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L'oxyde de cobalt Co est un semi-conducteur de structure

0
spinelle et c'est un oxyde d'uz glément de transition dont les cations
ont une couche »d ihcompléte. On sait que cette propriété électronique
rend ce type d'oxydes particuliérement actifs dans un grand nombre de
réactions d'qudo—rédugtions (1-8) et que 00304 se classe comme un des
meilleurs catalyseurs, Beaucoup d'auteurs ont étudié une méme réaction
sur une série de ces oxydes, Les problémes 2 résoudre ne sont pas tou-
Jours simples et il est parfois difficile de tirer des conclusions sur
des oxydes qui. différent entre eux par grand nombre de paramétres
(structure - valence - semi-conductivité - dimension des ions), ou dont
1'étude n'est pas toujours effectuée dans les mémes conditions expérimen~

tales,

Le choix d'ﬁne transformation progressive appliquée & une méme
famille de catalyseurs, et des conditions expérimentales toujours identiques
quel que soit le catalyseur étudié, nous ont semblé un point de départ in-
téressant pour essayer d'obtenir des données sur une relation structure-
Vactivité catalytique. En particulier, la substitution de cations de méme
valence que les cations de base d'un spinelle peut nous fournir des ren-
seignements sur l'activité des différents sites de ce spinelle, Ceci a
amené le laboratoire a étudier la famille des catalyseurs spinelles & base
»de,cobalt anCol_xOCoaoj, avec x compris entre O et 1, sur une réaction
moddle.

La réaction modéle est 1'oxydation du méthane :

CH4 + 2 02 ——— CO2 + 2 H20

cette réact@on a été choisie pour plusieurs raisons, d'une part les oxy-



des semi-conducteurs sont des catalyseurs d'oxydation bien connus, et d'au-
tre part la réaction fait intervenir des molécules trés simples et un pe-

tit nombre de produits de réaction faciles & analyser,

Notre travail fait suite aux théses de P,SPENDER (9) (10) et
J.F.BATLLY-LACRESSE (11)., Il est essentiellement axé sur une étude cinéti-
" que compléte de la réaction, Cette étude a été conduite & 1l'aide 4'un nou-
vel appareillage expérimental, certains de nos résultats pouvalent &tre
comparés aux mesures effectuées par J.F.BAILLY-LACRESSE et prouver le bon

fonctionnement de notre nouveau dispositif expérimental,

-=00 0 00Om-



CHAPITRE I

DEFINITIONS

LE MICROREACTEUR

«=00 0 00=-

I - RAPPELS SUR L'ACTIVITE CATALYTIQUE ET LE MICROREACTEUR
DIFFERENTIEL :

1°) L'activité catalytique :

On définit quantitativement 1'activité d'un catalyseur comme
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 1l'exprime en moles par unité de temps et unité de masse de

catalyseur et on la note a_s c'est 1'activité spécifique :

-

: vitesse de réaction en moles/h.

]
]
gi<

v
m : masse de catalyseur en grammes,

L'activité intrinsdque 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. On la note a1 :

a

a, = §§ = S : aire spécifique du catalyseur .

Bl

en m2/g.

On 1l'exprime en moles par unité de temps et de surface.»



2°) Le micrordacteur différentiel :

Dans toute mesure d'activité catalytique, il faut s'arranger

pour que :
- Le catalyseur agisse de‘faqon identique au début et 4 la fin
du iit catalytique, '

- Les phénoménes de diffusion, transfert de matiére et transfert
de chaleur, sources de gradients de concentration et de température soient

négliigeables,

Ces conditions sont sensiblement satisfaites eh,augmentant le

o.
N
o)
-
.
a
T
m\

avtifs, -en déposant le catalysevur en une couche aussi mince que

uoseibie et en opérant 4 grande vitesse sovatiale prés du 1lit de cataly-

Lorsque le débit de réactifs auzmente, la vitesse de réaction
cra>ft pour atteindre une valeur limite indépendante du débii. L'écart de
composition des gaz entre 1l'entrée et la sortie du reacteur devient trés
tallit, on dit que la rDaction fonctionne en régime differentiel ou ré-
zime de Zchwab {(12), Dans la plupart des cas, les taux de réaction sont
compris entre 0,5 et 2 %,

D'autre part, si nous diminuons la section du réacteur au niveau
du 11{t de catalyse afin de pouveir opérer 4 grande vitesse spatiale prés

de la surface czatalytique, nous définissons un microréacteur différentiel.

fn déposant le catalyseur en une couche aussi mince que possi-
ble on diminue les risqﬁes d'un phénoméne de diffusion interne dans la
masse de catalyseur. En travaillant & débit de réactifs élevé et & grande
vitesse spatiale, on rend les phénoménes de diffusion externe négligeables.
La vitesse de réaction mesurée, qui est la vitesse initiale de formation
des orcduits de réaction & la pression et 4 la température de 1'expérience
caractérise alors parfaitement les processus catalytiques de surface, On
voit donc qu'il sera toujours préférable de ramener nos mesures de vitesse

4 1'unité de surface activé, c'est-a-dire comparer entre elles les activi-
)

tés intrinséques des catalyseurs.



Le microréacteur différentiel a été mis au point au laboratoire
(13-14) et a déja fait 1'objet de nombreuses études (9-11-15-16-17-18).
Dans 1'étude d'une cinétique de réaction, il présente 1'avantage d'élimi-
ner 1l'effet cinétique instdntan# des produits de réaction en favertsant
la rapidité des échanges de matiére et de chaleur entre phase gazeuse et
phase solide. Pratiquement cependant il présente deux inconvénients :

- Les taux de réaction mesurés étant extrémement faibles, il
faut utiliser des moyens de détection trés sensibles.

Du point de vue industriel, la mesure de tels taux de réaction

ne présente aucun intérét,

C'est pour corriger ces deux importanfs défauts qu'un micro-

réacteur & circulation a été réalisé au laboratoire.

III - PRINCIPE DU MICROREACTEUR A CIRCULATION :

Le principe est extr@mement simple puisqu'il est basé sur le
recyclage des produits de réaction et des réactifs n'ayant pas réagi dans
le circuit réactionnel. L'appareillage employé est schématiquement re-

-

présenté sur la figure ci-dessous :

|23

s

~nY
n
[7,}

|3

%
P

On pose : Fl, débit d'injection et débit de sortie des gaz vers 1'analyse.

Fz, débit de recyclage.




P & Pompe.

R : Réacteur.
- C,: Concentration initiale des réactifs,

Cs: Concentration des réactifs & 12 sortie du circult de recyclage.
CE: Concentration des réactifs a4 1'enirée du r'éécteur.

C_.: Concentration des réactifs & la sortie du réacteur.
F

e couvlage pompe & recyclage-réacteur n'est pas nouveau. L'u-
tilisation d'un tel systéme d'étude a été particuliérement recommandé par
les auteurs Russes : TEMKIN (19-20) et BORESKOV (21). Néanmoins, son em-
ploi reste assez veu répandu en raison des difficultés de fabrication
d'une pompe 4 recyclage convenable,

L'intérét essentiel de notre travail a été 1'étude du couplage
ge est de pouvolr conserver certains avanivages du microréacteur différen-
tiel seul {ern particulier un débit élevé dans le réacteur), tout en aug-
mentant les possibilités d'étude d'une réaction.

On voit en effet que le taux de conversion local‘tb mesuré en
comparant, lé composition des gaz & l'entrée et & la sortie du réacteur dif-

férentiel est faible :

(Cu composition & 1'entrée, CF 4 la sortie). Si v est la vitesse de réac-
tion :

vV = (CE - CF)F2 dopc :

o FQCE

et on augmente F2 pour avoir 1:0 petit, D'autre part, ce montage ne nécessi-
te pas la mesure de ‘:o’ les reactifs arrivent dans le circuit de recy-

clage avec la concentrétion CO et le débit Fl et en sortant avec la con-

centration CS = CE et le méme débit Fl. On a également :



(C - C )F 51 ‘C désigne le taux global mesuré en comparant la

comp051tion des gaz entre 1'entrée et la sortie du circuit de recyclage

/C --—()——'—'?‘V:C{F:C"C F_.
o g 1 5 2

11 suffit de falre varier Fl pour obtenir un taux globgl 1a§

quelconque, que 1'on mésure.

-=00 0 00=-



CHAPITRE 1II
PARTIE EXPERIMENTALE

=00 0 0O=~

7 - DESCRIPTION DU MONTAGE :

Le montage expérimental utilisé pour nos mesures peut se di-

viser en quatre parties principales (figure I).

1°) Les circuits de purificati~~ des gaz, oxygéne et méthane, Ce

sont également les circuits de mesure des différents débits.
2y Le microréacteur différentiel.
*?1 La pompe a recyclage.

4°% Ie systéme d'analyse des gaz.

5,

tere_Fartie - Les circuits de purification et de mesure,

T — — —— N v o - o e e e oma w— v . G- — —

Ces clircuits sont destinés A obtenir des gaz parfaltement pro-
pres et dépourvus de toute impureté., Il faut notamment débarrasser 1'oxy-
géne de gaz carbonique'et d'eau, le méthane de gaz carbonique, d'hydro-
géne, d'oxygéne et d'hydrocarbures supérieurs.

Nos trains de purification comportent :

cur 1'oxygéne :

- 1 piége & potasse en plaques et 1 piége & ascarité qui re-

tiennent le gaz carbonique.

- 1 plége & anhydride phosphorique et 1 piége 4 mélange gla-

o
@

carbonique-acétone, qui retiennent les traces d'eau,
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Pour le méthane :

- 1 piége & potasse en plaques et 1 piége & ascarite qui re-

tiennent le gaz carbonique.

- 1 ourificateur & catalyse "Deoxo"” & base de mousse de palla-
dium, qui €iimine l'hydrbgéne et 1'oxygéne en provoguant la combustion
basse température de ces deux gaz.

>

- 1 viége & mélange glace carbonique-acétone qui élimine 1'eau

résultant de cette combustion. \

- 1 piége & charbon actif refroidi & la température de la glace
carbonique et qui retient les traces d'hydrocarbures €éthyléniques et des
homologues supérieurs du méthane (éthane en particulier)., Ce plége est ré-

zulidrement rézénéré sohs vide & 350°C.

Les gaz utilisés proviennent de la Société 1'Air liquide, le mé-
thane.est de qualité N 30 (99,9 # oureté), 1foxygéne de qualité N 45'(99,995%-
mureté), Leur admission dans les différents circuits s'effectuent par 1'in-
termédiaire de manométres i double détente. Le réglage de vannes & pointeau
discosées sur chaque circuit permet de réaliser des mélanges oxygéne-méthane
de composition bien définie. Le débit total avant 1'entrée dans le réacteur
4 recyclage peut €tre modifié par une fuite réglable, Enfin, la mesure des
débits gazeux se fait & 1'aide de rotamétres de laboratoire (rotamétres RIK,
YARD et BRUN) associés 4 des manométres A mercure. Des tables permettent
1'étalonnage d'un rotamétre pour un gaz donné (ou un mélange de gaz) dans
des conditions orécises de température et de pression. La préCiSiOhsur les

mesures des débits est de 2 %.

— e — — —— —— - — ——. f— — — V" d— atn — e —w— o —

Le microréacteur différentiel utilisé est du type replié ; les
gaz entrent et sortent d'un méme cdté du réacteur. Cette forme permet le

préchauffage des _ 2 entrant par les gaz sortant, Le microréacteur compor-
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te deux parties :

- Le réacteur proprement dit.

- La sonde, centrée dans 1'axe du réacteur,

Le catalyseur est déposé & 1l'extirémité de la sonde. A 1'inté-
rieur de celle-ci se. trouve un-thermo-couple Chromel-Alumel qui mesure
la température du lit catalytique. Une feuille d'or est appliquée con-
tre la paroi de verre de trés faible épaisseur, cette feuille enroulée
4 hauteur du dépdt et sur la méme longueur assure une bonne conduction
de la chaleur vers la prise de températufé.

Le tube‘T est un tube cylindrique creux fermé i ses deux ex-~

trémités donl on justifiera la présence plus loin.

Le réacteur est placé dans un fourkauvrAnt, 4 trois colliers
chauffants alimentés en courant alternatif 220 V. La puissance maximum
disponible est de 600 watts. Les deux €léments externes sont continuel-
lement branchés sur le secteur, Le troisidme collier est placé i hau-
teur du 1lit du catalyseur, il est alimenté par un: régulateur électroni-
que de température "Tout" ou "Rien" qui donne une température régulée
a I o,5°.

Une fois le réacteur mis en place 2 1'intérieur du four, il
-est trés facile de retirer la sonde pour effectuer un dépdt de catalyseur
grice a son centrage trés précis dans 1'axe du reacteur' car un rodage

sphérique 35/20 et un étranglement de oanalisation.

La pompe & recyclage a été mise au pdint par J.F.BAILLY-LACRESSE.

Les problémes de fabrication essentiels étaient de construire
une pompe & débit élevé et dont les différentes pidces soient surtout
chimiquement neutres. Le systéme retenu a été une pompe alternative &
piston & double “fet. La circulation des gaz est assurde par la course
d'un piston le long d'un tube, le déplacement du piston est d'origine

magnétique, Lfadmission des gaz dans la pompe et leur refoulement vers le
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réacteur s'effectuent par un Jeu de gquatre soupapes.

La pompe est représentée sur la figure ITII. A 1l'exception du
piston P, elle est uniquement fabriquée en verre Pyrex. Elle est consti-
tude d'un tube principal de longueur 330 mm, de diamétre extérieur @ ext,
20 mm, de diamétre intérieur @ int. 16mm, ce tube est fermé i ses extré-
mités par deux rodages coniques 24-29, Quatre soupapes S1 82 S3 S4 ont été
soudées preés des rodages., La partie mobile de chague soupape est consti-
tuée par une petite plaque de verre de surface 1 cm2 environ et de 1 mm
d'épaisseur. Le circuit d'admission des gaz est donc la paire de soupa-
182. Le piston P de forme
¢ylindrique est constitué par un alliage choisi pour ses bonnes propridtés

pes S}Sh et celul de refoulement les soupapes S

magnétiques (Barreau d'anhyster D S - Acleries d'Imply). Ce barreau a été
enfenmé)dans une gaine de téflon qui 1l'isole de 1'influence des produits
chimiques (22).VI1 a une longueur de 80 mm. deux embouts de téflon le
prolongent de part et d'autre de sorte que le piston complet mesure 150mm.

— e - m— — o— o o —— — o o — — — —
-

La détection employée est un doseur infra-rouge (Licence
0.N.E.R,A.) muni de deux gammes de mesure permettant 1'enregistrement en
contihu de la teneur en 002 dans les domaines 0-2 % et 2-5 &,

La vapeur d'eau doit €tre préalablement piégée par passage

dans un piége & carbo-glace.

JI - FONCTIONNEMENT DE LA POMPE A RECYCLAGE :

do. oiston Dans la plupart des pompes alternatives a piston, le dép;aee-
mentVest produit par 1'alimentation successive de deux bobines au moyen
'd'un multivibrateur & fréquence variable. L'intérét d'un tel montage
est de pouvoir modifier facilement la vitesse de passage du piston.

Nous avor choisi un autre systéme n'utilisant qu'ufe seule
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bobine placée au milieu du tube A. Deux photodiodes Cl et 02 sont pla-
cées de part et d'autre de la bobine (figure IV). Quand un des faisceaux
lumineux est obturé par le passage du piston, un transistor unijonction
délivfe des impulsions servant au déclenchement d'un thyristor. Le cou-
rant du thyristor traverse la bobine qui attire P par magnétisme. En se
dirigeant vers le centre de B, le -piston ouvre le circuit de la photo-
diode qui coupe l'alimentation de B. L'énergie cinétique acquise par le
piston lui permet de terminer sa course en coupant le flux lumineux de

la deuxiéme photo-diode. La méme séquence recommence en sens inverse.

~ Le montage électrique utilisé implique une bonne corrélation
entre. puissance électrique fournie & la bobine, masse du piston P et .écar-

tement entre les photo-diodes C, et CE' Pour un écartement donné, si la

puissanée fournie 4 la bobine eit trop grande et la masse de P trop fai-
ble, la course du piston sera trop importante et celui-ci ira buttercon-
tre les parties en verre de la pompe. Réciproquement si la puissance four;
- nile est trop faible et la masse de P trop grande, le mouvement sera trop

lent.

Plusieurs types de bobines ont été essay€s, Finalement nous
avons retenu une bobine B comparnimentée en tréis petites bobinesvplacées
en paralléle. Chaque bobine est constituée par jOOO*spires de fil‘de cui-
vre émaillé (diametre 40/100). Les bobinages des spires ont été effectués
sur uhe carcasse métallique & 3 gorges. La récistance totale de B esi de
20 ohms, La puissance électrique mise en Jeu par excitation est de 16C
Watts, elle crée une force de rappel convenable pour un piston de 150gram-
mes, Un refroidissement de la bobine par air comprimé s'est avéré in—

dispensable,

Notons que dans un montage de ce type, la fréquence de passage
duipiston devant chaque photo-diode ‘est pratiquement imposée par les ca-
ractéristiques électriques de 1a bobine et mécaniques du piston, On peut
légérement la modifier en jouant sur 1'écartement des photo-diodes et sur
la tension de sortie du thyristor. Dans notre cas, la fréquence est de

5 & 8 coups & la seconde, le débit obtenu peut &tre au maximum de 200 &
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430 1/n. On peut le faire varier par un Jeu de vannes torion qui recycle
une partie des gaz sur elle-méme, La lecture du débit est faite au moyen

d'un rotamétre de laboratoire associ€ & un manomeétre.

ITT - DISPOSITIFS DE COMMANDE ET SECURITES :

Ia mise en route et l'arrét de\la pompe se font automatique-
ment par l'intefmédiaire d'un seul bouton péussbir.

Le chauffage des fours est commandé par deux contacteurs ho-
raires, _ |

L'arrivée de méthane dans le circuit d'oxygéne se fait par
1'intermédiaire d'une électro-vanne placée juste aprés le manométre dou-
ble détente de la bouteille 4 méthane. Cette électro-vanne est commandée

par un interrupteur bipSlaire :

- L'un des circuits est le secteur.

- L'autre circuit est une sécurité qu'il n'est possible de bran-
cher que lorsque la pompe fonctionne. Ce circuit est constitué d'une photo-
dinde annexe disposée sur le trajet au piston. Le passage du piston pro-
duit un courant modulé qui est détecté, amplifié et qui maintient un re-
lais excité. Le relais commande 1'alimentation de 1'électro-vanne. Si la
modulation du courant disparaft (arrét de la pompe) le relais se décolle.
Une colonne de mercure placée sur le train de purification du méthane ne
ferme le circuit électrique que pour une pression bien déterminée du mé-
thane, une pression supérieure ou inférieure & celle-ci ouvre le circuit

et 1'électro-vanne s'arréte (figure IV : sécurité).

"

-=00 0 0cOo=-
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CHAPITRE I1T

LES CATALYSEURS

~-=00 0 no==-

I - LA STRUCTURE SPINELLE :

‘Les spinelles sont des oxydes compléxeé de structure cublique
posSédént une distribution particulidre des_iéns. La molécule contient
quatfe_atbmes d'oxygéne et trois cations métalliques, lLes anions 02- for-
ment un assemblage cubique faces centrée - : chaque anion étant considéré

comme une sphére, entre les sphéres on truuve deux types de sitesf:‘

- Des sites tetraedriques A (chaque site est entouré de 4 atomes
' : d'oxygeéne).,

- Des sites‘octaedriques B (chague site est entouré de 6 atonés~
S d'oxygene).,

On connaft cing familles de spinelles, Parmli celles-cl on ne
s'intéressera qu'ad la famille vérifiant la formule (Me2+)(M33+)20a2- He2+
désigne un cation métallidue bivalent (Me2+ = M32+{ Mn2+, Feg+,002+,~&12+)
et Meo' un cation métallique trivalent (Me>t = APV, Moo, coot, F03+).

- Cette famille constitue un des plus importants groupes de spinelles, les
sites tetraedriques A sont occupés par 1/3 des ions métalliques, les sites
octaedriques B sont occupés par le reste des cations métalliques. Le spi-
nelle est normal si,leé-bations Me}+ occupent les emplacements B et les ca-
tions Me2' les emplacements A, c'est le cas de Cojoa, Mnjou, ZnCoed‘, CQA1204.
Le spinelle est inverse si les cations M03+ occupent les sites A et la moi-
tié des sites B, les ions M93+ occupent le reste des sites B. C'est le cas

de Fe}0~ et des ferrite#kéubstitués avec Me2t = M1Z* Co?t mn?t. Pu point de
vue catalytique, la substitution progressive d'une famille de cations par

des cations de méme valence doit pouvoir fournir des domnées expérimentales

sur une relation structure-activité catalytique.
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L' oxyde de cobart 00304 est un point de départ 1ntéressanp pour
une telle étude, d'une part c'est un catalyseur trés actif, et d'autre
part il posséde la structure spinelle la plus simple.
. En substituant des cations Zn2+ aux cations Co2+ on conserve la
structure spinelle normale (23), les ions Zn2+ remplacent les cations Co2+
dans les sites A, Les catlions Zn2+ et Co2+ ont des rayons ioniques trés pro-
ches, (respectivement 0,70 R et 0,72 R), on ne déforme donc pratiquement

pas la maille cristalline de Co 04, par contre on modifie notablement la

3
structure électronique du solide, Zn2+ apporte 10 électrons 3d (couche jd
compléte) alors que Co2+ en apportait 7 (couche 3d7 incompléte),
La formule compléte d'un spinelle mixte Co-Zn peut s'éerire :
2+ 3+ 2- P 2 2+
(Co 1-x 2% (C o B 0, avec x degré de substitution en Zn, Co” et Zn

en position tetraedrique (A) et Co3+ en position octaedrique (B).

Nous avons continué les travaux de J.F, BAILLY-LACRESSE sur ces
catalyseurs qui avaient été préparés par J, HARDY (24) et M. GUILEERT (25).

I1 - PREPARATION ET DOSAGE DES CATALYSEURS :

A. Préparation de 1'oxyde de cobalt Co

304.

On mélange une solution de carbonate d'ammonium et une solution
de nitrate de cobalt, Le carbonate basique de cobalt qui précipite eét |
filtré, lavé, essoré et séché. On le décompose énsuite 4 250°C pendant 4h
puis le catalyseur est recuit & 400°C pendant 6h, sou$ courant d'oxygéne.
On le fritte ensuite & 450°C. Le seul oxyde stable que 1'on puisse cbtenir
est COBO Le diagramme DEBYE et SHERRER confirme 1'existence d'une phase

spinelle, mais ne permet pas de prouver 1'homogénéité du cataqueur.

B. Préparation des oxydes mixtes de cobalt et de zinc.

On réalise la co-précipitation de carbonates de cobalt et de zinc
en mélangeant des solutions de nitrates de cobalt et de zinc avec une solu-
tion de carbonate d'ammonium. Le produit obtenu est filtré, lavé, séché et

décomposé & 400°C pendant 6h sous courant d'oxygéne. On le recuit en-
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suite & 450°C pendant 4h sous oxygeéne,
Les clichés de rayon X ne comportent que les raies de 1'oxyde

chou et d? cobaltite de zinc ZnCogoq.

Dans les deux cas, les poudres préparées sont constituées de
grains trés réguliers'de quelques centiémes de micron de diamétre, la
détermination des aires spécifiques des catalyseurs a été effectuée par
la méthode B.E.T. gravimétrique (adsorption d'Argon & -193°C). Les ai-

res mesurées sont généralement comprises entre 20 et 45 mg/g.

C. Dosages.
Le cobalt a“été dosé par colorimétrie au moyen de thyocyanate
4 ' ammonium (26). Les catalyseurs so. dissous dans 1l'acide sulfurique.
Les ions Co3+ sont réduits et passent au degré d'oxydation +2. L'ion CNS~
ajouté forme/un complexe coloré bleu intense avec les ions Co2+ si le
solvant emplo&é est 1'acétone, La colorimétrie s'effectue & 6,250 K au

moyen d'un spectrophotométre JOBIN-YVON & sensibilités multiples.

Le zinc est dosé par titrimétrie & 1'E.D.T.A. (27). Les ions
Co?t et Zn2+ sont complexés par 1'ion CN”. On ajoute ensuite de 1'aldé- °
hyde formique quil détruit le complexe formé avec les ions Zn2+. On dose
alors Zn‘g+ par 1'E.D.T.A. en présence de ndir Eriochrome T, dans les con-

- ditions de pH appropriées,
La précision des dosages est de 1l'ordre de 1 4 2 %,

Sur le tableau I nous avons indiqué la liste des catalyseurs
étudiés,



TABLEAU I

i ) H
: Série des Catalyseurs Co, 7Zn_ 0,l0<x<1 :
: 3-xT x4 )
: CATALYSEURS x :
: 230 : 0 :
' 287 0,215 :
303 : 0,30 :
330 ) 0,36 )
324 : 0,37 :
: 306 : 0,46 X
: 283 : 0,795
, 293 ; 0,96 .
: : (s
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CHAPITRE 1IV } é

CALCUL DU MONTAGE

-200 O 00w~

I - MISE EN BEQUATION :

Reprenons le schéma du Chapitre I. On définit :

R & - F. : Débit d'injection des réactifs

R \:L 1 dans le circuit de recyclage st
débit de sortie, '
Fs Fs .
Bt e F2 : Débit de recyclage,
: ——— - P - Pression partielle de méthane 3
S 1 P “  1'entrée du circuit de recycla:

ge.

- P : Pression partielle de méthane & la sortie de ce circuit.
- 'Cg : Taux de transformation global.

p =P
= O
g Po

—"’I:p : Taux de transformation partiel dans le réacteur. .

- R ¢ Pourcentage de CO_. mesuré & 1'analyseur.

2

- R2 ‘: Pourcentage de 002

- vp, vg et \{) : Vitesses partielle, globale et initiale de réaction,

produit par passe.

" 81 P est la pression de méthane & la sortie du circuit de recycla-
ge, c'est également la pression A l'entrée du réacteur., On a les relations
immédiates : o

- p

/L-i ’ /c,,??.
g Po P
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On admet un ordre 1 pour le méthane (cf références 9 et 11). La
pression d'oxygéne est toujours en gros excés et on suppose que les pro-
duits de réaction n'influent pas sur la cinétique de réaction.

Initialement le circuit de recyclage est balayé par un courant
de réactifs dans des proportions connues. Lorsque la réaction débute, le
circuit de volume V se remplit de gaz carbonique et de vapeur d'eau & une

vitesse vg satisfaisante a4 1'équation.

de
vg=F1R1+VE€—
de
le terme V T tient compte de 1l'accumulation des produits dans

le circuit de recyclage. Lorsqu'un régime stationnaire est établi %%l =0

érif = .
et on vérifie v8 F1 Rl

La vitesse globale (définie pour une pression d'éAuilibre P) et

iritiale (définie pour la pression Po) sont dans le rapport des pressions de

méthane .,
v B
2.2
v P
g
- 1--T)
VvV =V —— =V -
g OPO o g

D'autre part, R, = /LgPo donc de =P d 428 et 1'équation pré-

cédente s'écrira : -

d C

— = - T

VPO dt + Fl PO(C I3 Vo (1 g)
d v \

O O
Vgt r LR ) = 5
o] o]
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4

La solution de cette équation différentielle du Ier ordre s'éerit

L
C

T =T (1-e 7)) aveec C=
g o}

410 est le taux global de réaction lorsque le régime stationnaire est éta-
pli. C est la constante de temps du montage. Plus C est petit et plus le
volume V se charge rapidement en produits de réaction jusqu'd ce que ceux-
ci atteignent leur composition d'équilibre.C mesure 1'inertie de notre cir-
cuit réactionnel, On peut calculer son expression en fonction de 1:0.

Ecrivons qu'a 1'équilibre :

v =v((lL-T)=F, T P
g o o) 0 o

1
vo
- v I;(; ’VOC
o v + F P v P
=4+ F °
P 1
o
v Po 4;0
C = —
v

C crott avec le volume V, la pression P et le taux global & 1'équilibre,

11 diminue avec la vitesse initiale v . B '
Par.conséquent, pour obtenir un 4: le plus élevé possible,

on aufa intérét a4 avoir un volume reactionnel petit et une vitesse ini-

tiale de réaction grande pour une pression Po petite,

IT - CONSEQUENCES PRATIQUES :

Il s'agit de tfouver @es'ordres de grnndeur'pour C et Fl.
Ecrivons qu'd 1'équilibre Vo = Ve soit :

FoRp=F Ry LSRR PRCN

.
.
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Pour que le réacteur fonctionne en régime différentiel, il faut
T b A4 1 %. D'autre part, nous voulons mesurer des taux globaux au molns
supérieurs 4 10 % :’Co;; 10 %.

Pour © ## 1 % = A1 %
F.o1- 2
2 0
e
(%
o~ _ 8} / 1
51T =10%+— - # s
F
S YR 5
d'od A 15
2
P Ln .
Si T =90 % - A4 10
O i - VO
F-‘i 3
R

Ie calcul montre en particulier qu'il faut Fl le plus petit

pcssible pour avoir ’EO le plus grand possible. On retrouve ce résultat

en écrivant que :

1
10= Pm
1 +f‘l'_:/‘“'
o
Po
Pour - fixé ’fo croft quand Fl décroft a la limite 'CO = 1 pour Fl = 0,
. /, .

e}

Pour avoir un ordre de grandeur de C et de Fl, rious nous sommes

placés dans un cas moyen, avec ’ﬁo = 0,50 et i}p A4 1 7. Ceci entraine

F .
ﬁl # 5%6 . Pour un débit de recyclage de 200 1/h par exemple, il faudra
2

injecter & la vitesse de 2 l/h.



Le volume V du circuit de recyclage a été réduit le plus possible,
>

V mesure 500 cm” ainsi répartis :

- Pompe et soupapes 150ce,
- Réacteur ' 250cc.

- Canalisations 100cc.

Le volume du réacteur, en particulier, a pu &tre diminué par in-
troduction d'un tube cylindrique creux fermé & ses deux extrémités et pla-
cé Juste avant la sonde sur le passage des gaz.

Donc, avec V = 500ce F, = 2 1/h et 4 o = 0,5, on aura :

1

v
Fg A 2 et C = ——— #£ 6 minutes,
o

v

Cet ordre de grandeur de C est ralsonnable et i1 est facile de

modifier Fl pour 1l'obtenir approximativement. Il est plus délicat de modi-

v v

fier Fg . Pour une température donnée, 39 dépend de la masse du cataly-
’O i v o -2

seur depos=, Pour — =2 et si 1'on prend Py = 4,10 7 atm, il vient

P
4 O ’ e
Vo = 80,10 7 1 cog/h. compte tenu de ce que nous connaissons deja sur la

vitesse initiale de la réaction d'oxydation du méthane catalysée par 00304,
une telle vitesse initiale ne sera obtenue qu'avec des masses de cataly~-
seurs supérieures 4 5 mg. Pratiquement, ceci est possible & condition tou-
tefois que 1l'on puisse déposer cette masse en une couche monogranulaire.
Nous avons done utilisé une sonde dont la surface utile de dépdt est de

14 cm2 soit 2,5 fois plus que pour les sondes habituellement utilisées.

~=00 0 0O==*
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CHAPITRE V

CONDITIONS OPERATOIRES ET CONDITIONS

EXPERIMENTALES DE FONCTIONNEMENT

-=00 0 00=-

I - CONDITIONS OPERATOIRES :

Le calcul du montage montre la difficulté d'obtenir des condi-
tions opératoires permettant une mesu simple et rapide dans un domaine
de taux de réaction globaux valable, Nous avons effectué plusieurs essais

qui ont défini les limites de toute une gamme de données expérimentales :

Ie débit d'injection F1 est assez faible et compris entre 1 et

4 1/n. ‘ .

Le débit de recyclage F2 est élevé, On pourra cependant le faire

varier & partir de 60 1/h.

La masse de catalyseur employé variera de 4 & 10 mg pour des cata-

lyseurs d'aire spécifique comprises entre 20 et 40 mg/g.

La quantité initiale de méthane injecté dans 1'oxygéne ne dépasse-
ra pas 4 %, limite impcs<: par 1'entrée dans le domaine d'explosion
du mélange méthane-oxygéne A pression et température ordinaires.

On voit que les calculs que nous avons effectués nous donnaient
bien des valeurs coherentes que 1'expérience a parfaitement justifiées.
Avec ces valeurs, la durée moyenne d'une mesure était comprise entre 15
et 30 minutes, résultat qui était également prévisible par le calcul.

En effet, admettons que 1'équilibre de réactioﬁ d'une mesure

est atteint quand le taux 150 est aux 22~

160 de sa valeur finale, proposi-



tion tout a fait acceptable compte tenu des erreurs expérimentales.

t
. BT, = T -e ©
On aura : T o .0(1 e )
N t & 3C
- = Log 20
C t £ 18 minutes

ITI - CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT :

A. DEPOT DU CATALYSEUR SUR LA SONDE.

Une prise d'essai Ju catalyseur est finement broyée dans un mor-
tier d'égathe pendant 20 & 30 minutes, On pulvérise ensuite la suspension
du catalyseur dans l'isoprqpanol sur 1. onde, Celle-ci est animée d'un
lent mouvement de rotation autour de sorn axe et est placée devant ﬁn sy s-
téme de chauffage inéra-rouge. L'isopropancl s'évapore tandis que le cata-
lyseur forme un dépdt net et uniforme. On ajuste la longueur du dépdt sur
la sonde & 4,5 cm environ., La masse de catalyseur déposé est déterminde

aprés chaque manipulation,

B. CONDUITE DES MESURES.

1°) Mise en route :

— e w— o — o ——

La mise en route s'effectue toujéurs de la méme fagon. Le four
est porté 4 la température voulue en 3 heures environ,‘tout le circuit
réacfionnel‘étant balayé par un courant d'oxygéne.

. Quand la température d'équilibre est atteinte, on déclanche la
marche de la pompe qui commande l'injection de méthane dans le circuit i

oxygene.,.

2°) Essais_2 blanc_:

Des essais &4 blanc, effectués sans catalyseur ont ordalablement

montré qu'aucune réaction homogéne n'érait decelable.
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3°) Variation de 1'activité avec_le temps :

A toute température ol la vitesse de réaction est détectable,
la courbe activité en fonction du temps a la forme A, figure V., L'acti-
vité passe par un maximum puis le catalyseur se désactive quelques heures
(trois & 4 heures) avant de se stabiliser définitivement. Si on coupe
}farrivée de méthane puis que 1l'on réinjecte celui-ci, la courbe prend
alors la forme B, figure V, Cette courbe de mise en régime doit suivre
la loi 'fé = €,(1-e %%) que nous avons démont?é, si les produits
de réaction n'ont aucune influence. Il est facile de vérifier, soit di-

rectement en tragant 1;8 = f(t), soit indirectement en tracant :

~
- —8) =
Log (1 150)_ £(t)

qui est une droite, La figure VI donne deux exemples. La bonne vérifica-
tion de la loi n'est cependant pas une rreuve suffisante de 1l'inertie chi-
mique de CO2 et HQO. '

Une fols la zone de stabilité atteinte, nous procédons aux di-
verses mesures indispensables : énergies d'agtivation, ordres de réac-
tion, activité catalytique, Notons que la stabilité de nos catalyseurs
est extrémement grande. Il n'est pas rare qu'un catalyseur soit étudié

plusieurs Jours de suite saus que nous ne constations aucune désactivation.

—— g e e e wams  — — e o - ———

Pour une température donnée et des pressions initiales précises
d'oxygéne et de méthane, on peut vérifier de fagon trés simple si nous
opérons dans les conditions de régime de SCHWAB Il suffit, pour cela,

de faire varier le débit de recyclage F._, la vitesse partielle de réac-

, 2’
t 2

tion doit rester constante vp = FQRE.\Comme al equilibre vp = vg = FlRl,

1'activité finale enregistrée ne varie pas., Cette vérification est immé-

diateet a été faite pour chaque catalyseur dés que celui-ci fonctionnait

dans la zone stabilisée.
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Fig.6 COURBES de MISE EN REGIME
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" Aprés chaque manipulation le dépdt catalytique est gratté de
la sonde et on détermine sa masse par une méthode colorimétrique. L'ion
Coot est réduit & 1'état de Co>' par 1'acide sulfurique et on dose co2t
par le thyocyanate d'ammonium, solvant acétone, a 625 Mtj . La précision
est de 2 %.

~-=00 0 OO=-



- 25 -
CHAPITRE \'A)

RESULTATS

==00 O 00==-

I - INTRCDUCTION :

Nous avons effectué 1'étude cinétiqué compléte des spinelles

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

1°) L'ordre par rapport aux réactifs.

2°) L'ordre par rapport aux produits de réaction CO. et H. O.

2 2
%%} 1,'énergie d'activation de la réaction.

4°) L'activité intrinséque du catalyseur.

Toutes nos mesures ont été conduites entre 350°C et 480°C domaine
de température 1imite inférieurement par la sensibilité de la détection et

supérieuremegt par 1'entrée dans le régime diffusionnel.

IT - MESURES D'ORDRE DE REACTION :

Ainsi que LETORY (28), nous distinguons 1'ordre en fonction des
concentrations initiales, ou ordre vral ; et 1l'ordre en fonction du temps.
Pour une méme réaction, ces deux ordres ne sont pas nécessairement égaux.
Ainsi, si un produit de réaction interfére, lors de sa formation, sur une
- cinétique de réaction, on peut prévoir que les ordres par rapport aux
concentrations ini..ales (pression de produits nulle) et les ordres en

fonetion du temps, par rapport aux réactifs seront différents.
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Le montage du réacteur & circulation nous donne les ordres en
fonction du temps, alors qu'un montage comportant un microréacteur seul

dornera les ordres vrais. Nous avons effectué les deux types de mesure.

1°) Ordre par rapport aux réactifs :

Si CO, et Hpo n'ont aucune influence, on doit vérifier queA les
ordres vrals et les ordres en fonction du temps sont égaux.

La mesure des ordres vrals a été effectude sur le montage de
J.F.BAILLY-LACRESSE, montage avec microréactieur seul.

a) Ordre vrai :
partielle d'oxygene en diluant de 1'azote dans des proportions connues. La
pression de méthane était maintenue constante, Nous avons ainsi réalisé des

pressions d'oxygéne variant de 0,05 atm. & 1 atm.

Pour 1l'ordre par ravport au méthane on a gardé PO, constant et en
gros excés et on a fait varier la pression de méthane dans l'intervalle
c,01 - 0,05 atm.

Dans les deux cas l'ordre.était bien défini & toute température et
toute pression.
On a vérifié que la vitesse de réaction était proportionnelle a
(Po) et & (Pooe)l/n avec n voisin de 6, quelles que soient»le température et
la pression. Le tableau I1 donne nos résultats pour toute la série des spi-
nelles mixtes & 441°C,

: Catalyseurs X Ordre vrai par rapport .
: Zn_Co, _0 Co,0 : aux réactifs & 441°C *
: x Tl-x 23 : :
' n° cata, ° x Ordre/CH, Ordr'e/o2
o230 o : 1 : 0,14
Yoooowr a5 1 X 0,105 X
203 ‘0,30 : 1 : 0,16 :
. 30 . 0,36 . 1,07 . 0,16 X
o3 0,37 : 1 : 0,16 :
: 306 X 0,46 1 X 0,15 :
. 283 : 0,795 . 1 . 0,16 Do
; 293 0,96 : 1 : 0,18
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Remarque

On s'est apercu que les mesures d'ordre vral var rapvort 2 O2
peuvent &tre complétement modififes par la présence d'impuretés venant du
circuit de dilution de l'azote. Ceci a ndcessité 1'adjonction d'un pidge a

charbon actif sur ce circuit,

Les impuretés ont un effet d'empoisonnement trés net sur la ci-
nétique de réaction. Leur adsorption sur le catalyseur empé€che 1'adsorp-
tion de 1'oxygéne et on véfifie que la vitesse de réaction suit la loi
cinétique v = KPo!( 952)1/ G+m
pression. Si on pose n = z + m on constate que n varie avec la tempéra-

loi valable a toute température et a toute

ture et le catalyseur employé.n augmente quand la température augmente et
quand le degré de substitution en Zn croft. Nous avons pu déterminé que les
valeurs de n d'un méme catalyseur suivaient la relation log (1,5 - n) =‘% -
loi qu'il est facile de vérifier en tragant log(l,5 - n) en fonction de
1/T°K. Cette loi permet la comparaison des valeurs de n pour notre série

de catalyseurs.

I1 apparalt que n croft lentement pour x < 0,%7 et qu'il aug-
‘mente ensuite trés rapidement pour x > 0,37, c'est=a~dire pour les cata-
lyseurs les plus riches en Zn. Ce résultat laisse supposer un comporte-
ment catalytique différent de ces catalyseurs pour certaines impuretés,
I1 sera peut €tre poséible d'obtenir des renseignements sur un changement

de mécanisme entre x<0,37 et x>0,37.

b) Ordre en_fonction du_temps :

les mesures ont été effectudes sur le montage du réacteur a

circulation,

Pour la mesure de 1'ordre par rapport au méthane, on garde la
pression d'oxygéne constante et O2 toujours en gros exces., On fait varier

la pression de méthane et lorsque le régime stationnaire est atteint, nous

R ;
mesurons 1a vitesse IQ = v =F qui nous donne 1fo'= L et finalement

1 Py
on connaIt la quantité de methane P circulant dans le reacteur :

P= Po(l - fo).
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Méme type de mesure pour l'ordre par rapport a 02, on fait va-
rier la pression d'oxygéne et on garde ? constante.

by

Nous avons vérifié que 1l'ordre restait défini i toute tempé;
rature et & toute pression et que la vitesse de réaction suivait les mémes
ioiscinétiques gque pour 1'ordre vrai :

/5
v =k,  Pp
g
2
guelle que soit la pression parziellé dé produits de réaction, Cette loi

a été vérifiée avec des pressions de CO. variant de 1,5 a4 10 torrs et

2
des pressions d'eau variant de 3 a 20 torrs.

le tableau III donne les mésur-es d'ordre en fonction du temps,
effectucées & 441°C, La figure VIT illustre bien 1'égalité des deux or-

dres dans le cas du méthane, pour le catalyseur n°® 33%0.

.
oo

) Catalyseurs . Crdre en fonction du temps par |
. ~ . - Y 3 > ° .
: Zn_C 5 _x 0, : raprort aux réactifs a 441°C §
| N° du Catalyseur . Ordre/CH, : ordre/o, :
: 230 B 0,97 : 0,17 :
e S f f
: 203 : 1 : .
: 330 : 1,02 : 0,16 :
: 306 : J : :
i 283 : 1 ) f

2973 : 0,96 : 0,16 :

Nous vé “ions done que les deux ordres, ordre vrai et ordre
en fonction du temps, sont égaux, COQ et HQO ne doivent pas figurer dans
la 101 cinétique, Cependant, nous avons voulu nous en assurer en étu-

diant directement leur effet cinétique sur la réaction.



1,5

1,3

1,2

1,1

+ 3

log. Feh,
‘0,2 0,3 0,4 ‘ 0,5 + 2
7 1) Ordre en fonction du temps
IG. 7 ORDRE /CH, O3 |

T= 440°C (2 Ordre vrai

n=1
Catalyseur n° 330
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2°) Etude de 1'influence de CO, et H

20 :

L'étude de 1l'influence des produits de réaction est trés sim-

2

ple dans le cas du montage avec réacteur & circulation car on peut sui-
vre 1'évolution de l'activité catalytique au fur et a mesure de leur for-
mation. Si, pour un débir d'injection Fl 2t une uression initiale de mé-

thane PO, le taux global est ’CO, les pressions partielles d'eau et de

e - S e e = 2 P P — o,
gaz carbonique s ecrivent re QeLti\’ement t‘)H 0 T . o et co =T T
E f F dif T 4 A + D
n faisant varier 1 y N Mo ifie o , once Egalemen o H o’ P 0.

' . . 2
mais aussi P = PO¢1f~4é), A4 une température donnée, si les produits de

réaction n'ont aucune influence et si l'ordre par rapport au méthane est

égal & 1, ce que nous venons de montrer, la vitesse initiale de réaction :

\%
v om —
o) 1l - T
doit rester constante quand Fl varie, On peut viErifier ce résultat par
le calcul en calculant :
o)
, .ot Nt
o 1- 1T ~— 1-<
o o

ou graphiquement, en transformant 1'expression précédente sous la forme

i Po
= 1 + B, (—)
'fo 1 Vs
et en tragant %%3 en fonction de Fl ;3 on doit obtenir une droite passant
par le point de coordonnées :
(4 _1
) To
( F, =0
) "1

Pouf différentes températures de travail d'un catalyseur, on

doit obtenir un falsceau de droites passant toutes par ce point.



\\ f;:"’ ’ ;

B
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"

e !
1 . | ) 1 ) Fl' J
0 1 3 ' 4

ig-8 DROIT Es—-_f(F) D et e

2 Caralyseur n® 293
T =400°cC
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Ceci a été prouvé pour tous nos catalyseurs. Sur la figure VIII
= f(Fl) du catalyseur n ° 230 a 440°C et du

on a tracé les droites
catalyseur n° 293 a 400°

Ce résultat montre que le mélange recyclé des produits de réac-
tion a une action nulle sur le catalyseur. Il est toutefois préférable
d'étudier 1'influence cinétique d'un seul produit afin de vérifier que
20s
1'un des produits ayant un r8le inhibiteur .et 1l'autre un rdle autocata-

l'on n'est pas dans le cas d'actions cinétiques opposées de CO2 et H

lytique.

Nous avons donc effectué des mesures d'ordre paf rapport & C02,
HpO était éliminé du circuit de recyclage par piégeage dés sa sortie du
réacteur dans un melange glace carbonique-acétone, En faisant varier‘f
de 0,1 a 0,7 avec ?O 2.107 atm. nous avons réalisé des pressions par-

tielles de CO2 dans le domaine 1,5 - 10 torrs.

Les catalyseurs 230 - 330 et 293 ont été testés. Quelle que
soit la température, 1'ordre ocbservé était nul. Afin de montrer 1l'effi- .

cacité du piége & H,O nous avons vérifié que ce résultat était indépen-

2
dant du débit de recyclage,

La figure IX montre les courbes v, = f(PCO ) pour les cataly-
seurs 230 - 330 et 293 & 433°C, 421°C et 400°C. 2 '

Finalement nous vérifions bien un ordre nul par rapport & COé
ethgQ, quel que soit le catalyseur et & toute température comprise en-
tre 350 et 480°C,

II - MESURE DES ENERGIES D'ACTIVATION ET DE L'ACTIVITE INTRINSEQUE :

1 ) Mesure des €nergles d'activation :

Nous cornaissons déja (cf.Réf.11) les valeurs des differentes
énergies d'activat.un de la réaction catalysée par la série des spinelles

mixtes Co-Zn pour P et P nulles. En principe, nous devons trouver
HQO CO2



Tvo mOIGS COZ
x10 h
L
+ - + + + (1)
N° 230
1,5/
1.-
I ‘Noa2¢ (2
< Y
o5l e T °293 )
| _
5 10 T
R | | °‘?’§%
s
Fig.9 ORDRE/CO, D v e
| = 433

Catalyseurs 230 , 324, 293 V' @ 1= 421° ¢
d T:= 400°c
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les mémes valeurs, quelle que soii la pression de produits recyclés.

La mesure des énergies d'activation s'effectue point var point,
en montant ou en descendant la température, Le dernier point constitue
toujours une vérification du premier {désactivation possible du cata-

lyseur).,

Nous avons effectué deux types de mesures

- Mesure de 1l'énergie d'activation dans un domaine de pressions par-

tielles de produits (F1 constant, ? et € variables).
L

- Mesure de 1'énergie d'activation vour une pressicn partielle de
prodults de réaction (généralement 15 & 20 mmHz d'eau (Fl variable, PO et

< o constants).

Nous pouvons ramener nos résultats & pression nulle de produits
de réaction, de sorte qu'un catalyseur serz défini var 3 courbes
d'Arrhénius.

Le tableau IV donne nos résultats, comparés & ceux obtenus par

J .F.BAILLY-LACRESSE.

: Catalyseur : E Kcal/mole : E Kecal/mole

n° :  BATLLY-LACRESSE Recyclage
: 230 : 19,9 : 19,8 :
: 287 : 21,9 : 19,5 :
) 303 : 19,75 ) 19,1 )
: 324 : 18,5 : 10,8 :
: 306 : 20 o 19,9 )
: o83 ; 20,9 : 20,1 :
21,6 22 '

oe ee &

Y]




|

-|Og-10v x103 mol@s/h

0/1’
T
13 1,4 1,5 ko o3
Fig10 GRAPHIQUES d4’ARRHENIUS
Catalyseur  n° 283 Coy_, OZn, Co, O3 X =0,794
(1) Pression de produits nulle PHZO:O
(2) h N variable Srorrs<Pk{26< 15 torrs

(3) ' : i constanre PHzO =18 rorrs



La figure X montre les trois courbes d'énergie d'activation du
catalyseur n°® 283 (x = 0,794).

2°) Mesures d'activité intrinséque :

Pour comparer les activités intrinséques de ses catalyseurs

J.F.BATLLY-LACRESSE s'était placé dans les conditions opératoires sui-
vantes :

107

T = 441,5°C (T rar 1,4) température déduite de la loi de

compensation.

P°. = 0,96 atm,
02

P = 0,0h atm,
o]

Nous avons choisi les m€mes conditions afin de pouvoir comparer

nos résultats avec ceux de BATLLY-LACRESSE. Dans le calcul de 1'activité
v

intrinséque : a; = 5% sV est calculé & partir de la courbe d'Arrhénius

tracée & pression de produits nulle et pour PO = 0,04 atm,

Le tableau V compare nos valeurs avec celles obtenues par
J.F.BAILLY-LACRESSE,



o] .
P02 - 0,96 arm.

P = 4 at
;x102 CH,=0.0% afm:

nOle'%.m2 | T é"_— = 1,{ x 15° K-
/0
4
/2
.
_1 |
1

i | | | l | | @
0,1 0,2 o 0 | 0,6 . .o,a 0,9
Fig11 ACTIVITES INTRINSEQUES
| des CATALYSEURS Zn, Cq_0OCo, C
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.
.
.

Catalyseurs : ai.lozmole/hm2 : - ai : D ay '

f ) Zn]“[Coj_x 04 f BATLLY-LACRESSE : Recyclage ; a; :

: 230 : 1,10 . 1,04 : < 5% :

: 287 : 1,15 o, Y asg

: 303 : 1,35 : 1,30 : < 5%

: 30y 1,70 f 1,60 5% X
306 : 1,17 © 1,26 <58

: 263 P 1,08 ooLn <5k :

: 293 : 1,11 , 1,10 < 5% :

Les résultats concordent en tous points. La figure XI montre la
courbe a, = f(x) que nous avons obtenue (traits pleins), comparée avec celle
de J.F.BAILLY-LACRESSE (traits pointillés),

-=00 0 00=-
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Du point de vue cinétique, les résultats précédents laissent
supposer que le méthane est trés faiblement adsorbé alors que 1'oxyge-
ne 1l'est fortement. L'étape déterminante du mécanisme est la réaction

du méthane avec une espéce oxygénée chimisorbée X :

CH4 + X —>

La vitesse de réaction s'éerit : v=kP_ X
CH4

La concentration en X dépend de la pression d'oxygéne suivant

une loi en P 1/
02
rature et du catalyseur : X = A ?O

2

, avec n voisin de 6, valeur indépendante de la tempé-
1/6. (A désigne une constante).
L'ordre par rapport 3 1'oxyzéne s'interpréte bien si 1'on admet
u'a la surface du catalyseur, il y a équilibre entre 1'oxygéne gazeux,
q

1'espece X et certains sites superficiels S :

02 +8S ——> n X

X n

05

La constante de cet équilibre s'éerit : K =

:4
wn

y

Si N, désigne le nombre total de sites et N le nombre de sites
occupés par 1l'espdce X : (s} = (Np - N) et :

X n

K=, -™

)
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Si on admet que N est trés faible devant N, (degré de recouvrement faible).

x D
0 o}
2
dgonc X "oKN P. et X =a(p )M
. o O 0]
2 2
1/n

avec A = (K NO) . Dans notre cas n = 6,

D'autre part, pour x< 0, 25 et x > 0,45, la substitution dec
ions Co2+ par des ions an+ ne modifie pas l'activité catalytique, ceci
semblerait prouver que seuls les sites B (sites octaédriques occupés

par les cations 063+) ont un rdle catalytique prépondérant. Ce fait peut
3+

étre facilement vérifié par substitution d'ions trivalents aux ions Co” .

Cette étude est actuellement en cours au laboratoire (29) ; on vérifie

4

bien que l'activité catalytique diminue quand le nombre de sites Co

diminue.

Nos resultals sur l'activite cataivtigque des cations triva-
lents d'un spinelle sont & rapprocher de ceux de plusieurs auteurs.
G.M.SCHWAB, E.ROTH, Ch.GRINTZOS et N.MAVRAKIS (30) ont étudié la déoom-

position de H et 1'oxydation de CO sur les catalyseurs spinelles a

0
272
base de fer, La décomposition de H202 était catalysée par les spinelles

++ ++ A+ ‘
ZnFeZOu, MgFeQO4 et les spinelles mixtes(an ng )Fej-x-y 04. L'oxyda-
tion de CO était catalysée par Fe_0,, la famille Fe Mg O, et la sé-
, 3y 3-x X 4
++ 3+
v )Fej-x-y 0y. Ces auteurs trouvent dans les
deux cas que les sites actifs sont les cations Fe3+

rie des Spinelles(Mg;+ Fe
, qQu'ils soient en
positions tétraédrique ou octaédrique. Ils vérifient en particulier

que 1'énergie d'activation de la réaction d'oxydation de CO catalysée

par les spinelles Fe Mg. O, est indépendante du degré de substitu-
x 4

3-x

tion en ions Mge+ ; résultat analogue & celui que nous avons trouvé pour
la famille Co, Za 0, sur 1'oxydation de CH, .

3-x
En étudiant la réaction d'échange H2 - O2 sur des cobaltites
de fer Co3 x Fex O4 avec x22, R.G.SQUIRES et G.PARRAVARO (31) montrent
-x | 34

}+), sont les sites actifs

que pour x<2 (excés d'ions Co les cations Co
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et que pour x> 2 (excés d'ions Fe2+), ce sont les cations Feo© qui sont

catalytiquement actifs.

Le maximum aigu d'activité observé pour x #£ 0,37 semble contre-
dire toutefois 1'absence d'influence des ions Coe+. Or, ce maximum a été
vérifié par de nombreux essais et pour plusieurs préparations de cataly-
seurs. Nos méthodes de mesure ne permettent malheureusement pas de savoir
sl nous devons voir la, la conséquence d'une structure particulidre ou
d'un état de surface particulier du catalyseur pour cette teneur eh zinc.

D'autres types d'expériences seroni nécessaires pour éclaircir ce point.

-=00 0 00=~
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CONCLUSION

-=00 0 00=~

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

_xo 0020}

thane sur la série des catalyseurs spinelles de formule anCo1

avec x compris entre O et 1, a été entreprise.
Cette étude a pu &tre menée & bien gréce & 1l'utilisation d'une
pompe & circulation couplée & 1 microréacteur différentiel.

Nous avons moniré que les produits de réaction 002 et H20
n'avalent aucune influence sur le mécanisme de réaction et n'interve-

naient pas dans la loi cinétique de 1'oxydation.

les ordres vrais et en fonction du temps, par rapport au mé-
thane et a 1'oxygetne sont sensiblement égaux & 1 et %. Ils sont cons-

tants et ne dépendent ni de la températureani du catalyseur,

L'énergie d'activation de la réaction est égale & 20 Kcal/mole,
elle ne dépend pas du catalyseur employé.

L'activité intrinseéque des catalyseurs présente un maximum ai-

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

Pour x<0,25 et x> 0,45, la substitution des ions Co-' par
des ions Zn2+ ne modifie pas 1'activité catalytique. Ceci semble prou-
ver que seuls les ions Cojf ont un rdle catalytique..

Nous avons également montré le bon fonctionnement d'un nou-
veéu type de montage. Une application importante du couplage pompe a
recyclage-microféacteur différentiel doit &tre son utilisation sur les
réactions de sélec ‘vité, Celles-ci nécessitent en effet des dépSts
impoftants de catalyseur, imposés par les systémes de détection ; les
phénoménes de diffusion ne sont donc pratiquement jamais négligeables.

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

réagl peut permettre d'atteindre des taux de réaction mesurables.
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