
No d'ordre 334 

présentée 

A L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES 

DE LILLE 

pour obtenir 

LE TITRE DE DOCTEUR TROISIEME CYCLE 

Par 

Sabine VAN ASSCHE 

Maître es Sciences 

ETUDE DU MECANISME D'OXYDATION DU MÉTHANE SUR DES 

SPINELLES MIXTES DE COBALT, ZINC ET ALUMINIUM 

soutenue le 11 juillet 1972, devant la Commission d'Examen 

MM. M. LUCWIN 

J. P. BEAUFILS 

J. P. BONNELLE 

Président 

Examinateurs 



U N I V E R S I T E  D E S  S C I E N C E S  

E T  T E C H N I ~ E S  D E  L I L L E  

DOYENS HONORA7RE.S 

MM. H. LEFEBVRE, PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAT R E S  

M. ARNOULT, Mme BEAUJEU, MM. BEGHIN, BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, 
CORDONNIER, DEHEUVELS, DEHORNE, DEHORS, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, HEIM DE 
BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE F E R I E T ,  KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme LELONG, 
LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET, MICHEL,  NORMANT, PARISELLE.  PASCAL. 
PAUTHENIER, P E R E Z  , ROIG , ROSEAU, ROUBINE , ROUELLE, WIEMAN , ZAMANSKY . 

P R E S I D E N T  DE L ' U N I V E R S Z T E  

D E S  S C T E V C E S  E T  TECHN10,IIES D E  L I L L E  

M. DEFRETIN R e n é  Professeur  de B i o l o g i e  M a r i n e  

PROFESSEURS T I T U L A 1  R E S  

M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. . 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 

'M. 
M. 
M. 
M. 
M. 

M. 
M. ,. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
Mme 
M. 
M. 

BACCHUS Pierre 
BEAUFILS Jean-Pierre 
BECART M a u r i c e  
BLOCH V i n c e n t  
BIAYS P ie r re  
BONNEMAN Pierre 
BONTE A n t o i n e  
BOUGHON Pierre  
BOURIQUET R o b e r t  
CAPET M a r c e l - F r a n c i s  
CELET Paul  
CONSTANT E u g è n e  
CORSIN P ie r re  
DECUYPER M a r c e l  
DEDECKER Paul  
DEFRETIN R e n é  

DELATTRE C h a r  les 
DURCHON M a u r i c e  
FOURET R e n é  
GAB ILLARD R o b e r t  
GEHU, Je a n - M a r  i e  
GLACET C h a r l e s  
GONTIER G é r a r d  
GUILLAUME Jean 
HEUBEL Joseph 
LENOBLE Y acqueline 
LOMBARD J a c q u e s  
MONTARIOL Frédér ic  

MONTREUIL Jean 
POUZET Pierre 

A s t r o n o m i e  e t  C a l c u l  N u m é r i q u e  
C h i m i e  G é n é r a l e  
P h y s i q u e  
Psychophysiologie 
G é o g r a p h i e  e t  b é n a g u m e n t  S p a t i a l  
C h i m i e  I n d u s t r i e l l e  
G é o l o g i e  A p p l i q u é e  
M a t h é m a t i q u e s  
B o t a n i q u e  
I n s t i t u t  de  Préparation aux A f f a i r e s  
G é o l o g i e  G é n é r a l e  
Physique Industr ie l le  
P a l é o b o t a n i q u e  
M a t h é m a t i q u e s  
M a t h é m a t i q u e s  
B i o l o g i e  A n i m a l e  - D i r e c t e u r  de l ' I n s t i t u t  
de B i o l o g i e  M a r i t i m e  de W i m e r e u x  
G é o l o g i e  G é n é r a l e  
Z o o l o g i e  G é n é r a l e  e t  A p p l i q u é e  
Physique 
~ a d i o - ~ l e c t r i c i t é  e t  E l e c t r o n i q u e  
I n s t i t u t  A g r i c o l e  
C h i m i e  O r g a n i q u e  
M é c a n i q u e  de s  F lu ides  
B i o l o g i e  V e g é t a l e  
C h i m i e  M i n é r a l e  
P h y s i q u e  E x p é r i m e n t a l e  ( O p t i q u e  A t m o s p h é r i q u t  
Sociologie 
C h i m i e  A p p l i q u é e  

B i o c h i m i e  
I n f o r m a t i q u e  . . ./. . . 



Mme SCHWARTZ Marie-Hélène 
M. TILLIEU Jacques 
M. TRIDOT Gabr ie l  
M. VAILLAND J e  an 
M. VIDAL P i e r r e  
M. VIVIER Emile 
M. WATERLOT Gérard 
M. WERTHE IYER Raymond 

Mathématiques 
Physique Théorique 
Chimie Vinéra le  Appliquée 
Mathématiques 
Automatique 
Biologie Animale 
Géologie e t  Minéralogie 
Physique Générale 

PROFESSEURS A T I T R E  PERSONNEL 

M. 
M. 
M. 
M. 
FI. 
M. 
M. 
M. 
M l  le 
M. 

BOUISSET Simon 
DELHAYE Michel 
FLATRES P i e r r e  
LEBRUN André 
LINDER Robert 
LUCQUIN Miche 1 
PARREAU Michel 
PRUDHOMME Rémy 
SCHILTZ René 

Physiologie  Animale 
Chimie Physique e t  Minérale l e r  Cycle 
Géographie 
Electronique 
Botanique 
Chimie Physique 
Mathématiques 
Sciences Economiques 
Physique 

PROFESSEURS SANS CHAT RE 

BELLET Jean 
BODARD Marce 1 
BOILLET P i e r r e  
DERCOURT J e  an-Hi che 1 
DEVRAINNE P i e r r e  
GOUDMAND P i e r r e  
LANDAIS J e  an 
LOUCHEUX Claude 
MARQUET Simone 
PROUVOST Jean 

Physique 
Biologie  Végétale 
Physique 
Géologie 
Chimie Minérale 
Chimie 
Chimie Organique 
Chimie Macromoléculaire 
Mathématiques 
Minéralogie 

MAZTRES DE CONFERENCES ET CHARGES E S  FONCTIONS 

M. 
Er. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
XI. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 

ADAM Michel 
ANDRE Char les  
ANGRAND Jean-Pierre  
AUBIN Thier ry  
BEGUIN Paul  
B ILLARn J e  an 
BKOUCHE Rudo lphe 
BOILLY Bénoni 
BONNEMAIN J e  an-Loui s 
BONNOT Erne st  
BRIDOUX Michel 
BRUYELLE P i e r r e  
CAPURON A l £  red 
CARREZ C h r i s t i a n  
CHOQUET Mar ce 1 
CORDONNIER Vincent 
CORTOIS Jean 

Economie P o l i t i q u e  
Mathématiques e t  S t a t i s t i q u e s  
Géographie 
Mathématiques Pures  
Mécanique des  F lu ides  
Physique 
Mathématiques 
Zoologie 
Biologie  Végétale. 
Biologie  Végétale 
Chimie (Béthune) 
Géographie e t  Aménagement S p a t i a l  
Biologie  Animale 
Analyse Numérique 
Biologie  Appliquée 
Informatique 
Physique 



M. 
M. 
M. 
Mme 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
Mlle 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
'Mlle 
M. 
Mme 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
Mme 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
Y. 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
"I. 
M. 
M. 
M. 
Mme 
M. 
M. 
M. 
M. 
M. 
Y. 
M. 

C OULON Je an-Paul 
DEBRABANT Pierre 
ESCAIG Bertrand 
EVRARD Mi chel ine 
FAIDHERBE Jacques 
FONTAINE Jacques 
FROELICH Daniel 
GAMBLIN André 
GOBLOT Rémi 
GOSSELIN Gabriel 
GRANELLE ~ean- .Jacque s 
GRUSON Laurent 
GUILBAULT Pierre 
HERMAN Maurice 
HUARD DE LA MARRE Pierre 
JOLY Robert 
JOURNEL Gérard 
K O S W  Yvette 
KREMBEL Jean 
LABLACHE-COMBIER Alain 
LACOSTE Louis 
LAURENT François 
LAVAGNE Pierre 
LEGRAND So lange 
LEHMANN Daniel 
LEHMANN JO s i ane 
LENTACKER Firmin 
LEROY Je an-Mar i e 
LEROY Yve s 
LHENAFF Renée 
LOCQUENEUX Robert 
LOUAGE Francis 
MAJ3S Serge 
MAILLET Yonique 
VAIZIERES Christian 
MALAUSSENA Jean-Louis 
MESSELmT Jeaii 
M'IGEON Michel 
MONTEL Marc 
MONTUELLE Bernard 
MUSSCHE Guy 
NICOLE Jacques 
NOWOGROCKI Guy 
OUZ IAUX Roger 
PANET Yarius 
PAQUET Jacques 
PARSY Fernand 
PECQUE Mar ce 1 
PERROT Pierre 
PONSOLLE Louis 
POVY Jean-Claude 
RACZY Ladislas 
RENVERSEZ Françoise 
ROUSSEAU Jean-Paul 
ROYNETTE Bernard 
SALMER Georges 
SEGUIER Guy 
SIMON Miche 1 
SLIWA Henri 
SMET Pierre 

Electrotechnique 
Instrumentation Physique 
Physique 
Chimig (I.U.T.) 
Psychophysiologie 
Génie. Electrique 
Chimie 
Géographie 
Yathématiques 
Sociologie 
Sciences Econorniques 
Mathématiques 
Physiologie Animale 
Physique 
Mathématiques Appliquées 
Biologie (Amiens) 
Physique Appliquée 
Mathématiques 
Biochimie 
Chimie Générale 
Biologie Végétale 
Automatique 
Gestion 
Mathématiques 
Mathématiques 
Mathématiques 
Géographie et Aménagement Spatial 
Chimie (E.N.S.C.L.) 
Electronique 
Géographie 
Physique 
Mesures Industrielles 
Physique 
Sciences Economiques 
Automatique 
Sciences Economiques 
Physique 
Instrumentation Chimique 
Physique 
Biologie Végétale 
Economie et Sociologie d'Entreprises 
Chimie Analytique (E.N.S.C.L.) 
Chimie (Amiens) 
Construction Mécanique 
Physique Industrielle 
Géotechnique 
Mathématiques Appliquées 
Chimie (Béthune) 
Chimie 
Chimie 
Automatique non linéaire 
Physique Industrielle et Radioélectriciti 
Sciences Economiques 
Physiologie Animale 
Mathématiques 
Radio-Electricité et Electronique 
Electronique 
Psychologie 
Chimie Organique 
Physique 



M. 
Mlle 
M .  
M.  
M. 
M 
M .  
M. 
Mme 

SOMME Jean 
SPIK Geneviève 
THOMAS Daniel 
TOULOTTE Jean-Marc 
TREANTON Jean-René 
VANDORPE Bernard 
VILETTE Michel 
WATERLOT Michel 
ZINN JUSTIN Nicole 

Géographie 
Biochimie 
chimie Minérale Appliquée 
Informatique 
Psychologie 
Chimie Minérale 
Génie Mécanique 
Géologie 
Mathématiques 



A mes Parents, en témoignage de ma 

reconnaissance. 



Ce t r a v a i l  a été effectué au Laboratoire de Catalyse de l 'Université des 

Sciences e t  Techniques de LILLE. 

J e  t i ens  à exprimer m a  reconnaissance à Monsieur l e  Professeur J 2. BEAUFIL5 

pour m'avoir accueill ie àans son laboratoire e t  pour l ' a t tent ion  avec laquelle il 

a di r igé  ce t ravai l .  

Je reme~cie t r è s  vivement Monsieur l e  Professeur M. LUCQUIN qui a bien 

vouiu p s s i d e r  le  jury de cette thèse. 

J e  remercie Monsieur J. P. BONNELLE de sa présence dans ce jury et de la 

constante attention qu ' i l  a port& à ce t ravai l .  

J1associe à ces remerciements tous mes -ades de laboratoire pow leur 
symp&lzhie e t  leur amitié. 



I N T R O D U C T I O N  

-=0000000=- 

L ' é tude  de 1  'oxyde de c o b a l t  Co30q f u t  e n t r e p r i s e  au l a b o r a t o i r e  p a r  

P. Spender (13) s u r  l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  du méthane 

L'oxyde de c o b a l t  f u t  c h o i s i  parce que ce c a t a l y s e u r  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

a c t i f  dans l a  m a j o r i t é  des r é a c t i o n s  d 'oxyda t ion ,  en p a r t i c u l i e r  dans l e s  réac-  

t i o n s  d ' oxyda t i on  d '  hydrocarbures. 

L 'oxyde de c o b a l t  Co O possède une s t r u c t u r e  s p i n e l l e  normale ; c ' e s t  à 
3 4 

d i r e  que l e s  i o n s  CO'' s o n t  dans des s i  t e s  t é t r a é d r i q u e s  e t  l e s  i o n s  co3+ dans 

des s i  t e s  o c t a é d r i  ques . 
Au dépar t ,  il semb la i t  i n t é r e s s a n t  de dé te rminer  lesque ls  des i ons  co2+ ou 

co3+ é t a i e n t  a c t i f s  e t  dans ce b u t  on a  é t u d i é  1  ' e f f e t  de l a  s u b s t i t u t i o n  des ions  
2+ 

co2+ ou co3' p a r  des i ons  Zn ou ~ 1 ~ ' .  

- J.F. Ba i l l y -Lac resse  (9) a  é t u d i é  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  1  ' e f f e t  de l a  
2+ 2+ s u b s t i t u t i o n  des i ons  Co pa r  Zn . 

- A. D'Huysser ( 6 )  a  r e p r i s  c e t t e  même étude avec en p l u s  une étude c i -  

né t i que  p a r  r a p p o r t  aux p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n .  

3+ - F. Moriamez (8) é t u d i a  l ' e f f e t  de l a  s u b s t i t u t i o n  des i o n s  Co p a r  
des i ons  ~ 1 ~ '  e t  f i t  une étude c i n é t i q u e  p a r  r a p p o r t  aux r é a c t i f s .  

Le b u t  de n o t r e  é tude f u t  de reprendre ces d i f f é r e n t s  t r avaux  pour  en f a i r e  

une synthèse e t  de compléter  l e s  r é s u l t a t s  acqu is  p a r  des mesures d ' a c t i v i t é s  su r  

des oxydes de c o b a l t  s u b s t i t u é s  p a r  du Zn, mais r e c u i t s  à p l  us haute température 

que l e s  précédents.  



C A T A L Y S E U R S  E T  A P P A R E I L L A G E  



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

1' - DESCRIPTION - . 

L'oxyde de coba l t  Co304 c r i s t a l  1  i s e  dans l a  s t r u c t u r e  sp ine l  l e  normale, 

dans l a q u e l l e  tous l e s  ca t ions  de même valence occupent l e s  mêmes s i t e s .  

Les ions CO'' occupent l e s  s i t e s  té t raédr iques  e t  l e s  ions  co3' l e s  s i t e s  

octaédriques . 
La s u b s t i t u t i o n  d ' i o n s  CO'' par  des ions  zn2' de rayons ioniques t r & s  vo l -  

s i ns  (respect ivement 0,72 e t  0,74 A) ne p r o d u i t  qu 'un t r ë s  f a i b l e  changement dans 

l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e ,  l a  s u b s t i t u t i o n  ne pouvant apporter  que des mod i f i ca t i ons  

de nature  é lec t ron ique . 11 en sera de même pour l a  s u b s t i t u t i o n  des ions  co3' par 

des ions  ~ 1 ~ '  dont  l e s  rayons ioniques sont  de 0,63 A e t  0,51 A respect ivement.  

Deux types de cata lyseurs on t  é t é  employés dans c e t t e  étude : 

1' - Des cata lyseurs de formule générale Co3-,ZnXO4 e t  Co3-yAly04 

obtenus par  une méthode de copréci p i  t a t i o n .  

2' - Des cata lyseurs obtenus par  imprégnation de Co304 par  des so lu t i ons  

de A l  (NO3) 3. 

2' - PREPARATION DES CATALYSEURS - 
a) Catalyseurs obtenus par  une méthode de c o p r é c i p i t a t i o n  : 

Les cata lyseurs de formule e t  Co3-yAly04 o n t  é t é  préparés par  l a  

méthode mise au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  pa r  J .  Hardy (2)  e t  M. Gui1 b e r t  (1). 

La première étape cons is te  en une copréc ip i  t a t i o n  des carbonates mixtes de 

c o b a l t  ou de z i n c  (ou cobalt-aluminium) à p a r t i r  des so lu t i ons  de n i t r a t e  de co- 

b a l t  e t  de z inc  (ou cobalt-aluminium) en présence de carbonate d'ammonium. 



Le p r e c i p i t e  obtenu e s t  l ave  B 1 'eau d l s t l l l 6 e ,  sech6 4 1 'e tuve 8 70-80°C 
puis ddcompoçe 4 heures B 250" sous oxygbne ( d e b l t  5 l / h ) ,  ensu i te  6 heures & 
400' dans 1 es memes csndf tl ons, EnPi n 1 e  ca ta lyseur  e s t  recu l  t 4 heures 8 450°C 

ou 50OQC sous oxyg%ne (d6bf t 5 7/h) 

Les produf ts  obtenus o n t  e t 4  examines aux rayonx X. Les c l i c h é s  r e s u l t a n t s  

ne comportent aucune des r a i e s  r e l a t i v e s  aux phases I n 0  ou A7 O 41s ne comgor- 
2 3' 

t e n t  que l e s  r a i e s  relatives aux oxydes Co2Zn04 ou CoA1204. Cependant, l e s  r a l e s  

des deux oxydes ZnCo204 e t  CoA1204 sont prat iquement l e s  memes que ce1 l e s  de l 'oxy- 

de pur  Co304. 

Ceci ne prouve donc pas 1 ' homogénéi t 4  des cata lyseurs a i n s i  prepar6s. 

b )  Catalyseurs obtenus par  impr8gnation : 

Ces cata lyseurs sont  préparés à p a r t i r  d'oxyde de coba l t  pur  Co304 r e c u i t  

a 500eC,, e t  imprégnés par  une so l  u t i o n  de n i t r a t e  d'aluminium de concent ra t ion  con- 

nue ; l ' e a u  e s t  ensu i te  évaporée au ba in  de sable.  

Une p a r t i e  de ca ta lyseur  e s t  ensu i te  r e c u i t e  4  heures à 450°C sous 5  l / h  

d'oxygène ; une deuxième p a r t i e  e s t  r e c u i t e  4  heures à 500°C dans l e s  mêmes condi- 

t i o n s .  

3" - MESURE DES AIRES SPECIFIQUES - 
La déterminat ion de 1  ' a i r e  spéc i f ique se f a i t  sur  une balance Ugine-Eyrand, 

à p a r t i r  d ' isothermes d 'adso rp t i on  d'argon obtenues gravimétriquement su i van t  l a  

méthode mise au p o i n t  par  Brunauer-Emmet-Tel l e r  ( 3 ) .  Les a i r e s  spéc i f iques  des 
2 oxydes mixtes de c o b a l t  e t  de z i n c  sont comprises e n t r e  20 e t  45 m /g. Cel les des 

2 oxydes de coba l t  e t  d 'aluminium e n t r e  25 e t  60 m /g.  

Ces oxydes se présentent  sous forme de poudres no i res  t r è s  f i n e s  cons t i tuées  
O 

de gra ins  sphériques r é g u l i e r s  de t a i  1  l e  v o i s i n e  e t  de diamètre 100 A environ. 

4' - DOSAGE - 

Les teneurs en coba l t ,  z i n c  e t  aluminium sont  déterminées par  l e s  dosages 

suivants,  après mise en s o l u t i o n  dans 1 ' ac ide  s u l f u r i q u e  à chaud. 

- Dosage du coba l t  : 
O 

- Par absorp t ion  atomique (flamme a i r -acé ty lène  A = 2470 A) 

- Par spectrophotométr ie après complexation des ions  CO'+ par  l e  

th iocyanate  d  'ammonium en présence d  'acétone (4 ) .  



- Dosage du z i n c  : 

- Par t i t r i m é t r i e  au moyen de 1 ' E . D . T . A .  ( 5 )  
O - Par absorption atomique (flamme a i r -acety lène  A = 2138 A)  

- Dosage de 1 ' a l  umi n i  um : 

- Par absorption atomique (flamme acétyl  éne-protoxyde d 'azote ,  
O 

A = 3093 A)  



I I - A P P A R E I L L A G E  E T  C O N D U I T E  D E S  M E S U R E S  

-=0000000=- 

1' - APPAREILLAGE - 
Le montage expérimental ( f i g .  1) e t  l e  mode opéra to i re  u t i l i s é s  pour l a  

mesure de 1  ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  des oxydes de coba l t  purs ou subs t i t ués  o n t  été 

d é c r i t s  antér ieurement par  A. DIHuysser ( 6 ) .  

2' - DEFINITION DE L'ACTIVITE - 
L 'é tude de 1  'oxydat ion c a t a l y t i q u e  du méthane se f a i t  à 1  ' a ide  d 'un  micro- 

réac teur  d i f f é r e n t i e l ,  analogue dans son p r i n c i p e  à c e l u i  d é c r i t  par  B. Gras ( 7 )  
dans 1  a  r é a c t i o n  de deshydrogénation de 1  ' i sopropanol . 

Un t e l  réac teur  e s t  conçu de façon à ce que l a  composit ion des gaz en t ran t  

e t  sor tan t ,  v a r i e  peu ; ceci  e s t  r é a l i s é  lorsque l e s  r é a c t i f s  passent su r  une f a i -  

b l e  masse de ca ta lyseur ,  à une v i tesse t e l l e  que l e s  produ i ts  de r é a c t i o n  so ien t  

instantanément en t ra înés  hors du réacteur ,  l e u r s  pressions p a r t i e l  l e s  r e s t a n t  né- 

g l  igeables e t  l e u r s  e f f e t s  c iné t iques  nu l s .  

En opérant  a i n s i ,  on é l im ine  au maximum l e s  phénomènes 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  surface du ca ta lyseur  ( t r a n s p o r t  de mat iè re  e t  de cha- 

l e u r  négl igeables)  . La v i tesse dev ien t  a l o r s  indépendante du d é b i t  des r é a c t i f s .  

Dans ces cond i t ions ,  1  ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  e s t  rapportée à 1  ' u n i t é  de sur face du 

ca ta lyseur  ; e l l e  e s t  appelée a c t i v i t é  i n t r i nsèque  que 1  'on no te ra  ai e t  exprimée 
2 en moles par  heure e t  par  m . 

v V : v i tesse de réac t i on  en mole par  heure 
a  - 2 i - A x A : a i r e  spéc i f ique en m / g  

m : masse du cata lyseur  en g  





3' - CONDUITE DES MESURES - 

Le catalyseur est  déposé en couche mince sur la sonde du réacteur. On 1 'amè- 
ne ensuite à sa température de travail par chauffage pendant 3 heures sous oxygène 
e t  on laisse le  catalyseur se stabi 1 iser pendant une dizaine d'heures environ. On 
procède alors aux différentes mesures nécessaires : mesure des énergies d'activa- 
tion et  mesure d'ordre de réaction par rapport au méthane e t  & 1 'oxygene. 

La masse du dépôt catalytique est déterminée après chaque manipulation par- 
dosage du cobalt par colorimétrie ( 4 ) .  

Les mesures d'activité intrinsèques sont déterminées à T : 441,59:et polir. 
des pressions partielles Po2 : 0,96 A t m  ; P C H ~  : 0.04 A t m .  



E T U D E  D E $  C A T A L Y S E U R S  Co A ï 0  
3-y Y 4 



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

1' - INTRODUCTION - 
Les études précédentes nous l a i s s e n t  supposer que dans un oxyde de coba l t  

Co304 pur  1 es s i  tes  co3* sont seuls responsables de 1 ' a c t i v i t é .  Nous montrerons 

par  l a  s u i t e  que c e t t e  hypothèse e s t  j u s t i f i é e .  

En e f f e t  : 

- d'une p a r t  l a  s u b s t i t u t i o n  des ions  co2' par  des ions  zn2' ne change 

en r i e n  1 ' a c t i v i t é  sauf  pour l e s  cata lyseurs Co Zn O ayant x vo i -  3-x x 4 
s i n  de 0,37 ( v o i r  ch. I I I ) .  

- d ' a u t r e  par t ,  l a  s u b s t i t u t i o n  des ions co3' par  des ions ~ 1 ~ '  provo- 

que une d iminut ion n e t t e  de 1 ' a c t i v i t é  i n t r i nsèque  des catalyseurs. 

Nous pouvons cependant remarquer que 1 ' a c t i v i t é  i n t r i nsèque  e s t  prat ique- 

ment n u l l e  pour des cata lyseurs Co A l  O ayant y v o i s i n  de 0,5 ( f i g .  2 ) .  O r  
3-Y Y 4 

s i  1 ' a c t i v i t é  par s i t e  co3' é t a i t  constante, l a  décroissance de 1 ' a c t i v i t é  des 

cata lyseurs Co Al  O s e r a i t  1 i n é a i r e  de y = O à y = 2. 
3-Y Y 4 

Pour exp l iquer  ce f a i t ,  on peut f a i r e  deux hypothèses : 

. 1 ' a c t i v i t é  ca ta l y t i que  par  s i t e  diminue lorsque y augmente 

. l e  nombre de s i t e s  co3' en sur face diminue p lus  rapidement que y 

ne c r o î t ,  l e s  ions  AI^' occupant de préférence l e s  s i t e s  s u p e r f i c i e l !  
3t en ra i son  d'un e f f e t  de champ c r i s t a l l i n  sur  l e s  ions  Co . 

La première hypothèse e s t  peu vraisemblable car  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de 

l a  réac t i on  e s t  indépendante de y, ce qu i  e s t  peu compatible avec une v a r i a t i o n  

t r è s  importante de 1 ' a c t i v i t é  par  s i  te .  

Nous a l l o n s  donc examiner en dé ta i  1 l a  deuxième hypothèse. 



ACTIVITES DES CATAi .YSEURS 

Aly 04 recuits G 500 OC 



2' - ESSAIS DE LAVAGE - 
Nous avons essayé d ' é l i m i n e r  l 'a lumin ium de sur face par  lavage a l ' a i d e  

de d i f f é r e n t s  r é a c t i f s  : 

- l o r s  du lavage des cata lyseurs par  de 1 'ac ide  chlorhydr ique chaud 

nous n'avons r i e n  enlevé 

- de même des lavages à 1 ' a c é t y l  acétone (pentanedione2-4) on t  é t é  

e f fec tués  dans un laveur  ex t rac teu r  mais l e  ca ta lyseur ,  après ces 

lavages, é t a i t  profondément mod i f i é  e t  complètement i n a c t i f ,  ce qu i  

ne nous a apporté aucune in fo rma t ion  quant à l a  présence ou non 

d'aluminium en sur face.  

3" - CALCUL DE LA CONSTANTE DE LA LOI D'ACTION DE MASSE - 
Suivant  l e s  hypothèses précédentes, l e s  ions Al3' se met ten t  p r é f é r e n t i e l l e -  

ment en sur face,  aussi  pouvons nous supposer q u ' i l  e x i s t e  un é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  
3 t  31  quatres espèces Coi , A l  i, co3:, Al3:, i ons  respectivement à 1 ' i n t é r i e u r  e t  à 

l a  sur face s o i t  : 

1 
co3' + Al3 '  ---A co3+ t A l 3 +  ( I I ,  1) s i i s 

Nous pouvons f a i r e  1 'hypothèse que l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse s 'app l i que  à 

un t e l  équi 1 i b r e  mais ceci  suppose que : 

- l e s  a c t i v i t é s  des ions   AI^;, Al3:, co3; e t  co3; s o i e n t  p ropor t ion-  

n e l  l e s  aux concentrat ions 

- l ' é q u i l i b r e  e s t  r é a l i s é  sur  t o u t  l e  g ra in .  

La premi ère c o n d i t i o n  e s t  v r a i  sembl ab le  car  1 'équi 1 i b r e  e s t  r é a l  i sé à 

" fo rce  i on ique"  cons tan te .  

La deuxième n ' e s t  pas nécessairement v é r i f i é e  su r  t o u t  l e  g ra in ,  On peut  

avo i r  é q u i l i b r e  en t re  l a  surface e t  une couche p lus  ou moins épaisse sous c e t t e  

surface. Dans ce cas, 1 ' e r reu r  commise su r  co3; e t  Al3: e s t  cependant f a i b l e  
3 t  car  {A l  }i e s t  t ou jou rs  f a i b l e .  

S i  nous admettons 1 ' a p p l i c a t i o n  de l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse, nous obtenons : 



3+ 3 t  3 t  3 t  Les concentrat ions {Co li, {Co Is, { A l  li, { A l  Is sont déterminées 

par  1 es cond i t ions  s u i  vantes : 

. S o i t  B l e  nombre de s i t e s  octaédriques de sur face e t  a l e  nombre de 
s i t e s  octaédriques i n te rnes  par  gramme de cata lyseur .  

Dans un cata lyseur  de formule b ru te  Co A l  O d ' a c t i v i t é  a 
3-Y Y 4 Y 

3 t  3 t  2 - Y  
{Co Is f {CO li = (a  t 6) ,- ( I I  $4) 

S i  l e s  s i t e s  co3' sont  seuls responsables de 1 ' a c t i v i t é  e t  s i  1 ' a c t i -  

v i t é  par  s i t e  e s t  indépendante de {co3'li. l a  d iminut ion  r e l a t i v e  d ' a c t i v i t é  par  

s u b s t i t u t i o n  d'aluminium e s t  égale à l a  d iminut ion  r e l a t i v e  d ' i ons  ci3' s u p e r f i -  

c i e l s  : 

La constante d ' a c t i o n  de masse dev ien t  : 

2 - Y  8 
s o i t  l ~ { l + ; ) ( ~ ) - - P l  : : K = -p- a 

( 1  + ) ; - 1 - P l  I (II97b) 
a 



Nous a l l o n s  transformer c e t t e  expression pour en s o r t i r  K e t  k : 

1 - P  U 
K ' - p x ~  avec u = 1 + - a B - Y 2(1+--) B - - P  ~1 B 

d 'où 1 - P  1 - u a p u  1 - P )  KP 

ce qu i  donne = ( 1  0 - 1  6 - - P  6 a  

d ' où  nous t i r o n s  

nous posons B A = -  
a + $  

d 'où  gous obtenons 

ce qu i  nous condu i t  à t r a c e r  

P = f (-) 1 (F igure  3) 

1 - f - P  1 - P  

Pour t r a c e r  c e t t e  courbe nous avons u t i l i s é  l e s  données de l a  thèse de 

F. Moriamez (8 ) .  

On o b t i e n t  e f fec t i vement  une d r o i t e  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  

Nous en déduisons 

{ 
a ) A - O  

6)  K grand 





Ce qui revient à écr i re  

La figure 2 nous donnait P = f ( y )  

- tracé 

----- t racé 

1 imi t e  

expérimental 

Ce schéma montre que la  s i tuat ion expérimentale ( c )  e s t  bien intermédiaire 
entre les deux cas 1 imites K = CO, h = O [a )  e t  K = 1, A = O ( b )  correspondant 
respectivement à un  déplacement total  des ions co3' par les ions Al3+ à l a  surface 
e t  à une proportion identique de co3+ e t  Al3+ en surface e t  dans l a  masse. 

Mais l a  représentation adoptée figure 3 ne f a i t  pas bien apparaître cette 
s i tuat ion,  donc ne permet pas de t i r e r  l e  meilleur parti possible des résul ta ts  
expérimentaux. 

Puisque 
P 

2 -  

Y 
, calculons l a  diCférence 

1 - 7 - P  1 - P  

d'où nous t i rons 



Nous représentons donc s u r  l a  f i g u r e  4 

De l à ,  nous déduisons que 1 ' équa t i on  (II ,9) e s t  b i e n  compat ib le  avec l e s  

données expér imenta les e t  nous c a l  culons 

-- A - 0,02 A p e t i t  - = 1 - A  ===) ci ' 0,025 (I1,lO) 

Nous nous se rv i r ons  de c e t t e  v a l e u r  de K dans 1 a s u i  t e  des ca l  cu l s .  

De p l u s ,  c e t t e  va leu r  é levée de l a  constante de l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse 

conf i rme que dans 1 ' é q u i l i b r e  (II ,1) il e x i s t e  un déplacement du cô té  des f o r t e s  

teneurs en aluminium à l a  su r f ace .  





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

1' - INTRODUCTION - 
Pour étayer les  hypothèses émises dans l e  paragraphe précédent, nous avons 

préparé des catalyseurs par imprégnation de façon à ce que la  quantité d'alumi- 

nium introduite corresponde à l a  quanti t é  d'aluminium se trouvant en surface pour 

u n  catalyseur préparé par coprécipitation e t  de formule Co Al O 3-y y 4 '  

2" - CALCUL DE LA QUANTITE D'ALUMINIUM NECESSAIRE POUR EFFECTUER U N E  IMPREGNATION- 

a)  Détermination du nombre d'ions co3+ à 1 a surface dans u n  oxyde pur : 

Le nombre d ' ions co3+ dans u n  oxyde de cobal t pur e s t  de 5.10" ions par 

gramme d'oxyde, c ' e s t  à dire  que 

3t  { c ~ ~ + ~ ~  + {CO li = 5 . 1 0 ~ ~  ions par gramme 

B Nous al lons évaluer l e  rapport maxium - sachant que 1 'oxyde C0304 
01 O 

cr i s ta l  l i s e  dans une maille spinel l e  de paramètre 8 ,O7 A e t  que la  face ( 1 , O O )  

e s t  l a  face où i l  y a l e  plus de s i t e s  octaédriques s o i t  6,,la surface occupée 
O 2 par un s i  t e  e s t  donc de 10 A . L'aire spécifique moyenne d'un oxyde de cobalt 

étant de 25 e t  l e  nombre d i  ions co3+ étant  de 5 .10 '~  ions par gramme, on en 
déduit 3+ 

{Co ls ' 0,510-1 = 0,05 = ' - =  a 

B donc l a  valeur maximale de = 0,05, valeur compatible avec ce1 l e  trouvée en 

( I I ,  10). De cette dernière valeur nous déduisons que 

 CO^'^^ = 2,5. 1oZ0 ions par gramme 



b)  Déte rmina t ion  de l a  q u a n t i t é  d 'a lumin ium : 

Nous voulons p réparer  pa r  imprégnat ion un ca ta l yseu r  dont  l a  teneur  

en aluminium de su r f ace  s o i t  éga le  a c e l l e  d ' u n  ca ta l yseu r  p réparé  par  copréc i -  

p i  t a t i o n  de fo rmu le  b r u t e  Co3-yAly04 avec y = 0 , l  (masse molëcul  a i  r e  de c a t a l y -  

seur  copréc i  p i  t é  = 237 grammes). 

Pour un ca ta l yseu r  prëparé par  c o p r é c i p i t a t i o n ,  nous avons pour 1 gramme 

de ca ta l yseu r  : 

- une teneur  t o t a l e  en aluminium t e l  l e  que 

3 1   AI^')^ + {A l  Ii = g x  6,02.10 23 = 2,510~' i o n s  

- une teneur  t o t a l e  en c o b a l t  co3' t e l l e  que 

3+ l9 x 6,02. 1oZ3 = 48 1020 i o n s  {co3+ jS  + { C O  li = , 
On suppose également que l e  nombre de s i t e s  de sur face  occupés par  des 

i o n s  t r i v a l e n t s  r e s t e  l e  même que c e l u i  d ' un  oxyde p u r  que l lque  s o i t  l e  degré de 

s u b s t i t u t i o n  d ' o ù  

2 O  CO^']^ t { A l 3 + l S  = 2,510 i ons  

3+ 
Donc dans ce ca ta l yseu r  copréc i  p i  t é ,  nous déterminerons { A l  1 à 1 ' a i d e  de 

ces d i f f é r e n t e s  va leurs  e t  de l a  va leu r  de K t rouvée au paragraphe précédent.  

ce qu i  donne . 

Nous a l l o n s  donc f a i r e  une Imprégnat ion d'oxyde de c o b a l t  r e c u i t  à 500°C 

avec une s o l u t i o n  de n i t r a t e  d 'a lumin ium contenant  0,86. 1oZ0 i o n s  ~ 1 ~ '  pa r  gram- 

me d'oxyde que nous voulons imprégner. Nous aurons donc une composi t ion de sur face  

correspondant à ce1 l e  de 1 'oxyde de copréc i  p i  t é .  Nous avons f a i t  un deuxième ca l  - 
c u l  i d e n t i q u e  pour  une composi t ion de sur face correspondant à y = 0,2, s o i t  donc 

une imprégnat ion par  2 ,3 .10 -~  atome gramme d 'a luminium tri v a l e n t  pa r  gramme d 'oxy- 

de de c o b a l t  à imprégner.  



3" - RESULTATS EXPERIMENTAUX - 
Les mesures d ' a c t i v i t é  de ces deux s é r i e s  de ca ta l yseu rs  o n t  é t é  r c a l i s é e s  

dans l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  du méthane. Les r é s u l t a t s  obtenus son t  r epo r tés  dans 

l e  t ab leau  (A) où une comparaison e s t  é t a b l i e  e n t r e  l e s  ca ta l yseu rs  préparés par  

imprégnat ion e t  pa r  copréc i  p i  t a t i o n .  Nous pouvons remarquer qu ' i 1 e x i s t e  une bonnt 

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  deux types de ca ta lyseurs  ( impré- 

gnés r e c u i t s  à 450°C e t  l e s  copréc i  p i  t é s ) .  

4" - DISCUSSION DES RESULTATS - 
Sur l a  f i g u r e  no 5  nous constatons que l e s  ca ta lyseurs  imprégnés r e c u i t s  à 

500°C o n t  une a c t i v i t é  p l us  f o r t e  que ce1 l e  observée l o r s  de l a  cop réc ip i  t a t i o n .  

Nous pouvons i n t e r p r é t e r  cec i  p a r  une m i g r a t i o n  des i ons  AI 3t de 1  a  sur face  vers  

1  ' i n t é r i e u r  l o r sque  l a  température de r e c u i t  s  ' é lève .  En e f f e t ,  1  ' é q u i l i b r e  

( II ,1), vu précédemment pour l e s  ca ta l yseu rs  copréc i  p i  t é s ,  t end  à s  ' é t a b l  i r  de 

t e l  l e  s o r t e  que l a  sur face  s  ' e n r i c h i t  en i ons  co3+, d ' o ù  une a c t i v i t é  p l us  grande. 

Dans ces expér iences, 1  ' é q u i l i b r e  ne semble pas t o u t e  f o i s  a t t e i n t  ca r  y s e r a i t  

a l o r s  de 0,08 pour l e  ca ta l yseu r  à uy = 0 , l  s i  il n ' y  a v a i t  pas de m i g r a t i o n  des 
3 t  i ons  A l  e t  de 0,17 pour c e l u i  à y = 0,2. 



T A B L E A U  A 
-=-=-=-=-=-=-=-=- 

ai p o u r y  = 0 , l  : ai pour  y = 0,2 

2 :  2 en mol es C02/hm en moles C02/hm 

: Imprégnés 

: r e c u i t s  à 450" 

: r e c u i t s  à 500" 

: Copréci  p i  t és  

: r e c u i t s  à 500" 

: ai déterminée d 'après 1 a courbe ai = f ( y )  





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

Ces d i f f é r e n t s  r é s u l  t a t s  con f i rment  : 

- que l e s  i ons  co3+ son t  b i en  l e s  s i t e s  a c t i f s  dans l a  r é a c t i o n  

d ' oxyda t ion  

- que l o r s  de l a  cop réc ip i  t a t i o n  des oxydes mix tes de c o b a l t  

aluminium, 1 'a luminium tend p r é f é r e n t i e l  lement à r e s t e r  en 

sur face  e t  q u ' i l  e x i s t e  un é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  espèces i o n i -  

ques de surface e t  du réseau. 

Le f a i t  que l e s  aluminiums von t  en su r f ace  exp l i que  l a  décro issance 

anormalement r ap ide  de l a  courbe d ' a c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  en f onc t i on  de l a  teneur  

en a l  umi n i  um. 



C A T A L Y S E U R S  C o 3 - x X 0 4  



1 - E T U D E  D U  M E C A N I S M E  D E  , L A  R E A C T I O N  

D ' O X Y D A T I O N  D U  M E T H A N E  

1" - INTRODUCTION - 
J. Mars e t  Van Krevelen ( I l ) ,  l o r s  de l e u r s  études sur  l e s  oxydat ions 

d'hydrocarbures aromatiques sur  oxyde de vanadium V205, on t  t e n t é  d 'exp l i que r  

l e u r s  r é s u l t a t s  par  un mécanisme de l a  forme : 

hydrocarbure aromatique + ca ta lyseur  oxydé -t p r o d u i t  oxydat ion 

+ ca ta lyseur  r é d u i t  

ca ta lyseur  r é d u i t  + oxygène -+ cata lyseur  oxydé 

2" - MECANISME PROPOSE - 
Sachant que 1 ' a c t i  v i  t é  e s t  p ropor t ionne l  l e  au nombre d '  ions  co3+ dans des 

s i t e s  octaédriques de sur face nous pouvons proposer un mécanisme du même t ype  

que c e l u i  de J. Mars e t  Van Krevelen. 

3+ K '  
CH4 + {Co los 2+ I> p r o d u i t  adsorbé t {Co los 

3 t  2+ La n o t a t i o n  {Co los, {Co los exprime que dans l e  cas du passage de Co 3+ 

à co2+, nous supposons que l e s  ions  co2' r e s t e n t  dans l e s  s i t e s  octaédriques d'où 

i l s  sont  issus.  S i  i n i t i a l e m e n t  nous avons une concentrat ion s u p e r f i c i e l l e  en ions 
3+ 

{Co los = Cl' - 



T o u t  au long de l a  réaction , nous aurons conservation de l a  concentration 
en s i  tes octaédriques . 

3+ 2 + C l  = {Co los + {Co los 

Dans l e  mécanisme ( I I 1 , l )  à l ' é t a t  s ta t ionnaire ,  la  vitesse de réduction 
de 1 'oxyde e s t  6gale à 1 a vitesse de reoxydation. Nous pouvons donc écr i re  

3+ en remplaçant {Co los par sa valeur donnée par (IIL3) nous obtenons 

La vitesse globale de (III,l) e s t  donnée par 

Donc en nous servant du résu l ta t  ( I I I , ~ )  nous obtenons 

O U  encore 

3' - RESULTATS EXPERIMENTAUX - 
Jusqu'à présent des études cinétiques avaient é t é  fa i tes  lorsque l a  pression 

d'oxygène é t a i t  t r è s  grande par rapport à ce l le  du méthane e t  nous obtenons un 
ordre par rapport à 1 'oxygène de e t  u n  ordre par rapport au méthane t r è s  pro- 
che de 1. Si l e  mécanisme (III ,1) e s t  celui qui rég i t  1 'ensemble de l a  réaction 
lo r s  des différentes mesures cinétiques, l a  notion d'ordre doi t  perdre sa vali-  



d i t é  l o r sque  K 1 P ~ ~ 4  dev ien t  proche de K 2 f l o 2  e t  c ' e s t  ce que nous avons essayé de 

mont re r  expérimentalement ; c ' e s t  pourquoi nous avons é t u d i é  deux ca ta lyseurs  r e -  

c u i t s  à 500°C : 

- en premier  l i e u ,  l e  ca ta l yseu r  229 qu i  e s t  un oxyde de c o b a l t  p u r  

- en second l i e u ,  l e  ca ta l yseu r  325 qu i  e s t  un oxyde m i x t e  de c o b a l t  

z i n c  de formule CoJ-xZnx04 où x  = 0,37. 

Pour l e  ca ta l yseu r  no 325, l o r s  de l a  mesure d ' u n  o r d r e  pa r  r a p p o r t  à 1  'oxy- 

gène, s i  nous 'descendons l a  p ress ion  p a r t i e l l e  d'oxygène aux env i rons  de 0,05 atm 

l a  courbe l o g  v  = f ( 1 o g  Po2) ( f i g .  6 )  n ' e s t  p l us  une d r o i t e  e t  cec i  a  é t é  remar- 

qué indépendamment de l a  température de t r a v a i l  e t  du ca ta l yseu r  ca r  une étude 

s i m i l a i r e  a  é t é  f a i t e  su r  l e  ca ta l yseu r  229 e t  e l l e  a  donné des r é s u l t a t s  i d e n t i -  

ques. 

De même, s i  nous e f f ec tuons  une mesure d ' o r d r e  pa r  r a p p o r t  au méthane l o r s -  

que 
Po2 = 0,05 atm 

P N ~  = 0,91 atm 

au l i e u  d ' o b t e n i r  pour  l o g  v  = f ( 1 o g  RH 1, une d r o i t e  de pente approximat ivement 
4 

égale à 1, nous obtenons une courbe ( f i g .  6 ) .  

Nous avons ensui  t e  essayé de v é r i f i e r  que l e  mécanisme ( I I I  ,1) s  'app l ique  

aux d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  expérimentaux. C ' e s t  pourquoi nous avons t r a c é  
1 - - f ( 6 )  pour l e  ca ta l yseu r  325 e t  nous avons vu que nous obten ions une courbe 

1 1 
( f i g .  7) a l o r s  que s i  nous t raçons  = f (-) ( f i g .  81, nous obtenons une d r o i t e  

J% 
q u e l l e  que s o i t  l a  température.  Ceci e s t  v r a i  auss i  pour l e  ca ta l yseu r  229. 

1 1 De meme, l ' e x p l o i t a t i o n  du mécanisme ( I I 1 , l )  donna i t  = f(p), c ' e s t  pourquoi 
1 nous avons t r a c é  = f(k$) ( f i g .  9 ) .  Pour l e s  ca ta l yseu rs  229 e t  325 nous 

avons obtenu des d r o i t e s .  

L ' é tude  de ces deux ca ta l yseu rs  conf i rme donc que l e s  v i t esses  de r é a c t i o n  

obé issen t  à une l o i  de l a  forme de ( I I I  ,5) : l e  mécanisme(I I1 , l )  e s t  donc compa- 

t i b l e  avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Nous avons étendu c e t t e  étude à l a  s é r i e  des ca ta l yseu rs  r e c u i t s  à 500°C : 

s o i t  No c a t ,  : 229 : 328 : 304 : 325 : 291 : 294 : 











Pour l e s  ca ta lyseurs  328, 304, 291 e t  294 nous avons mesuré l a  v i t e s s e  v en 

f o n c t i o n  de l a  température sous une p ress ion  de méthane de 0,04 atm e t  sous une 

p ress ion  d 'oxygène 

a )  de i atmosphère 

6 )  de 0,2 atmosphère. 

s u i v a n t  l a  méthode d é c r i t e  pa r  F. Moriamez ( 8 ) .  

Pour chaque température l e s  p o i n t s  expérimentaux Û e t  6 f o u r n i s s e n t  un sys- 

tème de deux équat ions de l a  forme ( I I I , 5 )  don t  l a  r é s o l u t i o n  permet de déterminer  

klCl e t  k2C1. 

4' - CALCUL DES ENERGIES D'ACTIVATION DES REACTIONS DE L'EOUILIBRE ( I I I , l )  - 
Les va leurs  de K2C1 e t  KICl a i n s i  obtenues à d i f f é r e n t e s  températures, nous 

permet ten t  de t r a c e r  l e s  graphiques d 'Ar rhen ius  pour  l e s  d i f f é r e n t s  ca ta l yseu rs  : 

l o g  K ~ C ~  = f (+) ( f i g .  10) 

1 
l o g  K2C1 = f(T) ( f i g .  11) 

Les d r o i t e s  obtenues permet ten t  de déterminer  l e s  énerg ies d ' a c t i v a t i o n .  

- El correspondant à l a  r é a c t i o n  

CH4 + Co 3* ! ( p r o d u i t s  adsorbés) + co2+ ( I I I  , l a )  

- E2 correspondant à l a  r é a c t i o n  

( I I I  , l b )  

Nous remarquons s u r  l e  f i g .  10 que 1 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  El e s t  cons tan te  

quel  que s o i t  l e  ca ta l yseu r  e t  q u ' e l l e  e s t  de 1 ' o r d r e  de 19 Kcal/mole, v a l e u r  

proche de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  apparente de l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  

Par con t re ,  nous pouvons observer  que 1 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  E2 ( f i g .  11) e s t  

v a r i a b l e  s u i v a n t  l e  ca ta l yseu r  é tud ié .  Cependant, e l  l e  e s t  de 1 ' o rd re  de 

25 Kcal/mole, va leu r  q u i  se rapproche p l u s  de c e l l e  t rouvée  pa r  G .  Honoré (12)  

pour 1 a r é a c t i o n  







De p lus ,  s i  nous t raçons E2 = f ( x )  ( x  é t a n t  r e p r é s e n t a t i f  de l a  teneur  en 

z i n c  dans l e s  ca ta l yseu rs  ( C O ~ - ~ Z ~ ~ O ~ ) )  , nous remarquons qu '  i 1 e x i s t e  une ba isse  

d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  pour l e s  degrés de s u b s t i t u t i o n  v o i s i n s  de O,37 a l o r s  que 

1 ' éne rg ie  d ' a d s o r p t i o n  du méthane e s t  approximat ivement constante q u e l l e  que s o i t  

l a  teneur  en z i nc .  

: E , :  19,5: 17 : 20 : 18,5 : 1 8 , 5 :  2 1  : 

Dans l e  cas de l a  r é a c t i o n  d 'oxyda t ion ,  nous a l l o n s  regarder  s i  c e t t e  v a r i a -  

t i o n  d'EA o b é i t  à une l o i  de compensation. Mais auparavent, nous a l l o n s  comparer 

l e s  va leu rs  de KICl e t  K2C1 e t  l e u r s  v a r i a t i o n s  en f o n c t i o n  de x. Des f i g u r e s  

8 e t  9 nous t i r o n s  - l et & KIC 1 
toutes  températures, donc nous en t i r o n s  l e u r s  

va leurs  à l a  température t = 441,5"C ( température de comparaison des a c t i v i t é s ) .  

Nous ramenons l e s  va leurs  de KICl e t  K2Cl à 1  ' u n i  t é  de masse e t  de sur face ,  

ce qu i  nous donne l e u r s  v a r i a t i o n s  en f o n c t i o n  de x  ( f i g . 1 2  e t  12 b i s ,  t ab leau  8). 

Nous constatons su r  ces courbes que K2Cl v a r i e  en f o n c t i o n  de x  avec une 

va leu r  maximum pour  x = 0,37, t and i s  que KICl o s c i  1  l e  autour  d 'une v a l e u r  constan- 

t e .  Cependant, il f a u t  remarquer que l e  domaine d k r r e u r  e s t  impo r tan t .  

La va leu r  de K2Cl pour l e  ca ta lyseur  325 ( x  = 0,371 e s t  3 f o i s  p l us  é levée  

que pour l e  ca ta l yseu r  229 ( x  = O) a l o r s  que, quand nous e f fec tuons  l e s  mesures 

d ' a c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  de ces ca ta lyseurs  ,nous observons qu 'un f a c t e u r  1,3 s u r  

l e u r s  va leu rs  d ' a c t i v i t é .  Mais cec i  e s t  dQ au f a i t  que lo rsque  nous e f f ec tuons  

des mesures su r  l a  r é a c t i o n  g l oba le ,  nous n ~ b s e r v o n s  qu 'un o r d r e  apparent de 1/6 

par  r a p p o r t  à 1  'oxygène a l o r s  que dans l e s  r é a c t i o n s  é lémenta i res,  1  ' o rd re  pa r  

r a p p o r t  à 1  'oxygène e s t  de 1/2 ; donc l a  v a r i a t i o n  due à 1 ' oxyda t ion  e s t  moins 

r e s s e n t i e  que dans 1 a r é a c t i o n  é lémenta i re .  





T A B L E A U  B 
-.-.-.-.r.-.i.i.- . . . . . . . . 



5' - DEGRE DE REDUCTION SUPERFICIELLE - 2+ 
r e o  los 

L'équat ion  ( I I I , 4 )  permet de c a l c u l e r  C. , degré de r é d u c t i o n  s u p e r f i -  

c i e l  l e  en régime c a t a l y t i q u e .  - 1 

A t i t r e  d'exemple, pour  l e  ca ta l yseu r  325, P = 0,04 atm, Po = 0,96 atm, 

T = 441,5O CH4 2 

Le degr6 de r é d u c t i o n  e s t  f a i b l e  ; cec i  correspond au f a i t  que 

<< K ~ W  e t  exp l i que  que 1 ' o r d r e  apparent  s o i t ,  pa r  r a p p o r t  au méthane, K 1 P ~ ~ 4  , , 

v o i s i n  de 1 e t  par  r a p p o r t  à l ' oxygène v o i s i n  de O e t  que l ' é n e r g i e  apparente 

s o i t  proche de El. 
Tableau des degrés de r é d u c t i o n  s u p e r f i c i e l  1 e 

:No Cata lyseur  : 229 : 328 : 304 : 325 : 291 : 294 : 

6" - LOI DE COMPENSATION - 
Constable (14) e t  Crémer (151, a i n s i  que de nombreux auteurs  don t  B. Gras (7 )  

e t  J.F. Bai 1 l y -Lacresse  (9 )  , o n t  v é r i f i é  une "1 o i  de compensation" de 1 a forme 

Log Ko = aE + b 

l i a n t  l e s  v a r i a t i o n s  du f a c t e u r  de fréquence à c e l l e s  de 1 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n .  

11 é t a i t  i n t é r e s s a n t  de v o i r  s i  l a  l o i  de compensation se v é r i f i a i t  dans 

n o t r e  cas pour l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  E2. 

Pour nous, l a  l o i  de compensation access ib l e  à l a  v é r i f i c a t i o n  sera de l a  

forme 

Log. A f (As ,  m) = a E2 + b ( I I I , 6 )  

AS : a i r e  s p é c i f i q u e  

m : masse du dépôt  



Log A f(As, m) e s t  ca l cu lé  à p a r t i r  des r é s u l t a t s  d ' a c t i v i t é  e t  des courbes 

de l a  f i g u r e  12 

connaissant 

de p lus  admettant que K2 o b é i t  à l a  l o i  d1Arrhénius, donc 

E 2 
K2Cl = Cl A e E2 - K T  + l o g  K 2 C l = l o g A C 1 - m  ( I I I s 7 )  

dooc L l og  K2C1 = l o g  A Cl - Ki , connaissant K2CI, E2 e t  T on en dédu i t  

A Cl e t  nous pouvons donc t r a c e r  

l o g A C l f ( A s , m )  = f ( E )  ( f i g .  13) 

Nous constatons que l a  " l o i  de compensation" e s t  b ien  v é r i f i é e .  

En combinant ( I I I  ,6) e t  ( I I I , 7 )  on o b t i e n t  : 

l o g  K2 + 6 = a E2 + b 

1 l o g  K2 = E2 ( a  -m) + b 

donc à l a  température d ' i n v e r s i o n  l o g  Kp = constante 

donc 

De l a  f i g u r e  13 nous t i r o n s  : a, c e t t e  dern iè re  va leur  é t a n t  l a  pe r te  de 

l a  d r o i t e  l o g  A = f(E) 

a = 6,7 10'~ 

en remplaçant a par sa va leu r  dans l ' e x p r e s s i o n  de l a  température d ' i n v e r s i o n ,  

nous trouvons 
T = -  = 750°K 

Ra 

La déterminat ion de c e t t e  température e s t  cependant assez imprécise e t  l ' o n  

peut  donner 

Remargue-: _ C _ - - Une t e n t a t i v e  d ' a p p l i c a t i o n  de l a  l o i  de compensation à l a  c iné t i que  
g loba le  s ' é t a t t  révélée in f ructueuse : l a  l o i  de compensation ne s 'app l i que  qu'aux 

réac t i ons  élémentaires. 





T A B L E A U  C 

- * - * - * " . - * - . - * - . -  . . . . . . . . 

LOI DE COMPENSATION 

: No du Cata lyseur  x E2 Kcal/mole log A 



7' - DISCUSSION - 
Nous constatons que 1 'énergie d ' a c t i v a t i o n  de 1 a r é a c t i o n  d 'oxydation tend 

ii présenter  un minimum en fonc t ion  de l a  teneur en z inc ,  a l o r s  que 1 "énergie 

d ' a c t i v a t i o n  de 1 'adsorpt ion du méthane semble constante en d é p i t  d'une grande 

d ispers ion  des po in ts ,  ce qu i  l a i s s e  p révo i r  que : 

. K2, constante de v i t esse  de l a  réac t i on  d 'oxydat ion va r fe  en fonc- 

t i o n  de l a  teneur en z inc,  

. KI, constante r e l a t i v e  à l a  réac t i on  d 'adsorp t ion  du methane r e s t e  

constante que l l e  que s o i t  1 a teneur en z inc .  Autrement d i t ,  l e  z i n c  

n ' a  aucune in f l uence  sur  l a  chimisorpt ion du méthane. 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux reportés dans l e  tableau 0 e t  sur  l e s  figures 12 

e t  12 b i s  conf irment ce f a i t .  Cependant, il f a u t  no te r  l ' i m p r é c i s i o n  de ces der- 

n i e r s  r é s u l t a t s .  

Cependant, l e s  v a r i a t i o n s  de K2CI en fonct ion de l a  teneur en z inc  des cata- 

lyseurs, avec une va leur  maximum à x = 0,37, semblent conf i rmer que l e  maximum 

d ' a c t i v i t é  observé par A. D'Huysser ( 6 )  e t  F. Moriamez (8) co lnc ice  avec une 

réoxydat ion plus importante pour ce dern ier  cata lyseur ; en e f f e t ,  ce dern ier  

cata lyseur présente l e  degré de réduct ion  l e  plus f a i b l e .  (Cf tableau de l a  page 2 



I I - M E S U R E  D E S  A C T Z V I T E S  I N T R I N S E Q U E S  

D E S  O X Y D E S  M I X T E S  Coj-xZnx04 

Io- INTRODUCTION - 
F. Moriamez (8) e t  A .  D'Huysser ( 6 ) ,  J .F ,  Bailly-Lacresse (9) ,  ont précé- 

demment étudié les ac t iv i tés  des catalyseurs Co3-xZnx04 recuits à 450°C. Leurs 

résu l ta t s  (tableau D) montraient que l a  substi tution des ions co2* par des ions 

znZ t  ne changeait en r ien 1 ' ac t iv i t é  des catalyseurs sauf pour ceux ayant une 

teneur en zinc correspondant à 0,25 c x < 0,40. En e f f e t ,  pour ces derniers, on 

observait u n  maximum d ' ac t iv i t é .  Dfverses suppositions ont é té  formulées pour 

rendre compte de ce maximum, en part tcul ier  ce l le  selon laquelle ces catalyseurs 

présenteraient u n  défaut de structure ; c ' e s t  pourquoi ces mêmes catalyseurs re- 
cu i t s  à 500°C ont é té  étudiés.  

2" - ACTIVITE DES CATALYSEURS RECUITS A 500BC - 
Les résul ta ts  obtenus lors  des mesures d ' ac t iv i t é  sont reportées dans l e  

tableau E e t  sur la  figure n o  14. Nous pouvons remarquer que l e  maximum d ' ac t iv i é  

des catalyseurs pour lesquels 0,25 x 0,40,existe toujours mais qu ' i l  e s t  moins 

important que pour les catalyseurs recuits a 450°C. 

De plus, i l  e s t  remarquable que pour les catalyseurs ayant x 0,7, i l  ex is te  

une différence de comportement suivant leur température de recuit  : 

- 1 ' ac t iv i té  des catalyseurs substitués recuits à 450°C es t  l a  même 

que celle de 1 'oxyde de cobalt p u r  

- 1 ' ac t iv i té  des catalyseurs substitués recuits à 500°C garde toujours 

une valeur pl us élevée que ce1 l e  de 1 'oxyde de cobalt pur. 



T A B L E A U  il 
-.- .- .- .- .---*-.-  

. . . S . . . .  

ACTIVITES DES CATALYSEURS Co3-xZnx04 RECUITS A 450°C 

: N o  c a t a l y s e u r  : x : AS 2 : E : AE :ai l o L  moles co2/hmf Aa : . m / g  
:Kcal/molè T : : $ :  .---_---_--------.-------.--------.--------.--------.-------------------.------. 



T A B L E A U  E 
- . -*- .- .- .- .- .-*-  . . . . . . . . 

ACTIVITE DES CATALYSEURS Co3-xZnx04 RECUITS A 500°C 

2 
: No Cata lyseur  I x I ~ , r n / g  1 ~à 100% i LE ~ E ~ Z O %  ai102 ; +  i 

: T :  : a' . 
: moles : ' : 

:Kcal/ . 2 :  : mole : CO,/hm , 





3' - DISCUSSION DES RESULTATS - 
L ' a c t i v i t e  des ca ta l yseu rs  Cog-xZnx04 r e c u i t s  500°C avec x y 0.7 e t a i  t 

plus 6levBe que c e l l e  de 1 'oxyde de c o b a l t  p u r  e t  que c e l l e  des memes ca ta l yseu rs  

r e c u i t s  2i 450°C. Nous avons envisagé 1 'hypothese su i van te  : l o r s  du r e c u i t ,  l e  

ca ta l yseu r ,  q u i  au dépa r t  e s t  un s p i n e l l e ,  commence à se séparer en deux phases : 

- une phase Zn0 

- une phase s p i n e l  l e  C O ~ - ~ Z ~ , O ~  

e t  dans ce cas l a  phase s p i n e l l e  a u r a i t  un x p l u s  proche de l a  va leu r  pour l a -  

quel l e  on observe un maximum d ' a c t i v i t é ,  ce qu i  p o u r r a i t  exp l  i q u e r  pourquoi 1 ' a c t i -  

v i  t 6 ' es t  p l u s  élevée que pour  l e s  ca ta lyseurs  r e c u i t s  à 450°C. 

Des e s s a i s  o n t  é t é  f a i t s  pour m e t t r e  en évidence c e t t e  phase Zn0 qu i  se  f o r -  

mera i  t. 

T.V. Andrushkevich, G.K. Boreskov, V . V .  Popovsk i i  , L , M .  Pl iasova,  L.G, Kara- 

kaschiev e t  A.A. Os tan 'kov i  ch ( IO) ,  grâce à une étude aux rayons X, o n t  mis en 

év idence des t r aces  de Zn0 dans des ca ta lyseurs  à peu près semblables, ca ta l yseu rs  

291 e t  294, ayant  respect ivement  une teneur correspondant à x = 0,8 e t  x = 0,96 

o n t  é t é  é t u d i é s .  Mais l e u r s  diagrammes Debye-Scherrer ne l a l s s e n t  pas a p p a r a î t r e  

l a  phase ZnO. Cependant, l a  f a i b l e  s e n s i b i l i t é  de n o t r e  appa re i l  ne nous permet 
‘- pas de conc lu re  à l a  non ex i s tence  de l a  phase ZnO, 

Nous avons a l o r s  essayé de l a v e r  l e  ca ta l yseu r  no  294 pour l eque l  x = 0,96 

avec de 1 ' a c i d e  ch lo rhyd r i que  à f r o i d  ; en e f f e t ,  Zn0 e s t  so lub le  à f r o i d  dans 

l ' a c i d e  mais l o r s  du dosage pa r  absorp t ion  atom-ique, nous avons décelé à l a  f o i s  

des t r a c e s  de z i n c  e t  de c o b a l t .  Nous ne pouvons donc pas conc lure,  

D 'au t re  p a r t ,  nous pouvons remarquer que pour l e s  ca ta lyseurs  r e c u i t s  à 

450°C e t  500°C, l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  du méthane s u b i t  

une ba isse  sens ib l e  pour l e s  ca ta l yseu rs  ayant  une teneur  correspondant à x = 0,37, 

Cata lyseurs r e c u i t s  à 450°C Cata lyseurs r e c u i t s  à 500°C 



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

De ces différents r é su l t a t s ,  nous pouvons t i r e r  quelques conclusions : 

x Dans la  réaction d'oxydation du méthane, u n  mécanisme type Mars Van Kre- 
velen (11) peut ê t r e  appliqué e t  nous apporte confirmation du f a i t  que l 'ordre par 
rapport au méthane e s t  proche de 1, tandis que celui par rapport à l 'oxygène pro- 
che de O ,  

De pl us, que l e maximum d 'act ivî  t é  intrinsèque observé pour 1 es catalyseurs 
ayant une teneur en zinc proche de 0,37 e s t  dQ au f a i t  que l a  constante de vitesse 
d'oxydation du catalyseur e s t  plus élevée que pour les autres catalyseurs. 

x De plus, s i  nous considérons les variations d'énergie d 'activation de l a  
réaction d'oxydation du catalyseur, nous trouvons une température d ' inversion de 
475"C, c ' e s t  à di re  une température d'inversion proche de la  température de re- 
cu i t  du catalyseur, f a i t  déjà observé dans de nombreux cas de catalyseurs. 

$ Lors des mesures d ' ac t iv i t é  intrinsèque des catalyseurs recuits à 500°C, 
nous observons une diminution du "phénomène de bosse" par rapport aux catalyseurs 
recuits à 450°C e t  de plus les  catalyseurs ayant une fo r t e  teneur en zinc n'ont 
pl us l e  même comportement. 

Ceci permet de supposer que des catalyseursayant une teneur proche de 0,37 
ont une structure par t icul ière ,  t e l l e  que l a  réoxydation de ces catalyseurs s o i t  
plus f a c i l e  que pour les autres catalyseurs: ce qui e s t  d a  au f a i t  du degré de 
réduction pl us f ai b1 e du catalyseur. 
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Les mesures comparées d ' a c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  des ca ta lyseurs  contenant  de 

1  'a luminium préparés s o i t  p a r  copréc i  p i  t a t i o n  , s o i t  pa r  imprégnat ion, nous o n t  

permis de déce le r  q u ' i  1  e x i s t a i t  un équi  1 i b r e  e n t r e  1 es i o n s  aluminium e t  c o b a l t  

de su r f ace  e t  l e s  ions aluminium e t  c o b a l t  i n t é r i e u r s  e t  de p l us ,  que ce d e r n i e r  
a 

é q u i l i b r e  é t a i t  fo r tement  déplacé vers  une concen t ra t i on  impor tan te  d 'a lumin ium 

à l a  sur face  e t  f a i b l e  à 1  ' i n t é r i e u r .  C 'es t  ce q u i  permet d ' e x p l i q u e r  l a  déc ro i s -  
r sance rap ide  d ' a c t i v i t é  i n t r i n s è q u e  en f o n c t i o n  de l a  teneur  en aluminium q u ' a v a i t  

observée F. Moriamez (8 ) .  

L 'é tude  c i n é t i q u e  su r  l e s  oxydes de c o b a l t  purs  ou s u b s t i t u é s  nous a permis 

de montrer  que l a  r é a c t i o n  d ' oxyda t i on  du méthane o b é i s s a i t  à un mécanisme du 

t y p e  Marx Van Krevelen (11 )  avec une prédominance de l a  phase adso rp t i on  des p ro -  

d u i t s  par  r a p p o r t  à l ' o x y d a t i o n  du ca ta lyseur .  

Ce t r a v a i l  e s t  l a  s u i t e  de nombreux t ravaux  e t  e s t  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  pour- 

s u i v i e  par  une étude de magnétisme (171, une étude d ' oxyda t i on  du butène dans 

un m ic ro  réac teu r  à recyc lage  (16) .  

11 s e r a i t  i n t é r e s s a n t ,  pour  compléter c e t t e  é tude,  de f a i r e  des études s i m i -  

l a i r e s  su r  des hydrocarbures p l u s  l ou rds  a f i n  de v é r i f i e r  1  ' é v o l u t i o n  des réac-  

t i o n s .  
rn 
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