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Ce travai l  a é t é  r é a l i s é  au laboratoire de CATALYSE d 

de  l a  FACULTE des SCIENCES de LILLE. 



I N T R O D U C T ' O N  
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N O ~ &  Jlj %GonsTioiTi$$t 13 'eni'enes .&'.pau@uipre- ce the  ÇItude en tenant  
- ,  *;. b d : ~ , r .  ' ( .J ,% r k 3 n i ~ , ~ L . t . y  , , - ' *  A > 2 f , ,  

$i&ifi$te-idqs :obsewatio&"Bites par: A.~:O~~,HUYSSER s u r  , , l ' 'action 'des impure- 
&>. , ',,<k# 7 ,  ,-: ? , $  - , - , , *  , , " * Y  - , " , ;', 

'itQ8 v i s . 3  VIS des Loxydes?mi>ctes de cobal'ti..et de. z inc  et  en examinant la 
_ < .  

propr ie t6s  c a t a l y t i q u e s  @b@#~~#$@&$$~&%~;&~~p~@i@~&% i .. 
z$*:b+&$& &4 Le, < $?% 9, :: Gh.- ~,:i:3' j . . 

- des oxydes mixtes de cobal t  st d'aluminium r e s u l t a n t  de l a  , . - U 
3+ "$&,, s u b s t i t u t i o n  des ions  co3* en pos i t ion  octaedrique p e r  des ions  P.1 % ,  ,.+%%: " 1 

- des  oxydes mixtes de cobal t ,z inc  e t  e lminium r b u l t e a n t  cb i 
2+ f a  s u i m t i t u t i m  &tes i ons  coZ* st co3+ par  des ions  et ~ 1 ~ ' .  

- des  d6p6ts d'oxyde de coba l t  s u r  un oxyde mixte d * a l w n i n i m  

et  de zinc* 

Ces ca ta lyseurs  on t  e t 6  prépares au l a b o r a t o i r e  su ivan t  une 

methode mise au point  par  M. GUILBERT (71  . et  1'6tude da l e u r s  propri0- 

tes ca ta ly t iques  s'est e f fec tuee  à l ' a i d e  de l a  r6act ion  modèle d'oxyda-; 

t i o n  du methane CH4 * OZ + CO2 + 2H20, par  l a  methode du micro- 



1 - P R - E P A R A T I O N - M O R P H O L O G I E  E T  S T R U C T U R E  
~, 

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

1-1 - PREPARATION 

Les c a t a l y s e u r s  d e  f o m l e  Zn Co3-* O4 et A l  Co O z y 3-y 4' 
:$ , 

& -,$L+'+A . o n t  6 t h  prépartis p a r  l a  methode s u i v a n t e ,  mise au p o i n t  p a r  J. HARDY et  
*- . +*Li" P. - . . 
& >?%!$s* a A 

* zrfi4-*u2 , 
M. GUILERT ( 7 ) .  La premihre 6 t a p e  de  cette p répa ra t i on  c o n s i s t e  en  une * 

c a p r & c i p i t a t i o n  des  carbonates  mix tes  de  c o b a l t  e t  da z i n c  Cou de cobalt 

e t  d'alurniniuml b p a r t i r  d'une s o l u t i o n  des n i t r a t e s  de cobalt et de 

z i n c  (ou de c o b a l t  a t  d'aluminiuml, e t  du carbonate  d'aluminium. Les pro-  
O 

. d u i t s  obtenus p a r  c o p r 6 c i p i t a t i o n  s o n t  e n s u i t e  d6compos6s $ 250 C  Pen- 



Les oxydes mixtes  d e  c o b a l t  e t  de  z inc ,  se p r e s e n t e n t  sous  

la  forme d e  poudres f i n e s ,  dont l a  couleur  v a r i e  du n o i r  pour l 'oxyde 

I Co O p u r  au brun sombre au f u r  e t  B mesure que l a  concen t r a t ion  en z i n c  
3 4 

1 augmente. Les c l i c h 6 s  de  microscopie é l ec t ron ique  r e a l i s d s  s u r  un micros- 

cope JEfl 7 montrent l ' e x i s t e n c e  d1agr6gets  d e  g r a i n  de forme p l u t d t  sph6- 

r i q u e  ; chaque g r a i n  a un diamètre  v o i s i n  de 0 , O  5 micron. La forme e t  l e s  

d e  c o b a l t  e t  d'aluminium 'au 

I >, 1 1 l1 ., d A d e  couleur  brun sombre ; au microscope é l ec t ron ique ,  i l s  appa ra i s sen t  sous 

1 ' 
l a forme d ' ag réga t s  de  g r a i n s  spher iques  dont  le  diametre  est v o i s i n  de  

>< 

de  de  coba l t  s u r  Zn A l 2  O4 prennent  l ' a s -  

p e c t  d 'une poudre tres f i n e  de  cou leu r  g r i s -b l eu te .  

Pour t ous  ce s  c a t a l y s e u r s ,  l a  ddterminat ion de  l 'a i re  

s p e c i f i q u e  se f a i t  s u r  une ba lnce  UGINE-EYRAUD, à p a r t i r  d ' isothermes 

d ' adso rp t ion  d'argon obtenues gravimGtriquement s u i v e n t  la  methode mise 

au p o i n t  p a r  BRUNAUER-ERPïET-TELLER (91. La p r 6 c i s i o n  est d e  5 2. Les sires 

sp6c i f iques  des oxydes mixtes  de c o b a l t  et de  z i n c  s ' é t a l e n t  d e  25 B 
2 2 45 m /g, celles des  oxydes mixtes  d e  c o b a l t  e t  d'aluminium de 25 B 60 m 

2 e t  c e l l e s  des  oxydes d l s u b s t i t u 6 s  de 15 50 m /g. 

1-3 - STRUCTURE 

L'analyse c r i s t e l l o g r e p h i q u e  rGa l i s6e  s u r  les oxydes mix- 

tes de  c o b a l t  e t  d e  z i n c  f a i t  a p p e r a i t r e  l e  s p e c t r e  d e  raies c a r a c t 6 r i e -  

t i q u e s  du s p i n e l l e  s u b s t i t u e  Zn Co2 04. mais Btant  donne l a  s i m i l i t u d e  des 

diagrammes d e  d i f f r a c t i o n  d e  l 'oxyde d e  c o b a l t  Co3 O4 p u r  et d e  Zn Co:, Uq, 

on ne peu t  pas affirmer la  pr6sence d e  1s s e u l e  phase Zn Co2 04. Il f a u t  

1 "' 
quand même n o t e r  que s u r  aucun des  d i a g r m e s ,  on n'a pu obse rve r  le  s p e  

tre c a r a c t 6 r i s t i q u e  du Zn0 q u i  cristellise dam 'lta'ayotème hsxegonel. 



r a i o s  du s p i n e l l e  t e l  que Cc3 Oq ou Co A l 2  O4 8 il n ' e s t  pas poss ib le  de 

savoir s ' i l  y a de I'aIumine drsns l e  rgseau, car B l a  twnpgrature ds f o r  

mation du ca ta lyseur ,  elfe est amorphe. 

Quant aux oxydes du type Co A l  ZnZ 04. l e u r s  s p e c t r e s  de 
x Y 

rayons X, prhsentent  les r a i e s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  s o i t  du s p i n e l l e  

Cog O4 , Zn Co O ou Co A l 2  04. 
2 4 

Dans toua les casD1'h6t6rogén6it6 du ca ta lyseur  n'a pu ê t r e  prouvbe. ' 

I I - D E T E R N I N A T I O N  D E S  T E N E U R S  E N  

C O E A L T ,  Z I N C ,  E T  A L U M I N I U M -  

Les teneurs en coba l t ,  z inc  e t  aluminium des ca ta lyseurs  1 
s o n t  d 0 t e n i n 6 e s  pa r  l e s  dosages su ivan t s  apràs  mise en s o l u t i o n  dans 

T l  1 
l ' a c i d e  sulfurique I le d e t a i l  des manipulations e s t  r s l a t é  p a r  M. GU!& 

BERT (71. Rappelons simplement, que l e  dosage du coba l t  s e  f a i t  par  a 

trophotom6trie aprb cmplexa t ion  des  ions  co2+ par  le  th iocyanate  d * 

moniwn en pr6sence d'ac0tone 1101. L e  dosage de z inc  s ' s f f e c t u s  par' 

n6trie au moyen da ~*E;D.T .A.  [Ill l e  dosage d9 lpefuarinium se f 

protoxyde d 'azote  - acdtyllkna. 

Lm teneurs en coba l t  et  z inc  peuvent 8tre &us92 &6 

2138.8 A et  la f lamm &%r-w&tyZho.  

Lts p r b i s i o n  sur ces 

-= O 0  O 00 =- 



C H A P X  ? R E  II 

MEÇURE DE L'ACTIVITE CATALYTIQUE 

-= 00 O 00 =- 

LP0tude  ds l ' oxydat ion  c a t a l y t i q u e  du mGthane, se f a i t  B 

l 'aide d'un mic ro réac t eu r  d i f f 6 r e n t i e l  du t y p e  SCHAWB analogue dans son 

p r i n c i p e  a c e l u i  d é c r i t  p a r  B. GRAS (121, dans l a  r 6 a c t i o n  de  deshydrogé- 

na t ion  de  l ' i sop ropano l .  

Un t e l  r 6 a c t e u r  est conçu de f açon  B ce que la composition 

des  gaz  e n t r a n t  e t  s o r t a n t ,  v a r i e  peu J ceci est r é a l i s 6  l o r s q u e  les r6ac-  

tifs pas sen t  s u r  une f a i b l e  masse de  c a t a l y s e u r ,  à une v i t e s s e  t e l l e  que 

les p r o d u i t s  d e  r 6 a c t i o n  s o n t  i n s t a n t a n h e n t  e n t r a f n g s  hors  du r é a c t e u r ,  

leur- p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  r e s t a n t  négl igeabla3 e t  l e u r s  effets c i n é t i q u e s  

nu ls .  

En o p 6 r a n t .  a i n s i ,  on 6 l imine  au maximum les ph6nomènes de d i f f u s i o n  dans 

l a  masse c a t a l y t i q u e  e t  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r  ( t r a n s p o r t s  d e  ma t i è r e  

e t  de  cha l eu r  nég l igeab le s ) .  La v i t e s s e  dev ien t  a l o r s  indgpendante  du d6- 

b i t  des  r é a c t i f s .  Dans ces cond i t i ons ,  l V a c t i v i t 6  c a t a l y t i q u e  est  rappor- 

t 6 e  B l ' u n i t é  de  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r  ; e l l e  est appe l6e  a c t i v i t 6  i n t r i n  

saque que l ' o n  no t e r a  a &-.elle e a t  exprimée en moles p a r  heure  e t  p a r  
2 i 

m .  

v : v i t e s s e  de rCSaction en  moles p a r  heure  
2 A : aire sp6c i f i que  du c a t a l y s e u r  en  m /g 

m : masse du c a t a l y s e u r  e n  g 

I I - A P P A R E I L L A G E -  

Le montage expQrimental  [ f i g u r e  B I  et le  mode o p 6 r a t o i r e  

u t i l i s 6 s  pour  la  mesure de  l ' a c t i v i t 6  c a t a l y t i q u e  de8 oxydes de cobalt 

purs Cc3 O4 e t  des  oxyctes d e  c o b a l t  mix tes  ZnZ CoJ-, O4 ont  Bt6  ant6- 

r i e u r m e n t  r 6 a l i a é s  e t  d 6 c r i t s  pa r  J.F. BAILLY-LACRESSE (4) .  



O 
0 

O 
.O * 

Li . P O  > O 

-5 - 3  O  O 8 0  
* * * * O W L  

f N O  O C  
O 0  2 2 0 "' 
o a  P O O - .-- C E C o L . 5  

O O C  " E  8 % :  E g . g  
O E o -  

i x 0- o C U œ t L L  
P a * €  " - *!la. 0 * * = 5 - 2  a * :  : - - E , ,  a 7 f 5 ,  



L 'appa re i l l age  employ4 dans n o t r e  ca s ,  est  sensiblement  

le même 8 s e u l  le t r a i n  d e  p u r i f i c a t i o n  r e l a t i f  au c i r c u i t  d'oxygène a 

Ot4 modi f i6  : il comprend un p l a g e  B charbon actif s u p p l h e n t a i r e  ; de  

p l age  r e t i e n t  les t r a c e s  d 'hydrocarbures  contenus dans  l ' a i r  q u i  est em- 

ployg pour  fa i re  les mesures d ' o rd re  c i n e t i q u e  p a r  r a p p o r t  B l loxygàne.  

Le c a t a l y s e u r  est depose en couche mince s u r  l a  s 0 n d e . d ~  

r6ac t eu r .  On l ' m 3 n e  e n s u i t e  à s a  temperature  d e  t r a v a i l  pa r  chauf fage  

pendant 3H sous  oxygène 3 le mdthane est i n j e c t e  B l a  t e n e u r  d e  4 % dans 

l 'oxygène e t  on laisse le  c a t a l y s e u r  se stabiliser pendant  une d i z a i n e  

C 'heures  environ.  On procàde a l o r s  aux d i f f g r e n t e s  mesures n4ces sa i r e s  : 

mesure d e s  éne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n  et  d ' o rd re  p a r  r a p p o r t  au methene et  à 

lnoxyg&ne,  

La masse du d4p8t c a t a l y t i q u e  est d6terminée après chaque manipula t ion  

p a r  une methode co lo r ime t r ique  i d e n t i q u e  à celle employt5e pour  les d4p8ts  

d 'oxyde de  c o b a l t  pu r  Co3 Oq (41 r le  presence  des i o n s  2n2* e t  ~ 1 ~ '  

n ' a f f e c t è n t  en r l e n  le dosage. 



C H A P I T R E  III 

- Ces r 6 s u l t a t s  regroupent l e s  mesures d S a c t i v i t 6  i n t r i n ~ è q a  

p i n e l l e s  mixtes de cobal t -z inc  ZnZ 04, de cobal t -a lminium 

A l  Co O de cobalt-aluminium-zinc Co A 1  Znz O4 a i n s i  que c e l l e s  
x Y 

I 1 d e i  
dioxyde de coba l t  Co O s u r  un support  tel  que l e  s p i n e l l e  3 4 

mixte de zinc-aluminium Zn A l 2  04. 
O 

Ces a c t i v i t h s  son t  ddtermin6es B l a  temp6Cature T = 441,5 C i c e t t e  tem- 

1 p6ra ture  de comparaison des  a c t i v i t g s  in t r insPques  a Bt6 c h o i s i e  par  

J.F. BAILLY-LACRESSE (41, en fonc t ion  de l a  l o i  de compensation t ce der-  

n i e r  a v6rifi .6 que pour cette temperature, l a  d ispers ion  sur les mesures 

* est l a  p lus  f a i b l e  e t  ne depasse pas 4 %. 

Lee a c t i v i t e s  in t r insaques  s o n t  de p l u s  déterminhes -des press ions  

- A C T I V I T E S  I F J T R I N S E Q U E S  D E S  S P I N E L L E S  

M I X T E S  D E  C O B A L T - Z I N C -  

Nous avons r&rouvti les r é s u l t a t s  obtenus par  J.F. BAILLY- 

LACRESSE (41 et A. D'HUYSSER (51. Les exp6riences on t  por t6  s u r  8 oxydes 

mixtes ZnZ CoJ-= O4 avec O < z < 1 e t  v a r i a n t  de 0.215 0,96.  

Les r b u l t a t s  obtenus son t  rBsum6s dans l e  tableau [ A l  e t  nous pouvons I 
remarquer s u r  l a  f i g u r e  I D  que l ' a c t i v i t 6  in t r insaque  en moles de  Cû2 

2 ' i p a r  heure e t  pa r  m passe bien par  un maximum pour les ca ta lyseurs  dont  ';> 

z est v o i s i n  de 0,37. ,1 
Quant 1'Bnergi.e d 'ac t iva t ion .  c e l l e - c i  v a r i e  peu o t  prend une valeur  

vo i s ine  de u i k c a l  par  mole quellssqqa13~s6ient  le  p r é s s i o n - p a r t i e l l e  d'oxy- 1 
gène et l a  t e n e u r  z en z inc  des oxydes mixtes. 

Pour chacun des  ca ta lyseurs  6tudi6s,  l ' e r r e u r  r e l a t i v e  s u r  l e  d d t e n i n a -  

t i o n  de l ' a c t i v i t e  intrins&que d'une p a r t ,  ne d6pesse pas 8 % e t  c e l l e  

camnise d ' a u t r e  p a r t  s u r  l ' é n e r g i e  d ' ac t iva t ion  ne d6paase pas  5 %. 



INTRINSEQUES DES CATALYSEURS Z nz CO 
'E" QLZ 0 4  
U Y  pour T = 4 4 1 t 5  Q c 

Po2- 0,96 Atm 

h 

CATALVS EURS 

Zn= CO&z 0 4  

2 30 

287 

303 

330 

3 1 4  

306 

283 

293 

z 

O 

0,215 

0,30 

O, 36 

O, 37 

0,46 

0,795 

0,96 

A 
m2Iq 

43 

30,8 

28,s 

24,7 

3 9  

45 

3 3,s 

28,l 

E - DE 
kco\/mole E 

19,6 2% 

18,25 1,5 % 
19,65 3% 

21,35 3% 

18,s 4 
20'4 2% 
18,4S 2% 

21,9 5% 

i 

ACTlVlTE 
INTRINSEQUE 
10~rnolos CO hxm2 

Dai 
7, 

135 

13 7 3% 

4,s % 
1,70 ss% 
1,72 5,s % 
'12 4t5 % 
1,08 365 5% 
1,Il 3 x  

* 



I I - A C T I V I T E S  I N T R I N S E Q U E S  D E S  S P I N E L L E S  

M I X T E S  D E  C O B A L T - A L U M I N I U M -  

Les expériences ont porté ce t te  f o i s  encore sur  8 oxydes 

mixtes A l  Co O y variant de 0,05 à 1,79,ce qui couvre à peu près 
y 3-y 4 '  

tout l e  domaine d'existence du spinel le  ; il e s t  apparu au cours de ces 

expériences que pour les  catalyseurs ayant des y supérieurs à 0,31, aucune 

a c t i v i t é  n'tStait décelable ; c ' e s t  pourquoi, seuls  les  oxydes mixtes ayant 

une fa ib le  teneur en aluminium ont pu ê t r e  étudiés. 

Au cours de l a  préparation de ces catalyseurs, M. GUILBERT a aussi  remar- 

qué que l a  teneur en cobalt théorique e t  l a  teneur en cobalt expérimentale 

n 'étaient jamais identiques, ce q u i  impliquerait une précipitation l i m i -  

t é e  du cobalt qui e s t  facilement complexé e t  une redissolution pa r t i e l l e  

du cobalt au cours du  lavage8 c ' e s t  pourquoi des catalyseurs du type 

A l y  CoJ-y O4 . y variant entre 0.35 e t  0.10 ont é t é  préparés sans subir de 

lavage e t  étudiés du point de vue de l ' a c t i v i t é .  

Le tableau (81 résume les  valeurs trouvées dans les mêmes conditions que 
O 

pour les  oxydes mixtes de cobalt-zinc, c'est-21-dire à T = 441,5 C e t  pour 

P = 0,96 A t m  e t  P = 0,04 A t m .  
O2  CH4 

La figure II permet de remarquer que l ' a c t i v i t é  des oxydes A l  Co O 
Y 3-Y 4 

lavés ou non lavés chute brusquement dès que l a  teneur en aluminium aug- 

mente. 

En ce qui concerne l 'énergie d 'activation, on peut f a i r e  les mêmes consta- 

ta t ions que dans l e  paragraphe 1, c ' e s t  à d i re  qu 'e l le  prend une valeur 

constante e t  voisine de 20 kcal par mole quels que soient y e t  P . 
O2 

I I I - A C T I V I T E S  I N T R I N S E Q U E S  D E S  S P I N E L L E S  

M I X T E S  D E  C O B A L T - A L U M I N U I M - Z I N C -  

NOUS avons étudié 6 oxydes mixtes notés Co A l  Z n  04. 
X Y  z 

Ces oxydes sont préparés de t e l l e  façon que l a  teneur en aluminium res t e  

constante e t  aitune valeur théorique y égale à 0,17 ; seule l a  teneur en 

zinc varie e t  prend des valeurs comprises entre  O e t  1 .  

Le tableau ( C l  résume l e s  résu l ta t s  concernant l ' a c t i v i t é  intrinsèque de 

ces spinel les .  





ACTIVITLS INTRINSEQUES DES CATALYSEURS Cgx Aly Z m O 4  

pour T . 4 4 ~ 5 ~ ~  

Raz= 0,96 A )m 

Atm 

Tableou C 



.,-" . . ' w ' ~ \ ~ u ~ / t B f i  m.. 

VARIATIONS DE L'ACTIVITE 

INTRINSEQUE DES OXYDES DE 1 

cotoiyseurs lov6r 

+ catalyseurs non lav is  



La f i gu re  II permet de consta ter  que l ' a c t i v i t é  i n t r i n sè -  

que, bien qu'ayant des valeurs in fé r ieures  à c e l l e s  trouvées l o r s  de 1 '6-  

tude des oxydes mixtes de cobalt-zinc,  continue de passer par un maximum 

pour des teneurs en zinc voisines d e  0,40. 

On notera dans ce cas, une légère augmentation do 1'Ener- 

g i s  d ' ac t iva t i an  pour l e s  catalyseurs aysnt  une f o r t e  teneur en zinc,  ce- 

c i  e s t  dû nEanmoins à une moins grande s t a b i l i t é  de ces ca ta lyseurs .  

I V - A C T I V I T E  I N T R I N S E Q U E  D E S  O X Y D E S  D E  

C Q B A L T  D E P O S E S  S U R  L E  S P I N E L L E  M I X T E  

Z I N C - A L U M I N I U M -  

4 dépôts D I V ,  D V ,  D V I ,  O V I I I ,  du type Co O /Zn A l 2  O4 
3 4 

e t  ayant des teneurs d i f f é r en t e s  en Co 04, ont é t é  6tudi6s dans l e s  mêmes 

conditions que précedemment, mais aucune a c t i v i t é  n'a pu ê t r e  décelee.  

L'examen des va r ia t ions  de l ' a c t i v i t é  in t r insèque ~n fonc- 

t ion  de l a  teneur en z inc  e t  en aluminium représentéas par l a  f i g u r e  II,  

montre que dans l e s  condit ions de température e t  de pressions par t i t i l l e s  

pour lesquel les  l e s  courbes sont  déterminées : 

- l ' i n t roduc t ion  de zinc dans l e  réseau de l'oxyde pur 

Co O f a i t  appara î t re  un maximum d ' a c t i v i t é  dans une zone é t r o i t e  centrée 
3 4 

sur une teneur en zinc voisine de 0,37. 

Dans l e  cas  des oxydes mixtes de cobalt-zinc-aluminium 

pour lesquels l a  teneur en aluminium r e s t e  constante, l ' i n t roduc t ion  du 

zinc permet d'observer une modification analogue occupant une zone plus 

l a rge  e t  dScalée vers l e s  teneurs en z inc  plus élevées. 

- par contre  l a  présence d'Aluminium dans l e  réseau de 

l'oxyde f a i t  chuter  rapidement l ' a c t i v i t é .  



EMRGfE D'ACTIVATION POUR LES CATALYSEURS 
(306 (2.046) 

T Iso u 

CATALYSEUR n t  558 

(Y=O,O 8) 

AmPo2- 096 Atm E,20 kcall mole 
'B=P02=0,7OAtm f.20,S kcal/mole 
C~po~=O,5OAtm E.20,S kca~/mole 

po2= Ol20~tm E.20 kcal/rnole 





C H A P I T R E  I V  

ETUDE CINETIQUE PAR RAPPORT AUX REACTIFS 

-= O 0  O O 0  =- 

Notre étude a permis de  mesurer l ' o r d r e  de reac t ion  pa r  

rappor t  au méthene a i n s i  que l ' o r d r e  de regc t ion  par  rappor t  à l 'oxygene 

dans l a  r6ect ion  d'oxydation du methane : 

Ceci pour les 3 ca tegor ies  de s p i n e l l e s  c i t e e s  precedemnent. 

1 - O R D R E  D E  R E A C T I O N  P A R  R A P P O R T  

A U  M E T H A N E -  

La press ion  t o t a l e  r e s t e  tou jours  égale  à 1 atm et on 

r & a l l s e  é temperature constante.  des  m6langee - M4 contgnant 2 à 5 % 

de methane r on consid$re que l a  press ion  p a r t i e l l e  d'oxyggne varis,  peu 

par  rapport eux v a r i a t i o n s  de l a  press ion  de m6thane. 

t e  tableau (Dl resune les va leurs  trouv6es en p o r t a n t  le 

logarithme de  l a  v i t e s s e  en fonc t ion  du logarithme de l a  p ress ion  p a r t f e l -  

le de  methane. 

Il semble bien que l ' o rd re  p a r  rappor t  au mOthane geirde 

une valeur  cons tante  et vo i s ine  de 1, quels  que s o i e n t  le c a t a l y s e u r  st 
1s temperature de l ' expi r ience .  

I f - O R D R E  D E  R E A C T I O N  P A R  R A P P O R T  A 

L ' O X Y G E N E -  

La p ress ion  p a r t i e l l e  du méthane est maintenue cons tan te  

e t  éga le  à 0,04 Atm e t  on f a i t  v a r i e r  la p ress ion  d'oxyghne de 0,96 A t m  

B 0.05 Atm. 



- 
ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A CH4 Po2 = 0,96 Atm 

Tableou O 



Ensuite  l e s  mesures d 'ordre  par  rappor t  B l'oxyg8ne son t  

r é a l i s g e s  de deux façons : 

- en l a i s s a n t  l a  temp6rature f i x e  e t  en por ten t  s u r  un 

graphique l e  logarithme de l a  v i t e s s e  en fonct ion  du,  a thme de  l a  

press ion  d 'oxSgéne. 
&B- , 6*; 

- en u t i l i s a n t  les graphiques d'ARRHENIUS donnant l e  

logarithme de  l a  v i t e s s e  de  r6ac t ion  en fonct ion  de l ' i n v e r s e  da l a  tem- 

pe ra tu re  exprimée en degr6 d el vin-' pour d i f f é r e n t e s  pressions d loxygP~e; ;  

on o b t i e n t  dans ce cas  un fa i sceau  de d r o i t e s  permettant de c a l c u l e r  à 

t ou te  température l ' o r d r e  de rgact ion  en repor tan t  s u r  un graphique l e  

logarithme de l a  v i t e s s e ,  en fonc t ion  du logarithme de  l a  press ion  d'oxy- 

géne. Cette 2ème méthode est i l l u s t r a e  pa r  les f i g u r e s  III2 e t  I V ,  . 
Le f a i t  que les d r o i t e s  obtenues en por tan t  le logarithme 

de l a  v i t e s s e  en fonction du logarithme de  l a  press ion  d10xyg8ne. s o i a n t  

parall8les.implique:l'ind6pendance de l ' o r d r e  pa r  rappor t  A l 'oxygène 

v i s  à v i s  de l a  temparature. 

Ces manipulations ont  &té r d a l i s a e s  pour l e s  t r o i s  cata-  

g o r i e s  de s p i n e l l e s  notéssZnz Co3-= O . A l y  Co3-y 04, Cox A l  Zn O e t  
Y z 4  

i l ' o n  considare  les r 6 s u l t a t s  rassemblas dans l e s  tableaux (E, E2 E31 

1 appara I t  que l ' o r d r e  c iné t ique  par  rapport  à l'oxyghne e s t  l u i  a u s s i  

indgpendant des  teneurs en cobal t -z inc  e t  aluminium t il prend d e  ce  f a i t ,  

des va leurs  comprises e n t r e  0,15 e t  0,20 pour les d i f f a r e n t s  oxydes mix- 

tes de  cobal t .  

S i  les v a r i a t i o n s  de l ' o r d r e  pa r  r w p o r t  B 110xygant3. 

en fonc t ion  de  X, y e t  z ne présentent  aucune p a r t i c u l a r i t 6 , l e s  ca ta ly -  

0,37 e t  plus,  s o n t  cependant p l u s  sens ib les  aux impuret688 contenues 

dans l ' a i r - a e r v a n t  B d i l u e r  110xyg8m l o r s  des mseures d 'ordre.  

Cette remarque a f a i t  l ' o b j e t  d'un t r a v a i l  p lus  appm- 

dondi que nous avons repor t4  dans le  c h a p i t r e  W. 



/ x.2 ORDRE O2 pour le cablysrur K2 604  y .0,28 Fi9 Ir1 
z =0,37 

log Po2+2 I 8 

1,30 1,SO 2 ^ 

m. 

o. 

.. 

log Z C O ~  + 3  a 9 9  
K 2  604 

r 

* 
293 

5 7 9  

log Po2 +2 . I 

1 3 0  150 2 

O R D R E / O ~  6 T-43.1 9 c ~i~ 1p 2 



POUR LES CATALYSEURS DU TYPE Znz CoJ,,  O4 

Tableau El 



t 

I 
CATALYSEURS 

Y t Q C  n 
O4 

1 

ssz Ot25 4 ~ 1 , s  0,245. 

441 0,245. 

439 0,2 4 0  

POUR LES CATALYSEURS OU TYPE Aly  CO^,^ 





C H A P I T R E  V 

ACTION DES IMPURETES SUR LA REACTIOfd D'OXYDATION DU NETHANE EN 

PRESENCE DE CATALYSEURS TELS QUE LES OXYDES MIXTES DE COBALT ET 

DE Z I N C .  

1 - D E S C R I P T I C N  D U  P H E N O M E N E  

D ' E M P O I S D N N E N E N T  D U  C A T A L Y S E U R -  

Lors  d e s  d i l u t i o n s  d e  l ' o x y g è n e  r é a l i s é e s  dans  l e  b u t  de  

f a i r e  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxygène dans  l e  mélange i n i t i a l  

CHq + Oz, nous avons p r o c é d e r  do deux f a ç o n s  : 

- D i l u t i o n  de  l ' oxygène  p a r  l ' a i r  p rovenan t  d e s  b o u t e i l l e s  

d ' a i r  comprimé. 

- D i l u t i o n  de  l ' oxygène  p a r  l ' a z o t e  o r d i n a i r e .  

Ces deux procédés  nous o n t  c o n d u i t  à f a i r e  l a  rernarqub 

s u i v a n t a  : pour  une même t e m p é r a t u r e  e t  pour  un même c a t a l y s e u r ,  l ' o r d r e  

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

q u e  l ' oxygène  e s t  d i l u é  dans  l ' a i r  ou dans  l ' a z o t e .  

C o t t e  c o n s t a t a t i o n  nous a  amenés à m o d i f i e r  n o t r e  monta- 

g e  conformément à l a  f i g u r e  1 e t  à é t u d i e r  du p o i n t  de  vue de  l ' o r d r e ,  

t o u t e  l a  s é r i e  d e s  oxydes m i x t e s  de  c o b a l t  e t  d e  z i n c .  

L ' a p p a r e i l l a g e  m i s  en  s e r v i c e  à c e t t e  o c c a s i o n ,  com- 

p rend  un p i è g e  à charbon a c t i f  s u p p l é m e n t a i r e  s u r  l e  c i r c u i t  d ' a i r  [ou 

d ' a z o t e 1  ce q u i  nous a  pe rmis  de  r é a l i s e r  l e  c y c l e  d e  m a n i p u l a t i o n s  s u i -  

v a n t  : 

Io - Mesure d e  l ' o r d r e  de  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e  e n  

d i l u a n t  l ' oxygène  p a r  l ' a z o t e  s a n s  p a s s a g e  s u r  l e  charbon a c t i f  q u i  est  

maintenu à l a  t e m p é r a t u r e  du mélange c a r b o - g l a c e - a c é t o n e ,  c ' o e t  à d i r e  

à -7€i°C. 

2' - Mesure d e  l ' o r d r e  d e  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g è n e  e n  

d i l u a n t  l ' o x y g è n e  p a r  l ' a z o t e  avec  p a s s a g e  s u r  l e  charbon a c t i f .  



3' - Mesure de l ' o rd re  de réact ion par rapport à l 'oxygène en 

d i luan t  l'oxygène par l ' a i r  evec passage sur l e  charbon a c t i f  à -78'C. 

4' - Mesure de l ' o rd r e  de réact ion par rapport à l'oxyghne en 

d i luan t  l'oxygène par l ' a i r  sans passage s u r  l a  charbon a c t i f .  

Ce cycle de manipulations répété  s u r  l e s  8 oxydesmixtes 

ZnZ Co O ncius a  permis d  'a f f i rmsr  q u e l ' a i r  provenant des bou t e i l l e s  
3-z 4 

d ' a i r  comprimé contient  des inipuretés piégées par l e  charbon a c t i f  à-78Of. 

Ces impuretés agissent  s u r  l a  réact ion de façon t c l l e  que l ' o r d r e  appa- 

r en t  de réact ion par rappcrt  à l'oxygène c r o î t  e t  cec i  d 'autant  plus que 

l a  teneur en impuretés augmente e t  que z  e s t  grand. 

Le tableau ( F I  rassemble l e s  r é s u l t a t s  obtenus sur l e s  

ca ta lyseurs  é tudiés  e t  l e s  f igures  (V,VI,VIII r e l a t i ve s  aux cata lyseurs  

notés 293,306,330 i l l u s t r e n t  bien ces r é s u l t a t s .  

Il  f au t  auss i  remarquer que l e  cycle de manipulation 

(II (21 (31 (41, a  é t é  r é a l i s é  sous forme de permutation c i r c u l a i r e  e t  

nous a  permis de v é r i f i e r  que l'empoisonnement des oxydes mixtes de co- 

b a l t  e t  de zinc e s t  u n  phénomène revers ib le  : l e s  catalyseurs remis sous 

oxygène en présence d 'azote ou d ' a i r  p u r i f i é  retrouvent leur  a c t i v i t é  i n i -  

t i a l e .  

Des e s sa i s  d'empoisonnement ont a l o r s  é t é  effectués non 

dans l e  seu l  but d ' i d e n t i f i e r  l e s  impuretés contenues dans l ' a i r ,  mais 

pour essayer d 'obtenir  des précisions sur l e s  catalyseurs sachant que 

l ' impureté n ' ag i t  pas de l a  même façon sur l e s  catalyseurs ayant des t e -  

neurs en zinc d i f fé ren tes .  

Ces e s sa i s  ont cons i s té  à in t rodu i re  des hydrocarbures 

t e l s  que l 'heptane,  l e  benzènt e t  l e  naphtalène dans l ' a zo t e  servant  2 

d i l u e r  l'oxygène. 

I I - E S S A I S  D ' E M P O I S O N N E M E N T  D E S  

C A T A L Y S E U R S  P A R  L ' H E P T A N E .  

L E  B E N Z E N E  E T  L E  N A P H T A L E N E -  

L'heptane e t  l e  benzène l iquides  e t  l e  naphtalène so l i de  

sont  i n t rodu i t s  dans un barboteur. 



CATALYSEURS 

Znz COJ-= O4 

OR ORE 

'0"' 008 - 
mg* sur k 
charbon actif 

en dikrnt a\nc 
N2 avec pas - 
mg. sur le 
chorborr octif 

PAR RAPPORT 

a n  diluant ou«: 
oir avec par - 

roge sur le 
charbon actif 

ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A O2 P ~ ~ 4  r 0,04 Atm 



A Air sur charbon actif 

6 Air  tans charbon octif 

C N Z  sans charbon actif 

1 D NZ chorbon actif 

CATALYSEUR nP293  ( ~ = 0 , 9 6 )  T 1 4 0 5 c C  



A = Ai r  sur charbon octif 
A i r  charbon actif 

C = N2 loris charbon actif 

0 N2 sur choi'bon actif 

ORORE DE REACTION PAR RAPPORT A L'OXYGENE 



1 a r N2 sans chorbon octiF 
b - N2 sur charbon oc tif 

c = Air sur thorbon octif 
{ d = A i r  sans charbon actif 

. 
''ta 

> 
2 1- Po2+ 2 

CATALYSEUR no 330 (x=0,36) T= 450  Q C 



La r é a l i s a t i o n  de  c e  montage n h  pas  posé  d s  problème p u i s q u ' i l  

a  s u f f i  de  remplace r  l e  p i è g ~ :  à charbon a c t i f  s i t u é  sur 1 c  c i r c u i t  a i r  

(OU a z o t e )  e t  q u i  a v a i t  é t é  précedemment u t i l i s é  pour  f a i r e  l e  c y c l e  de 

m a n i p u l a t i o n  (11 (21 (31 (41 ,  p a r  n o t r e  p i è g e  b a r b o t e u r .  

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

du mélange ca rbo- -g lace -acé tone ,  c ' o s t  à d i r e  à -7e°C ; à c e t t e  t e m p é r a t u r e  

l e s  p r e s s i o n s  de  vapeur  do c e s  deux h y d r o c a r b u r e s  s o n t  t r è s  p roches  e t  o n t  
- 1 , 5  pour  v a l e u r  1 0  mmHg, c e  q u i  permet d ' a v o i r  des  p r e s s i o n s  p a r t i c l l ~ s  

de  A t m .  

Le n a p h t a l è n e  e s t  q u a n t  à l u i ,  p o r t é  à t r o i s  ter r ipéra turss  d i f -  

f é r e n t e s  : 

- c e l l e  du mélange c a r b o - g l a c e - a c é t o n e  : -78OC 

- l a  t empéra tu reambian t r :  : 20°C e n v i r o n  

- l a  t e m p é r a t u r e  de  f u s i o n  du n a p h t a l è n e  : + 80,Z°C 

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  t e n s i o n s  d e  vapeur  du n a p h t a l è n e  s o n t  r e s p e c t i v e -  
- 7  

ment é g a l a s  à : 1 0  mmHg, 0 ,125 mmHg e t  1 , 4 5  mmHg ; e t  les p r e s s i o n s  pa r -  
- 9 t i ~ l l e s  o n t  pour  v a l e u r  : 1 0  A t m ,  A t m  e t  l o e 3  A t m .  

Le p i è g e  c o n t e n a n t  l ' h e p t a n e  ( l e  bsnzèna ou l e  n a p h t a l è n e ) ,  e s t  

b a l a y é  p a r  l ' a z o t e  q u i  s e r t  à d i l u e r  l ' o x y g è n e ,  c e  q u i  a  pour  e f f e t  de  

f a i r e  v a r i e r  s imul tanément  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' h e p t a n e  (de  benzène ou 

de  n a p h t a l è n e )  a v e c  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' a z o t e .  

On procèda e n s u i t e  aux mesures  d ' o r d r e  p a r  r a p p o r t  à l'oxygène 

en m a i n t e n a n t  l a  t e m p é r a t u r e  de  l a  couche c a t a l y t i q u e  c o n s t a n t e  e t  s n  f a i -  

s a n t  v a r i e r  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxygèns .  

Le t a b l e a u  (G1 rassemble  t o u t e s  c e s  mesures d ' o r d r e  e f f e c t u é e s  

sur 7  oxydes m i x t e s  de  c o b a l t  e t  de  z i n c  ; z v a r i a n t  de  O à 0 ,96 .  





I I I - C O N C L U S I O N -  

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  l e  t a b l e a u  IG), i l  a p p a r a î t  q u e  d ' u n e  p a r t  les 

h y d r o c a r b u r e s  i n t r o d u i t s  ne  r é a g i s s e n t  p a s  d e  l a  même f a ç o n  q u e  les i m -  

p u r e t é s  c o n t e n u e s  d a n s  l ' a i r  comprimé, e t  q u e  d ' a u t r e  p a r t  les t r o i s  hy- 

d r o c a r b u r e s  n ' o n t  p a s  d e s  e f fe ts  i d e n t i q u e s .  S i  l e  phénomène p rovoqué  p a r  

l ' i n t r o d u c t i o n  a ' h e p t a n e  est à r a p p r o c h e r  d e  c e l u i  p rovoqué  p a r  l e  benzè-  

ne ,  l e  n a p h t a l è n e  a g i t  d e  f a ç o n  b i e n  d i f f é r e n t e .  

L ' h e p t a n e  r é a g i t  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r  d e  t e l l e  m a n i è r e  que  

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

g è n e  semble  t e n d r e  v e r s  0 .  

On p e u t  c o n s t a t e r ,  q u e  t o u t  le  b e n z è n e  i n t r o d u i t  e s t  t r a n s f o r m é  

en  g a z  c a r b o n i q u e  e t  e n  e a u  a u  c o n t a c t  d e  l a  s u r f a c e  c a t a l y t i q u e ,  e n  e f fe t ,  

l ' a u g m e n t a t i o n  du  t a u x  d e  CO d é t e c t é  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  c o r r e s p o n d  
2 

b i e n  à l a  q u a n t i t é  d e  g a z  c a r b o n i q u e  p r o d u i t  p a r  l ' o x y d a t i o n  d ' u n  nombre 

d e  moles  d e  benzène  c o n t e n u e s  d a n s  un mélange  à l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  

IO-' A t m .  

Il f a u t  e n c o r e  n o t e r  q u ' e n  ce q u i  c o n c e r n e  les effets  d e  l ' h e p t a n e  e t  d e  

benzène ,  les phénomènes s o n t  r e v e r s i b l e s  b i e n  q u ' i l  se p r o d u i s e  une  l é g è -  

re d é s a c t i v a t i o n .  

Q u a n t  a u  n a p h t a l è n e  i n t r o d u i t  s o u s  t r o i s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  

d i f f é r e n t e s  e t  c r o i s s a n t e s ,  i l  ne  s e m b l e  j o u e r  aucun r 6 1 e  s u r  les c a t a l y -  

s e u r s  d o n t  l a  t e n e u r  en z i n c  e s t  f a i b l e  ; s e u l  l e  c a t a l y s e u r  no 293 p o u r  

l e q u e l  z = 0 , 9 6  a un comportement d i f f g r e n t  quand il est  m i s  e n  c o n t a c t  
-3 a v e c  du n a p h t a l è n e  s o u s  une  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  1 0  A t m  p u i s q u ' i l  s u -  

b i t  un e n c r a s s e m e n t  d é f i n i t i f .  

On peut c o n c l u r .  ce c h a p i t r e  e n  c o n s t a t a n t  que nos  essais d 'empoi-  

sonnement des c a t a l y s e u r s  Zn O a v e c  de l ' h e p t a n e ,  du b e n z è n e  e t  
z C03-z 4 

du n a p h t a l è n e  n ' o n t  p a s  é té  très f r u c t u e u x  du  p o i n t  d e  v u e  d e  l a  c o n n a i s -  

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



Seul  l e  comportement du c a t a l y s e u r  na 293 v i s  à v i s  du 

naphtalène r e j o i n t  c e l u i  de s  oxydes mixtes  de c o b a l t - z i n c  v i s  à v i s  de 

l ' impure t é  e t  p o u r r a i t  nous i n c i t e r  à penser  que l e s  i o n s  znZ+ e t  llar 

s u i t e  co2+ jouent  un r ô l e  s u r  l a  r é a c t i v i t é  de s  c a t a l y s e u r s  ZnZ Co3-=04 
dans l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion du m6thane. 



C H A P I T R E  V I  

DISCUSSION DES RESULTATS 

-= 00 O 00 =- 

Nous nous proposons de d i s c u t e r  les r b u l t e t s  de ce t r a v a i l  

en nous appuyant s u r  l e s  theses  de M. GUILBERT (71, A. D'HUYSSER [51 et 

G. HONORE (SI. 

1 - ûü POINT DE VUE CINETIQUE, v o i c i  nos r h s u l t a t s  ajout$s 8 ceux 

v a i t  obtenus D'HUYSSER sur cette même r éac t ion  d'oxydation du méth 

- ordre  pa r  repport  au methene 6gal  B 1. 

- ordre par rapport  h l 'oxygino semgfblenrsnt vaisin de 

- ordres  pa r  rappor t  aux p rodu i t s  nuls ,  

- co*tanc~ de ces ordres  v i s  v i s  de 1s tsinp0ratu 

q u e l l e s  que s o i e n t  les teneurs  en cobal t ,  z i n c  et  
nlum des ce ta lyseurs .  

S i  nous 1;s compl6tons par  l e a  ms 
4, .ü - 2- 

G. HOMORE s u r  l a  r é a c t i o n  d'oxydation du butans 
f.#&. d'ZZU, 

[Es!&cpr$p,~ar repport  au butène veriabi3gwaygc, l a  ternp8retwm 
égal  a O à T = 3 4 5 ' ~  

&a1 a 0.38 aT - 420°C 

j(qw Fr? ,,,-, ,,: ,. ;z- o r d r e  pa r  rapport  r4 leoxygOne sensiblement 
H; ?"i'"",#g#;;T: '.,2%(.414.ï ' "i; .",l$ * ";; <L.+ 

Ogsl 0.50 q u e l l e  que s o i t  la temp6rsture. ," II &, $;; n . , y%?b4;, 
$&..:":?af:, iI<::!fr,R.ia:- :q,:: Y,;! . .. 

idcius s&n anen6s 6 faire lss hypokhès& &ivmts 

- B le surfcrcs des ca t s lyseure ,  l e  
ment odsorb4 a l o r s  aue le butane l'est fortement. 1 

beblement un fa ib le  r e c a u v m s n t  de l a  s u r f a m  e t  c e c m ~ e l l e  oue soit 



Il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  un mécanisme d ' adso rp t ion  

d e  l'oxyg&ne à l a  s u r f a c e  des  c a t a l y s e u r s ,  mis il f a u t  cependant n o t e r  

que cette ch imisorp t ion  joue un r d l e  impor tan t  v i s  à v i s  de l ' a c t i v i t é  

de s  c a t a l y s e u r s  3 cette remarque se j u s t i f i e  e n  cons idé ran t  que les oxy- 

des mixtes do c o b a l t  e t  de  z i n c  p r e s e n t e n t  t o u j o u r s  un maximum d ' a c t i v i -  

t é  pour une t e n e u r  en z i n c  vo i s ine  d e  0,37, q u ' i l s  s o i e n t  m i s  en  présen-  

ce de r é a c t i f s  a u s s i  d i f f é r e n t s  que l e  méthane e t  l e  buthne. 

Cette remarque peut  encore  être confirmée p a r  les nombreux 

t ravaux  de BOREVSKOV e t  POPOSKII (131 s ces d e r n i e r s  ayant  d h o n t r é  que 

l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  des  oxydes mé ta l l i ques  (formés B p a r t i r  de s  mQtaux 

de l a  4ème pér iode1 dans les r é a c t i o n s  d 'oxydat ian  est determinée p a r  

l a  l i a i s o n  de l 'oxygène B l a  s u r f a c e  da  l 'oxyde.  

11 - CONSIDERONS LES V A R I A T I O ~ ~ D E  LtACTIVITE INTRINSEQUE des  oxy- 

- On c o n s t a t e  t o u t  d 'abord,  que l a  s u b s t i t u t i o n  d e s  i o n s  

pa r  des  A l 3 +  f a i t  d é c r o f t r e  l ' a c t i v i t é  i n t r i n s e q u e  t on en d é d u i t  

que l a  pr6asnco des  i o n s  co3+ e s t  i B l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  

- S i  les i o n s  C O ~ +  é t a i e n t  s e u l s  responsables  de  l ' a c t i v i t é ,  
2+ l a  s u b s t i t u t i o n  des  i o n s  Co p a r  d e s  zn2+ ne d e v r a i t  pas  a l t é r e r  l'ac- 

t i v i t é  ; c'est b i en  ce que  l ' o n  c o n s t a t e  dès  les i n t e r v a l l e s :  

Mais le  p i c  d ' a c t i v i t d  pour 0,30 < z  <0,40 est a l o r s  i n e x p l i c a b l e .  

Ceci, nous amène à d i s c u t e r  d ' a u t r e s  hypothèses  : 

I o  - Lors d e  l a  d é s a c t i v a t i o n  i n i t i a l e  des  c e t a l y s o u r s ,  i l  

se p o u r r a i t  que l ' a i r e  s p é c i f i q u e  diminue e t  que cet effet s o i t  moindre 

pour l a  composition du p i c  d 1 a c t i v i t 6 .  Nais dans ce cas  l a  dé sac t iva -  

t i o n  d e v r a i t  a p p e r a i t r e  i n f d r i e u r e , c e  q u i  es t  nullement l e  cas. 

2O - Les c a t a l y s e u r s  p r é s e n t e n t  une hétérog6nBité  p a r t i c u -  

libre : un coeur  r i c h e  en  z i n c  envelopp6 dans du Co O 1 ceci exp l ique  3 4 

l a  constance de l ' a c t i v i t é ,  mais pour  z = 0.37 i l  f a u t  acinet tse  que cette 

hé t é rogénd i t6  est absente .  



- A l'appui de cet te  hypothbse, les résultats de M. GUIL- 

BERT (71 démontrent que lors de la  coprdcipitation des carbonates de co- 

balt  e t  de zinc, l e  zinc précipite l e  premier ; toutefois la décomposi- 

tion des carbonates a toutes chances de. f a i r e  Qclater les  grains e t  de 

restaurer au moins partiellement l'hmogénéit8. 

- De p l u s ,  l a  substitution des ions co3+ affecte l ' ac t iv i t8  

c 'est  à dire que la  substitution a t te in t  aussi la  surface ; e l l e  affecte 
1 

d'ailleurs de la  même façon les catalyseurs avec e t  sans zinc (sauf pour 

l e  picl.  On voit me1 dans ces conditions comment on pourrait avoir hhté- 

roghnéité pour une seule sorte de s i tes .  

- D'autres f a i t s  nous permettent encore de refuter cet te  

hypothi3se : 

- l 'action des impuretés contenues dans l ' a i r  com- 

prime qui diffère suivant l a  teneur en zinc des oxydes mixtes. 

- l'absence des raies caracteristiques du Zn0 qui 

c r i s ta l l i se  dans l e  système hexagonal dans les spectres de RX effectués 

sur les deux séries de catalyseurs Znz CO3-= O e t  Cox A l  ZnZ 04. 
Y I 

Enfin, sachant que pour une concentration de Zn0 inferieu- l 
r e  B 5 %, il n'est pas possible de prouver l'existence de la phase Zn0 I 
contenue dans une solution solide d'oxydes, il faudrait admettre que I 
l'h6t6rogén6itQ de nos catalyseurs est  fortement limit6e. 

3' - Nous admettrons donc que les catalyseurs sont homo- 

On s a i t  que les s i t e s  ac t i fs  essentiels sont ceux q u i  font 

intervenir des cstions co3+ mais l a  d6croissance de lPec t iv i t 6  n'est pas 
3+ directement proportionnelle B l a  teneur en A l  i il faut  donc plusieurs 

ions co3+ pour former un s i t e  ac t i f .  

On peut re l i e r  lPac t iv i t8  intrinsèque des catalyseurs 

Cox ZnZ A l  O e t  leur teneur en ions co3+ en traçant l e  log a i  en fonc- 
Y 4 

tion de log (2-y1 : on obtient une droite de pente égale à 6. 



3-.1 s o i t  par  une augmentation du nombre de sites à l a  

surface  des ca ta lyseurs  ayant  des teneurs  en z i n c  vois ines  de  0,40 et 

cec i  p o u r r a i t  se produire n o t m e n t  s u i t e  21 un r4arrangement c r i s t a l l i n  

à l a  s u r f a c e  das oxydes mixtes de coba l t ,  r6errangement te l  que l 'on 

a u r a i t  des face5 p r iv i lgg iges  à l a  su r face  de ces ca ta lyseurs .  

3-2 s o i t  pa r  une modificat ion de l ' a c t i v i t 6  des  a i t e s , -  

modificat ion q u i  se t r a d u i r a i t  dans les c a r a c t 6 r i s t i q u e s  de la  chimi- 

s o r p t i o n  de l'oxygene e t  dont l ' o r i g i n e  s e r a i t  une i n t e r a c t i o n  b lec t ro-  

nique. 

En effet la  s u b s t i t u t i o n  des ions  co2+ par des zn2+ dans l e s  sites A 

[ou des ions  co3+ par  des ~ 1 ~ '  dans les s i t e e  Bl  conduit seulement B une 

v a r i a t i o n  de l'snuironnement é lec t ronique  des sites A et 8 puisque : 

2+ 3 + - les ions  Co et 2n2+ (ou co3+ e t  A l  1 ont des rayons 
O O O 

ioniques vo i s ins , r e spec t ivment  égaux à 0,70 A et 0,72 A (ou 0,63 A e t  
0 

0,51 A l .  



- e t  que l es  seules modi f icat ions intervenant dans l a  

s t ruc ture  c r i s t a l l i n e  proviennent du remplacement de l a  couche d incom- 
7 1 O 

31Bte de CO'* (3 d 1 par l a  couche d complDts de 2n2* (3 d 1 (ou du 
6 remplacement de l a  couche d incomplète de l ' i o n  co3* ( 3  d 1 par la couche 

v ide de l ' i o n  ~ 1 ~ * 1 .  

Naus n'avons aucun argument pour c h o i s i r  entre ces deux 

hypothBses. Mais sachant que l ' e f f e t  du z i nc  su r  l ' a c t i v i t b  pour 

z v o i s i n  de 0.37 depend de l a  teneur en ~ 1 ~ '  (courbe C de l a  f i g u r e  III, 

l e s  r 8 l e s  des s i t e s  A e t  B ne peuvent pes ê t r e  consid&s&s ind6pendamment. 

L'hypothBse électronique nous pa ra f t  donc peu p laus ib le .  

Dans ce t  hypothese e t  compte tenu du r 8 l e  important de l'oxyghne dans l e  

ph&nom&ne du p i c  d E a c t i v i t &  ( c f  l e  paragraphe Il, on peut imaginer un mé- 

canisme comme c e l u i - c i  : pour une teneur en z inc  vo is ine de 0,37, l ' e n v i -  

ronnement 6 lectronique des s i t e s  A e t  B e s t  t e l  que l a  ch imisorpt ion de 

l'oxygane sur  l es  s i t e s  A lch imisorpt ion q u i  ne joue aucun r 8 l e  d i r e c t  

dans l ' a c t i v i t é  des catalyseursl ,  modi f ie  fortement l a  ch imisorpt ion de 

l'oxyghne sur  les  s i t e s  6 ,  chimisorpt ion q u i  e l l e  a u r a i t  un r 8 l e  prépon- 

dérant  dans l ' a c t i v i t é  des catalyseurs étudiés. 

-= O 0  O O 0  =- 



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  
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Les mesures d ' a c t i v i t é  i n t r i n s b q u e  des c a t a l y s e u r s  
2 + 2+ 

(CO 1-1 'znZ 1 A (co3+ AI 3t l  042- ( Z  v a r i a n t  de O à 1 et  y d e  O 
2-Y Y 

a 21 e t3 :Ct~dc  c in6 t îqua  da l a  r é z c t i o n  dloxydr?tion du msthnne (mosur .s  , 

dos o r d r a s  do r é a c t i o n  pa r  r s p p o r t  aux r g a c t i f s )  nous o n t  permis : 

- de  d é c e l e r  l e  r8le impor tan t  j oue  pa r  l ' a d s o r p t i o n  de 

l 'oxygane à l a  s u r f a c e  des  c a t a l y s e u r s .  

+e, + .“' II> ,, - d e  cons ide re r  les sites 8 ,  c m e  é t a n t  les si tes p r i n c i -  
paux dans l a  r e a c t i o n  d 'oxydat ion étudîOe puisque  l a  r educ t ion  du nombre 

de ces sites e f f e c t u e s  l o r s  d e  l a , s u b s t i t u t i o n  des  i o n s  co3+ p a r  des  A l  34 

e n t r a i n e  une dirninution'.de ' l v a c t i v i t 6  des  c a t a l y s e u r s .  
, d )  / .  ' , ',,. &;, ,T : a  J . 

* > \ $ Tt, 3 - * p - ?( < 5: ' ,: , . 
'4 -~d1env%'sag%f une'int6;action e n t r e  les sites A e t  6 -  

' F j . t J b ' ; ~ * r  tI-- I i 

Il f a u t  t o u t e f o i s  no to r  que s i  n o t r e  t r a v a i l  nous a permis 

d ' env i sage r  une t e l l e  i n t é r a c t î o n ,  c e l l e - c i  nous semble très complexe e t  

nous ne pouvons pas aborder  de façon  p lus  t héo r ique  l 'hypothèse  d 'une  re- - 

l a t i o n  e n t r e  les p r o p r i é t 8 s  é l e c t r o n i q u e s  e t  c a t a l y t i q u e s  des  oxydes mix- 

tes de c o b a l t .  

I l  i m p o r t e r a i t  ce r ta inement  que d ' ou t r e s  p r o p r i é t & s  s u s -  

c e p t i b l e s  d ' B t r e  condi t ionnées  p a r  l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  s o i e n t  8 tu -  

diéee s i  l ' o n  veu t  é t a b l i r  une te l le  r e l a t i o n .  

Dans ce bu t ,  des  mesures de conduc t iv i t d  o n t  d6 j aP  et$ e 

visegges a u  l a b o r a t o i r e  (141. 

Des mesures de  champ é l e c t r i q u e  B le  sur face  des  cetaly 

s e u r s  e t  s u r t o u t  des  6 tudes  s u r  l a  capacité que  possbde cette s u r f a c e  B 

adsorber  d e  l 'oxyg8ne p r é s e n t e r a i e n t  un grand i n t é r 8 t .  

- " A ,  " m*-u-w~%*a4%*a%*a*~. , . , , r . - . .  - , I i 

ab' i 
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