r i m é t r i e  à ~'E.D.T.A. (27). Les ions  

co2+ e t  2n2+ sont complexés par l ' i o n  CN-. hi aJoute ensuite de l ' a l dé -  ' 

hycie fornique qui d é t m i t  l e  complexe formé avec l e s  ions Zn2+. C h  dose 

a l o r s  2n2+ par ~'E.D.T.A. en présence de n o i r  Eriochroae T, dans l e s  con- 

d i t i ons  de pH appropriées. 

La p d c i s i o n  des dosages e s t  de l ' o rdre  de 1 h 2 S. 

Sur l e  tableau 1 nous avons indiqud l a  l i s t e  des  catalyseurs 

dtudiéei. 



T A B L E A U  1 

I 
: Série des Catalyseurs Co Zn O 1 0 I x < 1  : 3-x x 4, 

CATALYSEURS x . 
230 O 



C H A P I T R E  m 

C A L C U L  D U  M O N T A û E  

-=O0 O O-- 

1 - MISE M EQUATION : 

Reprenons le schéma du Chapitre 1. On definit : 

'1 
: Débit d'injection des d w t i f a  

l - -. +- 6- dans le circuit de ~ c l y .  *t 
l 

débit de sortie. 
CfL 

---+---LI: F2 : mbit de recyclwp. 

I j - P pression partielle de iithw 1 
p i---.- L - -  I - 7  L l'entde du circuit de reayola. 

ge 

- P : Pression partielle de méthane $ la sortie de ce circuit. 

- : Taux de transformation global. 

r -P 
O .c = -  

g Po 

- < : Taux de transformation partiel dans le réacteur. . 
P 

- R1 : Pourcentage de CO mesuré h 1 'analyseur. 2 

- R2 . : Pourcentage de CO produit par passe. 2 

- v et J : Vitesses partielle, globale et initiale de daction. 
P' g O 

Si P est la pression de méthane B la sortie du circuit dC mcycla- 

ge, c'est dgalement la pression B ltent&e du &acteur. On a le8 relations 

immédiates : 



On admet un ordre 1 pour l e  méthane (cf réfdrences 9 e t  11).  L. 

pression d'oxygbne e s t  touJours en gros  excés e t  on suppose que l e s  pro- 

d u i t s  de réact ion n ' in f luen t  pas s u r  l a  cinhtique de réaction.  

In i t ia lement  l e  c i r c u i t  de recyclage e s t  balaya par un calsrnt 

de &ac t i f s  dans des proportions connues. Lorsque l a  rdaction débute, l e  

c i r c u i t  de volume V se rerhplit de gaz carbonlCpe e t  de vapeur d'eau i une 

v i t esse  v s a t i s f a i s a n t e  à l 'équation.  
63 

dR1 t i e n t  compte de l'accumulation des proùults  dans Le terne  V - 
d t  

d9. I 0 l e  c i r c u i t  de  recyclage. ~o r squ ' un  régime s ta t ionna i re  e s t  é t a b l i  dt 

e t  on v é r i f i e  v = F R 
g 1 1- 

La vitesse globale (définie pour une pression d ' équ i l ib re  P) e t  

i r A i t i a l c  ( dé f i n i e  pour l a  pression P ) sont  dans l e  rapport des  pressions de 
O 

D' autre p a r t ,  R - Z P donc di? = P d < e t  1' équation pré- 
1 ë5 0 1 O 63 

cédente s ' é c r i r a  : 



1 

La solution de c e t t e  équation d i f f é r e n t i e l l e  du I e r  ordre s f 6 c r i t  : 
+ 

5 e s t  ie taux global de réaction. loraque l e  k g i s e  s ta t ionnaire  e s t  &ta- 
o 

b l i .  C e s t  l a  constante de temps du montage. Plus C est p e t i t  e t  plus l e  

volume V se  charge rapidement en produits de &action jusqufh ce que ce-- 

c i  a t te ignent  l e u r  composition dféquil ibre.C mesure l ' i n e r t i e  de notre c i r -  

c u i t  réactionnel. On peut ca lcu le r  son expression en fonction de Co. 

Ecrivons qu'à l ' équ i l i b r e  : 

C c r o f t  avec l e  volume 71, l a  pression P e t  le  taux global b 1 '8qui l ibm,  
O 

il diminue avec l a  vi tesse  i n i t i a l e  vo. 

Par,consdquent, poilr obtenir  un l e  plus élevd possible, 

on aura i n td r ê t  B avoir  un volunse réactionnel p e t i t  e t  une v i tesse  i n i -  

t i a l e  de réaction grsnde pou? une preasion Po pe t i t e .  

II - C O ~ ~ U E N C E S  PRATIQUES : 

11 s ' a g i t  de t rouver  des ordres de grandeur pour C e t  P 1 ' 

Eurivons qu'a l t 8 q u i l i b n  v = v s o i t  : 
P g 



Pour que l e  r éac t eu r  fonc t ionnè  en régime d i f f é r e n t i e l ,  il f a u t  

4 ff 1 $.  a autre p a r t ,  nous voulons mesurer des  taux  globaux au moins 
P 

supé r i eu r s  à 10 $ : Co 2 1 0  5.  

F1 c " 
Pour V #f 1 $ - 

P F2 1 - , + & l $  
'-'O 

Le c a l c u l  montre en p a r t l u u l i e r  q ü ' i l  f a u t  F1 I r  p l u s  p e t i t  

poss ib le  pour a v o i r  $O l e  plus grand poss ib le .  hi retrouve ce k s u l t a t  

en  éc r ivan t  que : 

,' 

Pour Y f i x é  < c r o l t  quand F d & c r o î t . à  l a  l i m i t e  i. = 1 pour 7 = 0. 
O 1 O 

O 
' 1 

Pour a v o i r  un ordre de gr'arideiir de  C e t  de F1, nous nous sommes 

p l acés  dans un  cas  moyen, avec 'G = O ,  50 e t  6 ff 1 . 'ceci entraEne 
o P 

F1 
Pour un d é b i t  de recyclage de  200 l/h par  exemple. il faudra  - f # 2 , *  

F? 
i n j e c t e r  à l a  v i t e s s e  d e  2 l /k .  



Le volume V du c i r c u i t  de recyclage a 6th réduit  l e  plus possible. 

V mesure 500 cm3 a i n s i  r épa r t i s  : 

- Pompe e t  soupapes l5Occ. 

- Réacteur 250cc. 

- Canalisat ions 100cc. 

Le volume du réacteur, en par t i cu l i e r ,  a pu ê t r e  diminué par  in- 

troduction d 'un  tube cylindrique creux fermé à ses  deux extrêmités e t  pla- 

cé jus te  avant l a  sonde sur  l e  passage des gaz. 

Donc, avec V = 500cc F P 2 l / h  e t <  = 0,5, on aura  : 1 

v 
o # # 2  e t  C =  ff 6 minutes. 
Po 

v 
O 

F1 + % 

Cet ordre de grandeur de C e s t  raisonnable e t  il e s t  f a c i l e  de 

modifier F, pour 1' obtenir  approximativement . Il e s t  plus d é l i c a t  de modi- 
v O 

I vo 
f i e r  - . Pour une température donnée, - dépend de l a  masse du cataly- 

Po vo Po 
seup dépoc4. ?oui 7 = 2 e t  si  1' on prend Po = 4 .  atm. il vient 

- 3 = O  
V, = RO.li) 1 C O P ,  c~mpte  tenu de ce que nous connaissons dé j à  su r  l a  

v i tesse  i n i t i a l e  de l a  réaction d '  oxydation du méthane cata lysée  par Co O 3 4' 
une t e l l e  v i t esse  i n i t i a l e  ne se ra  obtenue qu'avec des masses de cata ly-  

seurs supérieures à 5 mg. Pratiquement, ceci  e s t  possible à condition tou- 

t e f o i s  que l ' o n  puisse déposer c e t t e  masse en une couche monogranulaire. 

Nous avons donc u t i l i s é  une sonde dont l a  surface u t i l e  de dépôt e s t  de 
2 14 cm s 0 i t . 2 ~ 5  f o i s  plus que pour l e s  sondes habituellement u t i l i s é e s .  



C H A P I T R E  V 

C O N D I T I O N S  O P E R A T O I R E S  E T  C O N D I T I O N S  

E X P E R I M E N T A L E S  D E  F O N C T I O N N E M E N T  

Le calcul du montage montre l a  d i f f i cu l t é  d 'obtenir des condi- 

t ions  opératoires permettant une mesu simple e t  rapide dans un domaine 

de taux de réaction globaux valable. Nous avons effectué plusieurs essais 

qui ont déf in i  l e s  l imites  de toute une gamme de données expérimentales : 

- Le débi t  d ' injection F e s t  assez fa ib le  e t  compris entre  1 e t  
1 

4 l/h. 

- Le débi t  de recyclage F2 e s t  élevé. On pourra cependant l e  f a i m  

varier  B part i  r de 60 l / h  . 
- La masse de catalyseur employé variera de 4 à 10 mg pour des cata- 

2 lyseurs d ' a i r e  spécifique comprises entre 20 e t  40 m /g. 

- La quantité i n i t i a l e  de méthane injecté  dans l'oxygbne ne dépasse- 

ra pas 4 $, l imite impcss- par l ' en t rée  dans l e  domaine d'explosion 

du mélange méthane-oxygéne h pression e t  température ordinaires. 

On voi t  que l e s  calculs que nous avons effectués nous donnaient 

bien des valeurs cohérentes que 1 ' expérience a parfaitement just i f iées .  

Avec ces valeurs, l a  durée moyenne d'une mesure é t a i t  comprise entre  15 
et 30 minutes, résu l ta t  qui d t a i t  dgalement prévisible par l e  calcul. 

En e f f e t ,  admettons que l ' équi l ibre  de d a c t i o k  d'une mesure 

est  a t t e i n t  quand l e  taux f' e s t  aux 100 
Q 

91 da sa valeur f insle,  pmposi- 



t i o n  t o u t  à f a i t  acceptable  compte tenu d e s  e r r e u r s  expérimentales .  

- - 
on a u r a :  40 = 100 fJ1 - e 

t t f f  3 C  - = Log 20 
C t ## 18 minutes 

CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT : 

DEPOT DU CATALYSEUR SUR LA SONDE. 

Une p r i s e  d ' e s s a l  du c a t a l y s e u r  e s t  finement broyée dans un mor- 

t i e r  d ' i g a ~ h e  pendant 20 à 30 minutes; '3 cu lvé r i s e  e n s u i t e  l a  suspension 

du c a t a l y s e u r  dans  1' isopro.pano1 s u r  1. oride. Cel le -c i  e s t  animée d ' u n  

l e n t  mouvement de r o t a t i o n  a u t o u r  de  sor  axe e t  e s t  placée devant  un sys- 

tème d e  chauffage i n f  ra-rouge . L' isoprovanol  s '  évapore t a n d i s  qac l e  cata- 

l y s e u r  forme un d é p ô t  n e t  e t  uniforme. On a j u s t e  l a  longueur du d6pôt  s u r  

l a  sonde à 4,5 cm environ. La masse d e  c a t a l y s e u r  déposé e s t  d é ~ e n n i n é e  

a p r è s  chaqüe maniou1.ation. 

B. CONDKiTE DES 

1 " )  Mise en rou te  : - - - - - - -  
La mise en rou te  s ' e f f e c t u e  touJours  de l a  même façon. Le f m r  

e s t  po r t é  à l a  température voulue en 3 heures  environ,  t ~ i t  l e  c i r c u i t  

r é a c t i o n n e l  é t a n t  balaye pa r  un courant  d 'owgène.  

Quand l a  température d ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t e ,  on déclancne. l a  

marche de  l a  Dornpe q u i  cornmande l ' l n ~ e c t i o n  d e  méthane dans l e  c i r r i i t  à 

oxygène. 

2') E s s a i s  à blanc : - - - - - - - -  
Des e s s a i s  à blanc,  e f f c c t ~ 6 s  sana c a t a l y s e u r  ont  orc$al%blement 

montré qu'aucune ;&action homogkne n t  4tài c dece lab le  . 





Je) Variat ion de l ' a c t i v i t é  avec-1% >mps : - - - - - - - - - - - - - -  
A toute température où l a  vi tesse  de réact ion e s t  détectable,  

l a  courbe a c t i v i t é  en fonct ion du temps a l a  f o m  A, figure V. ~ ' a c t i -  

v i t é  passe par un maximum puis l e  catalyseur se dasact ive  quelques heures 

( t r o i s  h 4 heures) avant de se  s t a b i l i s e r  définitivement. S i  on coupe 

l ' a r r i v é e  de méthane puis que l ' on  ré in jec te  ce lui -c i ,  l a  courbe prend 

a l o r s  l a  forme B, f i gu re  V. Cette courbe de mise en dgime d o i t  suivre - t 
l a  l o i  5 = "Co (1 - e ~j que nous avons dérnoneé, s i  l e s  produits 

i3 
de réact ion n 'ont  aucune influence,  Il e s t  f a c i l e  de vé r i f i e r ,  s o i t  d i -  

rectement en t raçant  .C = f ( t ) ,  s o i t  indirectement en t raçan t  : 
a 

Log ( 1  - 5) = f ( t )  
2 0  

qui  e s t  une d w i t e .  La f igure  VI donne deux exemples. La bonne vér i f ica-  

t i o n  de l a  l o i  n ' e s t  cependant pas  unt reuve suf f i san te  de l ' i n e r t i e  chi- 

mique de CO2 e t  H20. 

Une f o i s  l a  zone de s t a b i l i t é  a t t e i n t e ,  nous procédons aux d i -  

verses  mesures indispensables : énergies d ' ac t iva t ion ,  ordres  de réac- 

t ion ,  a c t i v i t é  ca ta lyt ique.  Notons que l a  s t a b i l i t d  de nos catalyseurs 

e s t  extrêmement grande. I l  n ' e s t  pas r a l  qu'un cata lyseur  s o i t  étudié 

p lus ieurs  jours de s u i t e  saus que nous ne constat ions aucune ddsactivation. 

4") Vérificaf-ion du régime de SCHWAB-: - - - -  - - - -  - - - - - -  
Pour une tempérqture donnée e t  des pressions i n i t i a l e s  précises 

d'oxygéne e t  de méthane, on peut v é r i f i e r  de façon t r é s  simple si nous 

opérons dans l e s  condit ions de régime de SCHWAB Il s u f f i t ,  pour cela,  

de f a i r e  v a r i e r  l e  d é b i t  de recyclage F l a  v i t e s s e  p a r t i e l l e  de réac- 
2' 

t i o n  d o i t  r e s t e r  constante v = F2%. comme b l ' é q u i l i b r e  v = v = F ~ R ~ ,  
P P g 

l ' a c t i v i t é  f i n a l e  enreg i s t rée  ne var ie  pas. Cette vé r i f i c a t i on  e s t  imrnd- 

d i a t e e t  a et6 f a i t e  pour chaque cata lyseur  dès que celui -c i  fonctionnait  

dans l a  zone s t ab i l i s ée .  



Fia. 6 COURBES de MISE EN RËGIME 



5')  Détemination - - - - - - - - - - -  de l a  ma= de dépôt catalcique : - - - - - - -  - - -  
Après chaque manipulation l e  ddpôt catalytique e s t  grsttd de 

l a  sonde e t  on détermine sa masse par une méthode colorimétrique.  i ion 
CO'+ e s t  &duit B 1 'état  de CO*+ par 1 'acide sulfurique e t  on dosa Co 2+ 

par l e  thyocyanate d'ammonium, solvant acétone, B 625 m . La précision 

e s t  de 2 S. 
ti 



C H A P I T R E  VI 

Nous avocs e f f e c t u é  l ' é t u d e  c iné t ique  c o m ~ l è t e  d e s  s p i n e l l e s  

mixtes Co-Zn. Pour chaque catalyseur on a  déterminé : 

1')  ordre par  r appor t  aux r i a c t i f ç .  

2 ' )  L 'o rd re  par  r appor t  aux produ i t s  d e  r éac t ion  CO e t  H20. 2 
jO) !L'énergie d ' a c t i v a t i o n  de l a  réac t ion .  

4')  activité i n t r i n s è q u e  du catalyseur. 

Toutes  nos mesures ont  é t é  condui tes  e n t r e  350°C e t  480°C domaine 

de  température l i m i t é  in fé r ieurement  par  l a  s e n s i b i l i t é  d e  l a  d é t e c t i o n  e t  

supérieurement par l ' e n t r é e  dans l e  régime d i f fus ionne l .  

A i n s i  que LETORT ( 2 8 ) ,  nous d i s t i nguons  l ' o r d r e  en fonc t ion  d e s  

concen t r a t ions  i n i t i a l e s ,  ou ordre  v r a i  ; e t  l ' o r d r e  en f o n c t i o n  du temps. 

Pour m e  nême réac t ion ,  c e s  deux o r d r e s  ne son t  pas nécessairement égaux. 

Ains i ,  si un produit  d e  r é a c t i o n  i n t e r f è r e ,  l o r s  de s a  formation,  sur une 

c iné t ique  d e  réac t ion ,  on peut p r é v o i r  que l e s  ordres p a r  r appor t  aux 

concent ra t ions  in i - , a l e s  (p re s s ion  d e  p rodu i t s  n u l l e )  e t  les  o rd re s  e n  

fonc t ion  du temps, par  r appor t  aux r é a c t i f s  s e ron t  d i f f é r e n t s .  



Le montage du r é a c t e u r  à c i r c u l a t i o n  nous donne les o rd re s  en 

fonc t ion  du temps, a l o r s  qu'un montage comportant un microréacteur  s e u l  

donnera l e s  o rd re s  v ra i s .  Nous avons e f f e c t u é  l e s  deux types  d e  mesure. 

1 " )  O r d r e  p a r  rappor t  aux r é a c t i f s  : 

S i  CO e t  H O n 'on t  aucune inf luence ,  on d o i t  v é r i f i e r  que l e s  2 2 
ord res  v r a i s  e t  l e s  o rd re s  e n  fonc t ion  du temps s o n t  égaux. 

1 

La mesure des  o rd re s  v r a i s  a été  e f f ec tuée  s u r  l e  montage de  

J.F.BA1LLY-LACRESSE, montage avec micrordacdeur s e u l .  

a )  Orùre srrai : - - - -  
Pour 1 'ordre  par  rappor t  h l 'oxygène on f a i t  v a r i e r  l a  pression 

p a r t i e l l e  d'oxygbne en d i l u a n t  de  l ' a z o t e  dans d e s  ~ r o ~ o r t i o n s  connues. La 

pression de  méthane é t a i t  maintenue constante .  Nous avons a i n s i  r é a l i s é  d e s  

press ions  d'oxygène v a r i a n t  d e  0,35 atm. à 1 atm. 

Four l ' o r d r e  p a r  r aopor t  au méthane on a gardé P cons tan t  e t  en  
O2 

gros  excès e t  on a f a i t  v a r i e r  l a  press ion  de  méthane dans l ' i n t e r v a l l e  

0,01 - 0,OS atm, 

Dans l e s  deux c a s  l f o r d r e , é t a i t  bien d é f i n i  B t ou t e  température e t  

à t o u t e  pression.  

On a l é r i f i é  que l a  v i t e s s e  de  r éac t ion  é t a i t  p ropor t ionnel le  à 

(?O) e t  à ( ~ ~ ' 2 ) ' ' ~  avec n v o i s i n  de  6, q u e l l e s  que s o i e n t  l e  température e t  

l a  pression.  Le tab leau  II donne nos r é s u l t a t s .  pour t o u t e  l a  s é r i e  d e  sp i -  

n e l l e s  mixtes  à 4 4 1 " ~ .  

Cata lyseurs  
O Co O ZnxcOl-x 2 3 

Ordre v r a i  p a r  rappor t  
aux r é a c t i f s  à 441°C 



3C Rems-g- : - 
C h  s ' e s t  aperçu que l e s  mes3res d ' o rd re  v r a i  r ~ i i r  railDort à 0, 

cl 

peuvent ê t r e  complètement modif iées  a r  :a présence d ' i i m j w ~ t S ~  veriant du 

c i r c u i t  de d i l u t i o n  de  l ' a z o t e .  Ceci a cbceçs i t é  l ' & J o n c t i o n  d 'un piège a 
charbon a c t i f  s u r  ce c i r c u i t ,  

Les impuretés on t  ,un e f f e t  d'empoisonnemerit t r è s  n e t  s u r  l a  c i -  

né t ique  d e  réactioli .  Leur adsorp t ion  s u r  l e  c a t a l y s e u r  empêche l ' adso rp -  

t i o n  de l 'oxygène e t  on vé r i f l e  que l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  s u i t  l a  l o i  

c iné t ique  v = K P , U ( P ~ ~ )  l o i  va l ab le  à t ou t e  ten;:eraLure e t  à t ou t e  

pression.  S i  on pose n  = l + m on cons ta te  que 6 v a r l e  avec l a  tempéra- O 
t u r e  e t  l e  c a t a l y s e u r  emp1oyé.n augmente quand l a  température augmente e t  

quand l e  degré de s u b s t i t u t i o n  en Zn c r o r t .  Nous avons pu détermine que les 
a 

v a l e u r s  de  n  d'un même c a t a l y s e u r  su iva i en t  l a  r e l a t i o n  log (1 5 - n )  = t - bi 

l o i  ; u t i l  e s t  f a c i l e  de v é r i f i e r  en t r a ç a n t  l og (1 ,S  - n )  en  fonc t ion  de 

l/T°K. Ce t t e  101 permet l a  comparaison d e s  va le i~rç  ae n p::lui n o t r e  s é r i e  

d e  ca t a lyseu r s .  

11 appa ra f t  que n  croTt lentement nour x < 3,37 e t  q u ' i l  aug- 

mente e n s u i t e  t r è s  rapidement pour x > 3,37, c'est-à-ciire pour l e s  cata-  

l y s e u r s  l e s  p lus  r i c h e s  en  Zn. Ce r é s u l t a t  l a i s s e  suppcçer un compcrte- 

ment c a t a l y t i q u e  d i f f é r e n t  d e  ces  c a t a l y s e u r s  pour cer ta:nes impuretés. 

Il s e r a  peut  être poss ib le  d ' o b t e n i r  d e s  r e n s e i g n ~ m e n t s  s u r  un changement 

d e  mécanisme e n t r e  x<0,37 e t  x>C,37. 

b)  Ordre en fonc t ion  du temps : - - - - - - - - - - - - -  
Les mesures ont  é té  e f f e c h é e s  s u r  l e  montage dü r é a c t e u r  à 

c i r c u l a t i o n .  

Pour l a  mesure d e  1 ' o rd re  pa r  rappor t  au méthane, on garde l a  

press ion  d'oxygène cons tan te  e t  O touJours  en gros excès.  On f a i t  v a r i e r  
2 

l a  press ion  d e  méthane e t  lo rsque  l e  régime s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n t ,  nous 
R 1  

mesurons la  v i t e s s e  J = v = F R q u i  nous donne f o  = - e t  f inalement  
2 g 1 1  

on connaf t  l a  q u a n t i t é  de  méthane P c i r c u l a n t  dans l e  r é a c t e u r  : 

P = Po( l  - 



Même type d e  mesure pour l ' o r d r e  p a r  rappor t  à O on f a i t  va- 2' 
r i e r  l a  cressinrl d 'oxygène e t  rJn garde :" cons tan te .  

N ~ u s  avons v é r i f i é  que ! 'o rdre  r e s t a i t  d é f i n i  à t ou t e  tempé- 

rature e t  B t a u t e  press ion  e t  que l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  s u i v a i t  les &mes 

l o i s c l n t k i q u e s  qce pour l ' o r d r e  v r a i  : 

e2l;ei:e que soiL l a  press ion  a a r ~ i e l l e  da? ~ p o d u i t s d e  réac t ion .  Cet te  loi 

a e u ;  .~4ri i ' iée  avec des areçs ions  de C 3  v a r i a n t  de  l , 5  à 1 0  t o r r s  e t  
2 

des ~ r o s s l o n s  d'eau v a r i a n t  d e  7 à 20 t o r r s .  

Le tableau ILI donne l e s  mesures d ' o rd re  e n  fonc t ion  du temps, 

e f f ec tuées  à 441 "7.. La f'ig~rt VI1 i l l u s t r e  b ien  l ' é g a l i t é  d e s  deux or-  

d r e s  aanç l e  cas du méthane, pour l e  c a t a l y s e u r  no 330. 

Cata lyseurs  Crdre en fonc t ion  du temps par  

: Zn. Ii- C)4 : rapnor t  aux r é a c t i f s  à 441°C 5-r 
- 

N o  du Cata lyseur  . 3 r d r c , / ~ ~  0rdre/0 4 2 

Nous v6 "ions donc que l e s  deüx o rd re s ,  o rdre  v r a i  e t  o rdre  

en fonc t jon  du temps, son t  égaux. CO e t  H O ne doivent  pas figurer dans  
2 2 

l a  l o i  c iné t ique .  Cependant, nous avons voulu nous e n  a s s u r e r  en  étu- 

d i a n t  directement  l e u r  e f f e t  c iné t ique  s u r  l a  r éac t ion .  
> 



FIG. 7 ORDRE / c H 4  (1) o r d r e  e n  fonction du ~emps 

T =  4 4 0 ~ ~  (2) O r d r e  vrai 



2') Etude de l ' i n f l u e n c e  -- d e  COp - e t  H20 : 

L'é tude  d e  l ' i n f l u e n c e  des  a r o d u i t s  de r é a c t i o n  e s t  t r è s  s i m -  

p l e  dans  l e  c a s  du rbontage avec &ac teu r  à c i r c ü ? a t i o n  c a r  on peut su i -  

vre  l ' é v o l u t i o n  de  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  au f ~ r  e t  à mesure de l e u r  f o r -  

mation. S i ,  pour un d é b i ~  d '  i n ~ e c ~ i o n  F e t  ur,e i , w s s i a n  i n i t i a l e  de  m e -  
1 

thane Po, l e  taux  g loba l  e s t  To, les  press ions  ü a r t i e l l e s  d ' e ~ u  e5 de  

gaz carbonique s ' é c r i v e n t  respect ivement  i- = 2 P e t  P = Z  P .  
H?3 

13 O CO;, O O 

En f a i s a n t  v a r i e r  P on modifie Co. donc également F 
1 ' H ù' s rr' mais a u s s i  P  = po(? -4 ) .  A une température donmie, si l e s  p rodus i s  de 

O 

r é a c t i o n  n ' o n t  aucune inf luence  e t  si l ' o r d r e  p a r  r apqor t  au méthane e s t  

é g a l  à 1, ce  que nous venons d e  montrer, l a  v i t e s s e  i n i r l a l e  de  r éac t ion  : 

d o i t  r e s t e r  cons tan te  quand Fl var ie .  '3n m i t  v i ~ i f l e r  ce  r é s i i i t â t  car 

l e  c a l c u l  en  calcul 'ant : 

ou graphiquement, en t ransformant  1 'express ion  srScédente sous l a  forme : 

e t  en  t r a ç a n t  ' en  fonc t ion  de F on d o i t  o b t e n i r  une d r o i t e  passant -Co 1 '  
p a r  l e  po in t  d e  coordonnées : 

Pour d i f f é r e n t e s  températures  d e  t r a v a i l  d ' u n  ca t a lyseu r ,  on 

dai t  o b t e n i r  un f a i sceau  de d r o i t e s  passant  t o u t e s  p a r  ce point .  





Ceci a &té prouvé pour tous nos catalyseurs.  Sur l a  f igure  VI11 
i on a t racé  l e s  d r o i t e s  - - - f(F1) du cata lyseur  n O 230 à 440°C e t  du 

C o  
catalyseur no 293 à 400°C. 

Ce  r é su l t a t  montre que l e  mélange recyclé des  produits  de réac- 

t i on  a une action nu l l e  su r  l e  catalyseur.  11 e s t  tou te fo i s  préférable 

d ' é tud ie r  1 ' influence c inét ique d'un seu l  produit a f i n  de v é r i f i e r  que 

l ' on  n ' e s t  pas dans l e  cas  d ' a c t i ons  c inét iques  opposées de CO2 e t  H20, 

l ' un  des produits ayant un rô le  i n h i b i t e u r . e t  l ' a u t r e  un rôle autocata- 

lyt ique.  

Nous avons donc e f fec tué  des mesures d 'ordre par rapport B CO 
2' 

H O é t a i t  éliminé du c i r c u i t  de recyclage par piégeage dès sa s o r t i e  du 
2 

réacteur  dans un melange glace carbonique-acétone. En f a i s an t  va r i e r  f0 

- 3 de 0 , l  à O,? avec b 2-10 atm. nous avons r é a l i s é  des pressions par- 
O 

t i e l l e s  de CO2 dans l e  domaine 1,5 - 10 to r r s .  

Les ca ta lyseurs  F3O - 330 e t  293 ont é t é  t e s tés .  Quelle que 

s o i t  l a  température, l ' o r d r e  ooservé é t a i t  nul. Afin de montrer l ' e f f i -  

cac i t é  du piège à H O nous avons vé r i f i é  que ce r é s u l t a t  é t a i t  indépen- 
2 

dant du déb i t  de recyclage. 

La f igure  I X  montre les  courbes v = f(PC02) pour l e s  cataly- 
O 

seurs 230 - 730 e t  293 à 433°C. 421°C e t  400°C. 

Finalement nous vér i f ions  bien un ordre nul par rapport CO 2 
e t  H 3, quel  que s o i t  l e  catalyseur e t  à toute  température comprise en- 

2 
tre 350 e t  480°C. 

II - MESURE DES ENIBGIES D'ACTIVATION ET DE L'&ZI'IVITE INTRINSEQUE : 

1") Mesure des  énergies d ' ac t iva t ion  : 

Nous cornaissons déjà (cf .~éf . l l )  l e s  valeurs des d i f fé ren tes  

énergies d ' a c t i va t r j n  de l a  réact ion catalysée par l a  s é r i e  des  sp ine l l e s  

mixtes Co-Zn pour P 
H20 et 'CO* 

nulles.  E h  principe,  nous devons trouver 
> 





l e s  mêmes valeurs,  quel le  que s o i t  l a  presslor .  de praduits recyclés. 

La mesure des énergjes d ' ac t lva i . l on  s 'eef'e.-cue point r:ar point ,  

en montant ou en descendant la tempérsture, Le dernier point const i tue  

toujours une vér i f i ca t ion  di1 premier (désact ivat ion possible du cata- 

lyseur) .  

Nous avons effectué  deux types de mesures : 

- Mesure de l ' éne rg i e  d ' ac t iva t ion  dans ufi domaine de pressions par-  

t i e l l e s  de produits  (F canstamt, ? e t  <, var iab les ) .  
1. 0 C, 

- Mesure de l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  nour une ; ) resç i rn  : :srLiel le de 

prc>duits de réact ion (gén4ralement 15 à ?O mm8p d'ead ( F  var-able, " e t  
1 3 

.C constants) .  

Nous pou-fans ramener nos r 2 ç u l t  ats à ;)x.eçsion mille de prodr i t s 

de réaction,  de s o r t e  qu'un cata lyseür  s e r s  d e f  tni üar 3 roxrbes 

d ' ~ r r h 6 n i u s .  

Le tableau I V  donne. nos r é s u l t a t s ,  compa&s à ceux obLenus par 

J.F.BAIUY-LACRESSE. 

Catalyseur : E Kcal/mole EKcal/mole 

no : BAILLY-UCRESSU Recyclage : 

- 
230 1999 19,B 

287 2199 1995 

3015 19975 1991 

324 18,s 19,8 
20 1999 

qr-x 2099 20,l  u/' 

"7 21,6 22 



Catalyseur no 283 

(1) ~ r e s s i o n  d e  produits nulle 'H~O = O 
I I  v a r i a b l e  5 ~ o r r s < ~ ~ 0 < 1 5 t o r h  

L 

I t c o n s t a n ~ e  ' ~ ~ 0  =18 t o r r s  



La f i g u r e  X montre l e s  t r o i s  courbes d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  dli 

c a t a l y s e u r  no  283 (x = O, 794 ) . 

2' ) Mesures d ' a c t i v i t é  intrinséqu$ : 

Pour corn-arer Les a c t i v i t é s  i n t r in sèques  d e  ses c a t a l y s e u r s  

J.F.BAiL;LY-LACRESSE s ' é t a i t  placé dans  l e s  condi t ions  o p é r a t o i r e s  sui- 

vantes  : 

113 
T = 44195°C (T + i73 = 1 , 4 )  température d é d u i t e  de l a  l o i  de 

compensation. 

p0 = o,g6 atm. 
O2 

P = 0,04 atm. 
O 

Nous avons c h o i s i  l e s  mêmes condi t ions  a f i n  d e  pouvoir cornpar-er 

nos r é s u l t a t s  avec ceux de BAILLY-LACFIESSE. Dans l e  c a l c u l  d e  l ' a c t i v i t é  
v  O i n t r in sèque  : a = - v e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  de  l a  courbe d ' ~ r r h 6 n f u s  

i ms' O 

t r a c é e  h pres s ion  de p rodu i t s  n u l l e  e t  pour Po = 0.04 atm. 

Le tab leau  V compare nos  va l eu r s  avec c e l l e s  obtenues p a r  

J.F.BAILLY-LACrnSE. 





L 

2 2 -  : Catalyseurs : a i  .10 mole/hm : ai  : D ai  v03-x O4 : BAILLY-LACRESSE : Recyclage : - 
ai . 

230 1 , l O  : 1,04 : < 5$ 

287 1,15 : 1,15 : 5% 

303 1 ~ 3 5  : 1,30 : < 5% 

324 1970 1 , 6 O  5% 
306 1917 : 1,26 : 5% 
283 i ,08  i 1,ll ; < 5% 
293 1,11 1 , l O  : c 5% 

- 

Les r é su l t a t s  concordent en tous points. La figure X I  montre la 

courbe ai - f (x)  que nous avons obtenue ( t r a i t s  pleins) ,  comparée avec c e l l e  

de J.F.E4.IILY-LACmSE ( t r a i t s  po in t i l l é s ) .  



D I S C U S S I O N  

-=O0 O oo=- 

Du point de  vue cinétique,  l e s  r é s u l t a t s  précédents l a i s s e n t  

supposer que l e  méthane e s t  t r è s  faiblement adsorbé a lo r s  que l'oxygb- 

ne l ' e s t  fortement.  étape déterminante du mécanisme e s t  l a  rdaction 

du méthane avec une espèce oxygénée chimisorbée X : 

L a v i t e s s e  de réaction c ' é c r i t  : v = k P , X 
CH4 

La concnntration en X dépend de l a  pression d'oxygène suivant  

une l o i  en P , avec n voisin de 6, valeur indépendante de l a  tempe- 
O, 
d 

ra ture  e t  du cata lyseur  : X = A ? . (A  désigne une constante) .  
O 2  

L'ordre p a r  rapport à 1' oxygène s ' in ter -&te  bien si l ' on  admet 

qu'à l a  sur£ace du catalyseur,  il y a équi l ibre  en t re  l'oxygène gazeux, 

l 'espéce X e t  ce r ta ins  s i t e s  super f ic ie l s  S : 

La constante de c e t  équ i l ib re  s ' é c r i t  : K = -hl 
O2 

S i  No désigne l e  nombre t o t a l  de s i t e s  e t  N l e  nombre de s i t e s  

occupés par l 'espèce X : 1s) = (No - N )  e t  : 



S i  on admt que N e s t  t r è s  f a i b l e  devant No (degré de recouvrement f a i b l e ) .  

avec A = (K N~)''*. L M ~ S  norre cas n = 6 .  

D'autre par t ,  pour x  < 0, 25 e t  x > 0,45, l a  subs t i tu t ion  der 

ions  co2+ par des ions zn2+ ne m d i f i e  pas l ' a c t i v i t é  catalytique,  ceci  

semblerait prouver que s eu l s  l e s  s i t e s  B ( s i t e s  octaédriques occupés 
3+ 

par  l e s  ca t ions  Co ) ont un rô le  ca ta lyt ique prépondérant. Ce f a i t  peut 
3+ ê t r e  facilement vé r i f i é  par subs t i tu t ion  d ' i ons  t r i v a l e n t s  aux ions Co . 

Cette  étude e s t  actuellément en cours au laboratoi re  (29) ; on vé r i f i e  

bien que l ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  diminue quand l e  nombre de s i t e s  Co 3+ 

diminue. 

Nos resul tacs sur 1 ' ac t lv l t t ?  catalvtique des  cat ions t r iva -  

l e n t s  d'un sp ine l l e  sont  à rapprocher de ceux de plus ieurs  auteurs. 

G.Y.SCHWAB, E.ROTH, Ch,CRI 'NZOS e t  N-MVRAKIS (30)  ont étudié l a  déoom- 

posi t ion de H O e t  l ' oxyda t im  de CD su r  l e s  ca ta lyseurs  sp ine l l e s  à 2 2 
base de f e r .  La décomoosition de H O é t a i t  catalysée par l e s  sp ine l l es  

2 2 
Zn.e2O4,  MgFe204 e t  l e s  sp ine l l e s  mixtes (Znx * * ) ~ e ~ +  M% 3-I-y '4 . L'oxyda- 

t i o n  de CO é ta i t  catalysée p a r  Fe O la  famille Fe Mgx O4 e t  l a  sé- 
3 4' 3-x 

r i e  des  s p i n e l l e s ( ~ ~ 2  ~ e + + ) ~ e "  y 3-x-y O4 . Ces auteurs trouvent dans l e s  

deux cas que l e s  s i t e s  a c t i f s  sont l e s  cat ions ~ e ~ + ,  q u ' i l s  soient  en 

posi t ions  tétraédrique ou octaédrique. I ls  vé r i f i en t  en p a r t i c u l i e r  

que l ' énerg ie  d 'ac t ivat ion de l a  réaction d'oxydation de CO catalysée 

par l e s  sp ine l l es  Fe O4 e s t  indépendante du degré de subst i tu-  
3-x 

t i o n  en ions  bIg2+ ; d s u l t a t  analogue h ce lu i  que nous avons trouve pour 

l a  famille Co 2n O s u r  l 'oxydation de CH4. 3-x x 4  

h étudiant  la  réact ion d'échange Hp - O2 s u r  des  coba l t i t e s  

de f e r  Co Fe O avec x*2, R.C.SQUIREL> e t  G.?ARRAVABO (31) montrent 3-x x  4 
que pour x < 2 (excks d t  ions  co3+), l e s  ca t ions  co3+ sont  l e s  s i t e s  ac t ' i f s  



2+ e t  que pour x 7 2 (excès d ' i ons  Fe ), ce sont  l e s  ca t ions  E'e3+ qu i  sont 

catalytiquement a c t i f s .  

Le maximum aigu d ' a c t i v i t é  observe pour x #+ 0,37 semble contre- 

d i r e  tou te fo i s  l 'absence d ' inf luence des ions  co2+. Or, ce maximum a étd 

v é r i f i é  par de nombreux e s s a i s  e t  pourplusieurs préparations de cata ly-  

seurs. Nos méthodes de mesure ne pentie-ctent malheureusement pas de savoir  

si nous devons v o i r  l à ,  la  conséquence d 'une s t ruc tu re  pa r t i cu l i è r e  ou 

d 'un é t a t  de surface p a r t i c u l i e r  du cata lyseur  pour c e t t e  teneur en zinc. 

D '  autres -t;.~es d ' tx,>ériences serori v ndcessdires pour é c l a i r c i r  ce m i n t  . 



L' étude cinétique compléte de 1 'oxydation catalytique du d- 

thane sur la série de9 catalyseurs spinelles de formule Zn Co O Co O x 1-x 2 3  
avec x compris entre O et 1, a été entreprise. 

Cette étude a pu être menée à bien grâce à l'utilisation d'une 

pompe B circulation couplée B 1 microréacteur différentiel. 

Nous avons mon&& que les produits de réaction CO et H O 2 2 
n'avaient aucune influence sur le mécanisme de réaction et n'interve- 

naient pas dans la loi cinétique de l'oxydation. 

Les ordres vrais et en fonction du temps, par rapport au id- 
l thane et h l'oxygbne sont sensiblement égaux à 1 et - Ils sont cons- 6' 

tants et ne dépendent ni de la température,ni du catalyseur. 

L'énergie d'activation de la réaction est égale B 20 Kcal/mole, 

elle ne dkpend pas du catalyseur employé. 

L'activité intrinséque des catalyseurs présente un merxinnun ai- 

gu pour une teneur x en zinc voisine de 0,37. 

2+ Pour x < O,25 et x> 0,45, la substitution des ions Co par 
des ions !Zn2+ ne modifie pas l'activité catalytique. Ceci semble prou- 

ver que seuls les ions co3+ ont un rôle catalytique. 

Nous avons également montré le bon fonctionnement d'un nou- 

veau type de montage. Une application importante du couplage pompe kt 

recyclage-microréacteur différentiel doit être son utilisation sur les 

réactions de sélec "ité. Celles-ci nécessitent en effet des ddpôts 

importants de catalyseur, imposés par les systérnes de détection E les 

phinom&nes de diffusion ne sont donc pratiquement jamaig négligeables. 

A faible messe de catalyseur, seul le recyclage des réactifs n'ayant pas 

réagi peut permettre d'atteindre des taux de #action mesurables. 
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1') Description du montage. 

2') Fonctionnement de la pompe b recyclage. 

3') Dispositifs de coigmande et s8curité. 

CHAPITRE III. LES CATALYSEITRS. 

1') La structure spinelle. 

2') Préparation et dosage des catalyseurs. 

CHAPITREIV. CALCULWMO2VTAû.E. 

1') Mise en équation. 

2.) Conséquences pratiques. 

CHAPITRE V. CONDITIONS OPERATOIRES GT C ~ I T i O N S  DE FONCTIOMNEFIIENT. 

CHAPITRE V I .  

Conditions 

Conditions 

RESULTATS . 
1') Introduction. 

2') Mesures d'ordre de réaction. 

3*) Mesures des dnergias d'activation et de ltautivit& 
intrinsèque. 

CONCWISION ET DISCUSSION 




