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A - INTRODUCTIGON
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L'oxyde de cobalt Co304 et tous Tes oxydes qui en dérivent par substitu-
tion partielle du cobalt soit par du zinc, soit par de 1'aluminium, sont des ca-
talyseurs d'oxydation trés actifs. Tous ces corps sont paramagnétiques et véri-
fient dans certaines conditions la loi de Curie Weiss,dans d'autres des écarts
sont observés résultant de Tla modification de 1'état du solide. Les mesures de
magnétisme constituent donc une méthode commode d'étude de celui-ci.

=~

Notre travail a été de concevoir et de réaliser un appareillage adapté a
ce type de mesures et a en exploiter les possibilités dans des mesures de chimi-
sorption et dans 1'étude de réactions d'oxydation et de réduction.

~-=0000000=~



B - MESURE DES SUSCEPTIBILITES

MAGNETIQUES

~=000000=-

I - DEFINITION DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE -

Si une substance est placée dans un champ magnétique H, 1'induction magné-
tique B est donnée par 1'expression :

B=H+4 v

La quantité v est appelée intensité d'aimantation et on définit le rapport

-ﬁ = K comme étant la susceptibilité magnétique par unité de volume.

La susceptibilité par unité de masse est obtenue en divisant K par la den-
sité du corps étudié. Le symbole x est souvent utilisé pour désigner cette gran-
deur et nous adopterons cette convention dans notre étude.

y a les dimensions de 1'inverse d'une densité alors que K est sans dimen-
sion.

Les gaz et les Tiquides dans lesquels les molécules sont réparties au
hasard sont magnétiquement isotropes, c'est a dire que la susceptibi]ité est la
méme dans toute direction . Pour Tles cristaux de faible degré de symétrie, il
existe trois directions perpendiculaires appelées axes magnétiques principaux.

Le long de ces axes, qui ne coincident pas nécessairement avec les axes cristallo-
graphiques, la direction de 1'aimantation correspond & la direction du champ
appliqué.

Pour de tels solides & 1'état pulvérulent on dé&finit une susceptibilité
moyenne x = (Xl *xp * x3)/3 .



IT - PRINCIPE DE MESURE DE LA SUSCEPTIBILITE -

Considérons un échantillon m d'une substance de susceptibilité x placé
dans un champ magnétique H. -Cet &chantillon acquiert une aimantation mais n'est

-

soumis a aucune force. Ce méme échantillon placé dans un champ magnétique inhomo-

géne présentant par exemple dans une direction x un gradient de champ %2’ subit
alors 1'action d'une force
oH
?=mxﬁ§-z
>, of
Cette relation. supposant bien entendu que les paramétres H et X soient

constants dans tout le volume de 1'échantillon.

IIT - CHOIX DE LA METHODE DE MESURE -

De la relation précédemment trouvée, découlent deux des principales métho-
des de mesure de susceptibilité :/ la méthode de Gouy et la méthode de Faraday.

Nous allons rappeler briégvement les principes de ces deux méthodes et
donner les arguments qui nous ont fait préférer la méthode de Faraday :

a) Méthode de Gouy :

L'échantillon & étudier, de forme cylindrique et de section droite faible
par rapport d sa hauteur, est suspendu dans 1'entrefer d'un électroaimant, la
partie inférieure étant placée dans une zone de champ fort alors que 1'extrémité
supérieure est dans une zone de champ nul.

La force qui agit sur 1'échantillon est donnée par la relation :

3F =K. H gg. -

intégrée sur toute la hauteur de 1'échantillon.

L'intégration donne une force résultante
21 2
F = E'K H™A

avec H le champ applique,
A la section droite de 1'échantillon,
K 1a susceptibilité par unité de volume.

Si Te champ magnétique agissant n‘est pas nul dans la partie supérieure de
1téchantiilon et si 1'atmosphére environnant n'‘a pas une susceptibilité négligea-
ble par rapport & celle de 1'échantiilon, la relation s'écrit alors :

. , 2
P e g (K- o) (H - Ho) A

avec Hp : champ magnétique résiduel 3 Ta partie supérieure de 1'échantillion et
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Ko : la susceptibilité du milieu ambiant.
La force F est presque toujours mesurée a 1'aide d'une balance.

On doit tout de suite remarquer que la grandeur accessible par la méthode
de Gouy est la susceptibilité par unité de volume. Ceci n'est pas tellement gé-
nant pour les solides compacts ol 1'on peut passer de la susceptibilité par unité
de volume a la susceptibilité par gramme par une simple détermination de densité.
Mais par contre, pour les poudres - on voit que la détermination de yx dépendra
dans une large mesure du tassement de la poudre dans Ta nacelle de 1'échantilion.

b) Méthode de Faraday :

A 1'inverse de la méthode de Gouy qui nécessite 1'emploi d'échantillons de
grande taille, la méthode de Faraday est basée sur le fait que, si 1'échantillon
est suffisamment petit, on peut considérer dans certaines conditions que le para-
métre H %% est constant dans tout le volume de 1'échantillon.

On a alors :

3H

F=mXH-B—>-(-

c) Avantages et inconvénients des deux méthodes :

La méthode de Faraday qui utilise des échantillons de faible taille ,.
nécessite 1'emploi d'un matériel plus sensible donc plus fragile. Cependant, elle
a été pour plusieurs raisons préférée a la méthode de Gouy:

1° - elle ne nécessite aucune détermination de densité, la susceptibi-
1lité étant directement accessible par la mesure.

2° - elle n'emploie que des échantillons de faible volume. L‘homogénéite
de température dans tout 1'é&chantillon est donc facile a obtenir.

3° - dans le cas des corps pulvérulents, la détermination de la sus-
ceptibilité massique n'est pas entachée d'erreurs par les inho-
mogénéités de tassement. On constate -en effet que la méthode de
Gouy,utilisée paur de telles mesures, donne rarement des résultats
excellents.



IV - APPAREILLAGE MIS EN OEUVRE -

Nous avons vu précedemment que la détermination de la susceptibilité par
la méthode de Faraday découle de la réaction :

- oH
F-—mxH-é-)-(-

avec m : masse de 1'é&chantillon,

H A : paramétre faisant intervenir la puissance de 1'aimant et les propriétés

aX
géométriques des piéces polaires.

La connaissance de ces différents paramétres et la mesure de F nous per-
mettent d'en déduire la susceptibilité massique Xx.

a) Mesure de la force F :

Plusieurs dispositifs peuvent étre envisagés pour mesurer la force F subie
par 1'échantillon lors de 1'application du champ: magnétique : spirale de quartz,
méthode de zéro avec compensation de la force F par action d'un champ magnétique
sur un noyau plongeur... Nous avons préféré mesurer cette force i 1'aide d'une
balance (&lectrobalance CAHN) d'un emploi plus facile donnant des résultats plus
précis et plus stables dans le temps.(fig. 1).

b) Problémes relatifs au champ magnétique et mise en place de 1'échantillon

dans le champ :

Le champ: magnétique est créé par un &lectroaimant (type E 115 Beaudouin)
relié & une alimentation stabilisée (Sodilec) délivrant une intensité maximale
de 5 ampéres. Nous ne possédons aucune mesure directe du champ magnétique, celui-
ci étant contr6lé uniquement par 1'intensité du courant a 1'intérieur des enrou-
lements. La quantité de chaleur produite par effet Joule dans les enroulements
de 1'électroaimant est &liminée par une circulation d'eau. Nous avons constaté
1'importance de ce refroidissement ; si celui-ci est insuffisant on observe des
variations importantes du champ magnétique.

Les piéces polaires ont été spécialement étudiées pour donner un coeffi-
cient H %g-constant dans tout 1'entrefer ; mais cette propriété n'est obtenue
que d'une maniére approchée. On constate cependant que, dans une région voisine
du bord des piéces polaires, H %g.passe’par un maximum et est relativement cons-
tant dans cette zone, (fig. 2). La position correcte de 1'échantillon dans 1'en-
trefer est donc celle qui donne une valeur maximale pour F. Ce réglage est faci-
1ité par un double dispositif assurant les déplacements de 1'électroaimant et
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comprenant un cric hydraulique (déplacements verticaux) et deux plateaux mobiles
1'un par rapport & 1'autre (déplacements dans un plan horizontal).

La nacelle contenant 1'échantillon est en verre et de forme cylindrique,
sa hauteur est de 1'ordre de 5 & 6 mm paur un diamétre extérieur de 6 mm.
Compte tenu de 1'épaisseur des parois, le volume occupé par 1'échantillon sera
un cylindre de 4 mm de diamétre et 4 mm de hauteur.

La nacelle est suspendue en fléau de la balance par 1'intermédiaire d'un
fil trés fin (quelques centiémes de millimétre). L'ensemble fil de suspension +
nacelle est diamagnétique et une mesure préalable de cette contribution est né-
cessaire.

Les premiers essais ont &té effectués en utilisant un fil en "cupron" pour
la suspension de la nacelle, mais on s'est apercu que ce fil, porté a haute tem-
pérature, voyait ses propriétés magnétiques évoluer assez fortement ceci &tant
sans\doute di & une oxydation.trés lente du fil. Nous avorspar la suite préféré
utiliser un fil en tungsténe chimiquement plus stable. Les courbes de la fotce
exercée sur la nacelle en fonction(de la température et pour différentes valeurs

du champ sont portées sur la fig. 3.

c) Mesure et obtention des températures :

Nous savons que les propriétés magnétiques d'un corps quelconque -sauf
peut-é&tre dans une certaine mesure les corps diamagnétiques- varient fortement
avec la température. Pour les corps paramagnétiques, 1'étude de cette variation
est fondamentale ; elle permet en outre de connaitre le moment magnétique du
corps étudié. 11 est donc nécessaire de connaitre avec précision et de pouvoir
faire varier la température de 1'échantillon. Nous nous sommes donc attachés &
réaliser ces deux conditions :

1° ~ Mesure des températures :

La détermination de la température se fait d 1'aide d'un thermocouple
chromel-alumel relié & un enfegistreur, Dans 1'espoir d'avoir une meilleure déter-
mination de la température de 1'échantillion et aussi afin de:réduire 1'encombre-
ment, nous avons placé le thermocouple dans le tube laboratofre, la soudure arri-
vant juste au niveau de la nacelle et a quelques millimétres de cette derniére.
Avec un tel dispositif, nous pouvons espérer avoir une détermination précise de
la température et considérer que la température lue est effectivement celle de

1'échantilion, c'est du moins ce que nous supposerons.
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2° ~ Obtention dee basses températures :

&

Le dispositif qui permet d'abaisser la température de 1'échantillon &
étudier est essentiellement constitué d'un serpentin qui s'enroule autour du tu-
be laboratoire. Ce serpentin est parcouru par un courant d'azote gazeux qui a été
préalablement désséché dans un piége & billes de verre plongeant dans un bain
d'azote liquide puis vigoureusement refroidi dans une boucle de cuivre plongeant
elle aussi dans de 1'azote liquide. Afin de ne pas augmenter démesurément la lar-
geur de 1'entrefer, ce qui aurait été préjudiciable & la valeur du champ magnéti-
que, le serpentin qui sert 3 refroidir le tube laboratoire a été placé hors de la
région occupée par la nacelle (fig. 4).

Lorsque 1'on fait passer dans le dispositif précédent un débit cons-
tant d'azote, la température s'abaisse progressivement puis se stabilise. La tem-
pérature de stabilisation est fonction du débit employé et n'est obtenue qu'a
environ 2° prés.

Le dégagement d'azote qui se fait vers le bas du Dewar effectue un
violent brassage tendant a homogénéiser la température au niveau de la nacelle.
Le profil de température observé n'est cependant pas parfaitement linéaire mais
i1 existe une région de faible gradient de température, cette derniére n'étant
susceptible de varier que de 1 degré sur toute la hauteur de la nacelle.(Fig. 5)

Le dispositif que nous venons de décrire, s'il permet d'atteindre des
températutes relativement basses (-~ 140°C), est cependant d'un emploi assez peu
commode. Dans bien des cas, nous avons préféré a ce dispositif de températures
variables un simple bain cryostatique d'acétone carboglace, beaucoup plus facile

et rapide a mettre en oeuvre ne permettant cependant que des mesures & température
fixe (~ - 80°C).

3° - Obtention des hautes températures :

Le faible écartement des piéces polaires nous a amené a faire varier
la température de 1'échantillon a 1'aide d'un simple enroulement de thermocoax
bobiné sur une gaine en laiton solidaire du tube de balance. L'enroulement est
double et i1 est réalisé de maniére & ne produire, lors du passage du courant de
chauffe, aucun champ induit. L'alimentation de ce four se fait par un régulateur

de température dont le thermocouple de commande est placé sur la gaine de laiton.

Le profil de température obtenu est correct, (fig. 6), on constate que sur

toute la hauteur de la nacelle, la température est constante & mieux que 1°, ce
qui est acceptable.
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d) Groupe de pompage :

Afin de pouvoir dégazer les échantillons avant les mesures et de faire
certaines mesures sous vide, nous avons installé un groupe de pompage directement
relié au corps de la balance. Le groupe est constitué d'une pompe primaire & pa-
lettes et d'une pompe & diffusion d'huile. Le vide obtenu dans la balance avec
cet ensemble est de 1'ordre de 1077 tor. '

e) Introduction et purification des gaz :

1° - Introduction des gaz :

Certaines mesures ont été faites sous des atmosphéres différentes,
oxygéne, air + buténe, oxygéne + méthane... I1 &tait donc nécessaire de prévoir
différents circuits de purification adaptés aux gaz utilisés et de prévoir une
introduction de gaz.

La présence du vase Dewar autour du tube de balance et le faible écar-
tement de 1'entrefer nous ont amené & faire cette introduction de gaz de la ma-
niére indiquée par la fig. 7.

2° - Purification des gaz :

L'oxygéne utilisé dans certaines mesures est purifié dans un train
de trois piéges :
- 1 piége contenant de 1'amiante sodée
- 1 piege d'anhydride phosphorique
- et un dernier piége contenant du charbon actif refroidi
dans un bain acétone carboglace.

a

Le méthane est purifié sur un piége & charbon actif alors que le bu-
téne est utilisé sans purification préalabie.

f) Etalonnage :

L'étalonnage de 1'appareil a été effectué 3 1'aide de sel de Mbhr
(NH4)2{Fe(SO4)2} + 6 H20. Ce corps est commercialisé sous forme trés pure et avec

une teneur en éléments ferromagnétiques trés faible. Des étalonnages étalés dans
le temps et effectués avec des échantillons de provenancesdiverses nous ont don-
né des résultats comparables (écarts de 1'ordre de 2%).
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La variation de la susceptibilité du sel de Mohr en fonction de la tempé-
rature est donnée par la relation :

x = 9500 107 L (1)

L'étalonnage de 1'appareil en fonction de 1'intensité passant dans 1'élec-
troaimant est donné par la courbe 8.

V - CONCLUSION -

Aprés les premiers essais, 1'appareil que nous avons réalisé semble bien
adapté a 1'étude que nous nous proposons de faire, c'est d dire celle de catalyseu
paramagnétiques.Il présente 1'avantage de permettre des mesures simultanées de
susceptibilité et de gravimétrie. Nous pourrons donc suivre 1'évolution comparée

de la masse et des propriétés magnétiques des échantillons.

Dans un chapitre ultérieur nous aurons 1'occasion de mettre en évidence
1'intérét d'un tel dispositif pour 1'exploitation des résultats.

-=0000000=-
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C - CORPS ETUDIES

-=0000000=~

Les mesures de magnétisme ont été effectuées sur des oxydes de cobalt
soit purs et de formule Co304, soit substitués par du zinc ou de 1'aluminium.

Ces oxydes sont préparés au .laboratoire et étudiés pour leurs propriétés
catalytiques dans des réactions d'oxydation d'hydrocarbures.

1 - PREPARATION DES OXYDES DE COBALT -

La méthode de préparation a été mise au point au laboratoire par J. HARDY

(2).

L'oxyde de cobalt pur (Co304) est préparé a partir du mélange d'une solu-
tion de carbonate d'ammonium et d'une solution de nitrate de cobalt. I1 se forme
un précipité de carbonate basique de cobalt qui est filtré, lavé et séché. Le
précipité est alors finement broyé et décomposé a 250°C pendant 4h, puis recuit
a 400°C pendant 6 heures sous courant d'oxygéne. La préparation est ensuite com-

plétée par un frittage & 450° ou 500°C pendant 4 heures.

Les oxydes mixtes de cobalt zinc ou de cobalt aluminium ont une préparation

similaire a celle de 1'oxyde de cobalt pur. La précipitation d'un carbonate mixte

=

est obtenue & partir d'une solution de nitrate de cobalt et de nitrate de zinc
(ou d'aluminium) mélangée & une solution de carbonate d'ammonium. Le coprécipité
subit alors les mémes étapes de lavage, séchage, traitements thermiques que lors

de la préparation de 1'oxyde de cobalt pur.
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II - DETERMINATION DE LA TENEUR EN ZINC ALUMINIUM ET COBALT -

Les catalyseurs sont préalablement mis en solution dans de 1‘acide sulfu-
rique.

Le dosage du cobalt se fait par spectrophotométrie aprés complexation des
ions Co™* par le thiocyanate d'ammonium en présence d'acétone.

Le dosage de 1'aluminium se fait par adsorption atomique sur 1a raie
©
3093 A en utilisant la flamme protoxyde d'azote acétyléne, alors que le zinc est
dosé par titrimétrie au moyen de 1'EDTA (3).

Les teneurs en cobalt et zinc peuvent aussi &tre déterminées par adsorption
]
atomique avec une lampe air acétyléne et la raie 2138,6 A pour le zinc et la raie
2470 A pour le cobalt.

La précision obtenue sur ces différents dosages est de 1'ordre de 2%.

IIT - STRUCTURE DES CATALYSEURS -

Les conditions thermiques dans lesquelles sont préparés les catalyseurs
nous indiquent que le seul oxyde susceptible de se former est 1'oxyde de cobalt
Co304. Le diagramme de Debye Scherrer confirme 1'existence d'une phase spinelle,
phase dans laquelle cristallise Co304,

Dans la structure spinelle les ions oxygéne forment un réseau cubique a
faces centrées. On définit dans ce réseau deux sortes de sites dinterstitiels.

Les sites tétraddriques et des sites octaédriques limités respectivement par

4 et 6 ions oxygéne. Une maille primitive cubique du réseau contient 64 sites
tétraédriques dont 8 seulement sont occupés par des ions métalliques et 32 sites
octaédriques dont 16 sont occupés eux aussi par des ions métalliques.

Dans le cas du Co,0,, on trouve dans les sites tétraédriques des ions co't

374
. R < . +++
alors que les sites octaédriques sont occupés par des ions Co

. Cette structure
dans laquelle on trouve Tes ions bivalents en sites tétraédriques et les ions

trivalents en sites octaédriques est dite spinelle normale.

En substituant des cations Co'™ par des cations de méme valence tels que
Zn™ on conserve la structure spinelle normale. De méme en substituant des cottt
par des ions M. Les substituants ayant sensiblement les mémes rayons ioniques
on ne modifie pas les paramétres de la maille cristalline et surtout on conserve
inchangée la structure électronique du solide.
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IV - PROPRIETES CATALYTIQUES DES OXYDES MIXTES DE COBALT -

L'oxyde de cobalt Co304 et les oxydes substitués de formule Co3_XZnX04 et

A1y04 sont des catalyseurs dfoxydafjoh' trés actifs.

Des résultats qui ont été trouvés au laboratoire sur ces catalyseurs, le
plus spectaculaire est sans doute celui concernant la variation de leur activité
catalytique intrinséque en fonction de la substitution en zinc et en aluminium
(fig. 9% Lorsque 1'on substitue du cobalt par de 1'aluminium, on assiste & une
chute de 1'activité. Pour les substitués par le zinc, 1'activité est constante

sauf au voisinage de la teneur 0,37 en zinc ot 1'activité passe par un maximum

trés prononcé (3).

V - PROPRIETES MAGNETIQUES DES OXYDES DE COBALT -

Les travaux effectués sur 1'oxyde de cobalt Co304 ne laissent aucun doute

sur le comportement paramagnétique de ce corps (4). D'autres mesures ont également

éte effectuées sur ZnC0204 et sur des oxydes mixtes de cobalt et d'aluminium.

On peut résumer ces travaux en disant que,dans tout ces oxydes,seuls les
. ++ s .
ions Co  sont responsables du paramagnétisme. Les autres constituants Co+++Zn++

4+t -= : At
Al"" 0 ayant sous ces formes un comportement diamagnétique .

-=0000000=~
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D-DETERMINATION DU MOMENT MAGNETIQUE

DE CATALYSEURS MIXTES Co~-1Zn - Al

-=0000000=-

I - GENERALITES -

a) Mode opératoire :

La nacelle et son fil de suspension sont préalablement soigneusement lavés
a 1'eau distillée et a 1'acétone.

Le catalyseur a étudier est ensuite mis en place dans la nacelle et pesé.
On @limine les traces d'eau et d'impuretés présentes sur le catalyseur par un
dégazage sous vide secondaire (10-4 tor), a température ambiante. Le catalyseur
est ensuite remis sous pression atmosphérique dans 1'atmosphére choisie (oxygéne,
mélanges réactionnels...). L'@lectroaimant est alors mis en place suivant la mé-
thode indiquée plus haut. Pendant la montée et la stabilisation de la tempéra-
ture, le champ magnétique est coupé ; on contrdle alors 1'évolution de la masse
en fonction de la température. Lorsque température et masse sont stabilisées, on
applique le champ magnétique et 1'on mesure la force appliquée a 1'échantillon.
Les mesures sont faites tout les 50°C environ jusqu'a 400°C (sauf cas particuliers

= =

accidents a préciser, précision a améliorer...).

Les mesures d basse température sont faites suivant les cas en début ou en
fin de manipulation. On doit cependant noter que si 1'on choisit le bain acétone
carboglace pour effectuer ces mesures, ces derniéres ne pourront se faire qu'en
fin de manipulation. L'ordre inverse, c'est a dire mesures & basse température,
puis mesures a haute température, nécessite 1'élimination du mélange cryostatique
donc le déplacement de 1'@lectroaimant.

b) Exploitation des résultats :

La force F exercée sur 1'échantillon lors de 1'application du champ magné-
tique n'est pas directement exploitable pour les calculs de susceptibilité magné-
tique, plusieurs corrections devront étre faites sur cette grandeur.

1° - Correction de diamagnétisme de la nacelle :

=~

Cette correction est immédiate et est la méme d'une expérience a 1'au-
tre si on utilise l1a méme nacelle et si on travaille avec une méme intensité de
champ. Elle se fait & 1'aide des courbes données précédemment (fig. 3).
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Si on appelle PAn la force mesurée et fdv la correction de diamagnétisme
(mesuree sous vide), on obtient alors :

F= Fm + Fd,

2° - Correction d'atmosphére ambiante :

Cette correction intervient lorsque la susceptibilite Xo de 1'atmos-
phére environnanten'est pas négligeable par rapport & celle de 1'échantillon
&tudié. Beaucoup de mesures ont été faites sous oxygéne dont 1a susceptibilité
est donnée par la relation :

0,98 (5)

on obtient alors pour F :
X0
F=Fmn+ Fdy + (% + %) 72%8% H %%

ou encore en remplagant Xo Par sa valeur :

0,98 HoaH

M m
F=mm+ Fd+ (5+5) ——.
D" d" 95400 . T 3X

avec Fm : force mesurée

Fd v : correction de nacelle (mesurée sous vide)

M : masse de la nacelle

D : densité de la nacelle

m : masse de 1'échantillon

d : densité de 1'échantillon

On remarque que la derniére correction est fonction de la température
et dépend directement de 1a masse de 1'échantillon.

Notons que si la correction 1° de diamagnétisme de la nacelle a été
mesurée sous oxygéne, la relation précédente se simplifie:

0,98 HoH

- . m
F=Fm+ Fdg +-a . =

avec F‘d0 : correction de diamagnétisme de la nacelle mesurée sous oxygéne.
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La susceptibilité des corps étudiés étant relativement grande, Ta correction
d'atmosphére ambiante est bien souvent négligeable, elle n'intervient que pour
les catalyseurs fortement substitués en zinc qui présentent un faible paramagné-
tisme.

Lorsque 1'on calcule, pour des corps paramagnétiques, l1a susceptibilité par
la relation :

Fc

oH
mH X

ol nous appelerons Fc la force ayant subit les corrections 1° et 2°. La suscepti-
bilité trouvée n'est pas la susceptibilité paramagnétique mais la somme des sus-
ceptibilité paramagnétiques et diamagnétiques.

Le diamagnétisme, propriété inhérente & la matiére, est di & 1'apparition
au sein de 1'atome d'un moment induit opposé au champ inducteur. La susceptibili-
té diamagnétique est négative indépendante du champ et pratiquement indépendante
de la température. En premiére approximation, on peut considérer que la suscepti-
bilité diamagnétique est une grandeur additive ; la susceptibilité d'un ensemble
de particules liées chimiquement &tant la somme des contributions individuelles
compte tenu des liaisons. Pour les particules paramagnétiques, le diamagnétisme
est masqué et ne peut étre déterminé directement. Les calculs s'effectuent en
faisant intervenir la structure électronique et le rayon de 1'atome.

On trouve dans la littérature les résultats de ces calculs. Bien souvent
les valeurs trouvées par différents auteurs sont sensiblement différentes.

Nous avons pour notre part retenu les valeurs données par EARNSHAW (6) et
par MICHEL (5). Ces auteurs reprenant certaines valeurs trouvées par KLEMM (7).

6

Xpo1 10

cott - 13,0
cottt - 10,0
mtt - 15,0
0" - 7,0

pttt - 3,0
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I1 - MESURES DE SUSCEPTIBILITE A DES TEMPERATURES INFERIEURES A 200°C -

Dans un premier temps nous avons voulu nous assurer que la structure et la
composition des catalyseurs préparés au laboratoire étaient bien conformes aux for-
+++ .+ ++ == o .
mules 002 C°1-x In 04 pour les catalyseurs substitués par du zinc et

X
Cozf;+ A1;++ vy 0, Ppour ceux substitués par de 1'aluminium, les cations métal-
liques trivalents se plagant en sites octaédriques alors que les divalents se
trouvent en sites tétraédriques. Les teneurs x et y sont déterminées par dosage

comme nous 1'avons indiqué précédemment.

Nous avons pour cela effectué des mesures de susceptibilité sur ces cata-
lyseurs plus ou moins substitués en zinc ou en aluminium. Les mesures ont été
faites sous oxygéne dans un domaine de température compris entre - 80 et 200°C.
On remarque que pour de telles températures la loi de Curie-Weiss est parfaite-
ment vérifiée.

C'est a4 dire que la courbe de la variation de %-est bien linéaire en fonc-
tion de la température. L'extrapolation vers les basses températures passe par
un point d'abscisse 6 qui est la température de Curie.

La Toi de variation de %-se présente sous la forme :

1_T-59
X C
ol C est 1a constante de Curie.

a) Catalyseurs substitués par de 1'aluminium :

Lorsque 1'on remplace des cations cobalt trivalents par des cations triva-
lents aluminium, on ne joue que sur des éléments diamagnétiques ; on ne modifie
donc pas le paramagnétisme des catalyseurs di aux ions Co™t. Clest ce que 1'on
remarque expérimentalement (fig. 10) les droites %— f(T) étant approximativement

paralléles. Les températures de Curie trouvées sont de 1'ordre de - 100°K.
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b) Catalyseurs substitués par du zinc :

Lorsque 1'on substitue par contre des ions co™t par des ions ntt on rem-
place alors des ions paramagnétiques par des ions diamagnétiques. On diminue donc
le paramagnétisme global au fur et & mesure de la substitution. C'est ce que 1'on
remarque expérimentalement ; les pentes des droites %-f(T) augmentant proportion-
nellement & la quantité de zinc incorporé dans le réseau (fig. 11). Les tempéra-
tures de Curie par contre croissent lorsque la substitution augmente.

c) Calcul du moment magnétique du cobalt :

Pour des champs magnétiques faibles et des températures assez hautes (ce
qui est notre cas), la théorie de Langevin nous donne :

2
X A = X
at.réel. 3kT

ol Xat.réel est la susceptibilité paramagnétique par atome réel, u le moment ab-
solu de 1'atome, c'est & dire le moment mesuré au degré absolu, k et T ayant les
significations usuelles.

En multipliant la relation précédente par le nombre d'avogadro N, on ob-
tient :

2N
_ U
Xat.réel. * N = 3kT

ol uN = M moment: magnétique de 1'atome gramme
2
M

2N = -

2

oMW
Xat.gram. ~ 3KkNT = 3RT

d'olt 1'on tire

avec R constante des gaz.
En substituant Xat. gram. par sa valeur donnée par la loi de Curie :

- Cat.grama

Xat.gram. T

on trouve M = /3RCT
Si on exprime M en magnétons de Bohr, rapporté a 1'atome gramme, le moment
magnétique sera alors aprés simplification :

M= /B cat.gram.
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A 1'aide des courbes précédemment obtenues, nous avons calculé le moment
magnétique du cobalt -divalent. On constate que ce moment magnétique rapporté
a 1'atome gramme est constant quels que soient x et y. La valeur trouvée est
voisine de 5 uB. (Voir tableau 1 et fig, 12).

TABLEAU 1

wt'wmtew'e'al'wt’aetate
--------

; Référence ; X % y % Masse ; Moment magnétique
: moléculaire : en uB

Co304 0 0 240 5,04
.__3?Z ______ 0,255 . 0 . 242,7 . 4,78 :
__?9? _________ Oj??___. 0 ; 242,6 : 5,15
BT L e
.-_féf ______ ?:?Z ; 0 ; 243,2 : 5,03
RN R L . 92
__??} _________ 9 __________ 0,03?_2 240 5,04 :
S e s
__??} ________ ? _______ 9,25__ 233 5,15

572 0 0,325 i 230 4,84

% o - -
- - o TR TN M em e Y e e o e Y e e ot o 0 s o o e ® e e e e e e - - ¢




e =

A %

Z1 614
Yoy A€os 10

0%z * oo sunesk|0j0> se) unod
+40D NP #nbyoubow juswop

8 Juse u6 1V uod |




-18-

E-REDUCTION ET REOXYDATION DU SOLIDE

-=0000000=~

I - MESURES DE SUSCEPTIBILITE SOUS VIDE OU SOUS OXYGENE A DES TEMPERATURES
SUPERIEURES A 200°C -

Pour des températures supérieures & 200°C et inférieures a& 400 - 450°C
(températures supérieures accessibles avec notre dispositif), on constate que 1la
loi de Curie n'est plus vérifiée. Les points %—, f(T) ne s'alignent plug en fonc-
tion de T mais se rapprochent de 1'axe des températures la concavité étant géné-
ralement tournée vers le bas (fig. 13).

Des mesures dans ce domaine de température ont été faites sous vide et
sous oxygéne, des différences sensibles ont &té observées entre ces deux types de
mesures.

a) Mesures effectuées sous vide :

=

Le vide est obtenu comme nous 1'avons vu par une pompe & palettes tirant
sur une pompe a diffusion d'huile. Nous ne disposons d'aucune mesure directe du
vide mais nousconsidéreronsque les performances obtenues sont sensiblement cons-
tantes d'une expérience & une autre.

L'allure des courbes obtenues est donnée par la figure 14. On doit noter
1'irréversibilité du phénoméne lors de la premiére montée en température. En
effet, si aprés avoir effectué des mesures & 400°C on baisse la température, les
points ne se placent plus sur la premiére courbe mais on revient alors linéaire-
ment 3 une température de Curie ¢' trés voisine de la température de Curie 6 ini-
tiale. Une nouvelle montée en température nous indique que la loi de Curie est
alors vérifiee.

b) Mesures effectuées sous oxygéne :

Lors de la premiére montée en température sous oxygéne, les courbes de
susceptibilité sont semblables aux courbes obtenues sous vide (fig. 15). La
courbure observée pour des températures comprises entre 200 et 400°C est cepen-
dant plus faible que celle obtenue sous vide, la différence essentielle étant
qu'ici le phénoméne est sensiblement reversible en fonction de 1a température.
Lors de la descente en température, les points se placent sur une courbe voisine
de celle obtenue lors de la montée.
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Si on regarde maintenant les courbes obtenues en gravimétrie (fig. 16),
clést 3 dire 1'évolution de 1a masse des catalyseurs en fonction de la température,
on remarque que celles-ci peuvent se décomposer en deux parties. La premiére de
20 & 180°C traduit une désorption rapide. Elle se produit dans le domaine de tem-
pérature ol nous avons observé la linéarité des points % en fonction de T. Cette
désorption, trés variable suivant 1'état initial des catalyseurs, n'affecte donc
pas les propriétés magnétiques et nous 1'attribuons & une &limination d'eau tou-
jours présente malgré le dégazage préliminaire. La deuxiéme partie, de pente plus
faible, se produit 3 180°C;parallélement & cette diminution de masse, on assiste

=

d une augmentation du paramagnétisme des catalyseurs.

c) Interprétation et discussion :

La courbure observée sous vide ou sous oxygéne pour des températures supé-
rieures a8 200°C traduit une augmentation du paramagnétisme des catalyseurs. Un
tel comportement pour des corps paramagnétiques a été souvent observé et attribué
a la présence d'impuretés diamagnétiques. Cette interprétation ne peut étre rete-
nue dans notre cas. En effet, s'il en était ainsi on devrait assister a une rever-
sibilité totale des phénoménes en fonction de la température ce qui n'est pas le
cas ici en particulier pour les mesures effectuées sous vide.

IT est plus logique d'attribuer ce phénoméne & une augmentation du nombre

. i ++ < < . . . +++
des ions paramagnétiques Co  due 3 une réduction partielle des ions Co .

Nous pouvons afin de préciser le mécanisme de cette réduction, comparer &
chaque température 1'augmentation du nombre des ions Co™ et 1a masse perdue par
le catalyseur en 1'attribuant & un départ d'oxygéne. Nous prendrons comme hypothé-

s . +H+ < s .
se le moment magnétique des ions Co égal a 0 et Te moment magnétique des ions
++ . A 4ot - <
Co " en sites tétraédriques égal a 5 Hg-

Effectuons le détail de ce calcul dans un cas particulier ; celui du cata-
lyseur n°® 325 sous vide (M = 243,5 x = 0,37).

Appelons X1T 1a susceptibilité magnétique théorique (extrapolation a la tem-
pérature T de la droite de Curie trouvée a& basse température) et XoT la suscepti-

bilité magnétique mesurée & la température T.

En admettant que 1a température de Curie n'est pas modifiée par les effets
de surface, la susceptibilité magnétique est proportionnelle au nombre d'ions
gramme Co2+ en sites tétraédriques par gramme de catalyseur,respectivement C1 et
C2 avant et aprés réduction.

1~ xir GG
X1 ¢y
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Cl est connu et déterminé par dosage.

. _3.
C1 = ﬁ (¥ - x) = 71%75 x 0,63 =2,6 .10 ° ion g .

Posons AmO la perte de masse attribuée a un départ d'oxygéne et comptée &
partir de la température & laquelle la loi de Curie n'est apparamment plus véri-

fiéde pour ce catalyseur.

TABLEAU 2

T°C T°K C2 - C1 am . 10%g Am . 107 ion g
__________ x 103 jon g i : ) .
% oo 0o 0o i 0o
; 2 i e 0,04 i 1 0,0625 :
NN L LS T L
;a2 4% 0,24 i 6.8 i 0,425 :
s o 5,15 1 0.5 :
: 288 i sl 0,39 : 10,05 0,628 :

s o550 ' 10,85 0,678 :
LB o 0 11,40 2 0,712 :
394 667 0,53 11,80 0,738

La courbe C2—C1 f(am0) est donnée dans la figure 17. Elle se compose d'une
partie rectiligne de pente 0,6 suivie d'une partie courbe. La pente de la tangente
d la partie courbe croit avec la température et atteint 1,6.
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~

On peut penser que, dans la partie courbe, on passe & un phénoméne de ré-
duction de 1a forme (1)

200+ 077 T 2007+ %-02 (1)

correspondant au passage de 1a phase Co304 d la phase Co0. On devrait observer
dans ce cas une droite de pente 2. On observe une courbe car, d'une part, le
phénoméne se substitue progressivement & un autre, d'autre part, 1'hypothése
d'une seule température de Curie n'est qu'approximative comme nous le verrons
plus loin.

La premiére demi droite de pente 0,6 nous incite & faire 1'hypothése de
1'existence d'ions Co3+ en sites tétraédriques. On-arrive en effet & rendre compte
du résultat expérimental en prenant égal & 2,9 ug le moment magnétique de tels
jons. Cette valeur correspond a Ta valeur expérimentale (et théorique dans 1'hypo-
thése des moments orbitaux bloqués) d'un ion possédant deux électrons célibatai-
res (ref. 5).

-

On aboutit donc & un équilibre de la forme

3+ - > 2+

1
Co™ + 0 Co™ + =% O2 (2)

tétra tétra

qui fait intervenir des oxygénes chimisorbés en sites tétraédriques.

Les réactions (1) et (2) sont reversibles en présence d'oxygéne et irréver-
sibles en absence d'oxygéne dans la phase gazeuse, ce qui explique les différen-
ces observées entre les mesures effectuées sous vide et sous oxygéne.

Nous avons constaté que la pente expérimentale correspondant a 1'équili-

bre (2) pouvait varier assez fortement d'un catalyseur & un autre. Les différences
observées peuvent sans doute étre attribuées a une mauvaise estimation de la masse
d'oxygéne perdue au cours de l1a réduction ; il est probable en effet qu'a 200°C
et au-deld, des traces d'eau soient encore présentes au sein du catalyseur. Ces
observations semblent bien coTncider avec le fait que dans tous les cas on cons-
tate que la quantité expérimentale am0O est supérieure & la quantité am0 théorique

nécessaire pour garder une pente Cz—Cl/AmO voisine de 0,6.

Les mesures effectuées en réadsorbant de 1'oxygéne entre 300 et 20°C sur
un catalyseur partiellement réduit sous vide & 300°C, ne nous ont pag amené d'in-
formations supplémentaires sur la nature exacte de la réaction (2). IT apparait
en effet que la réadsorption d'oxygéne correspcndante & ce mécanisme soit extré-
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mement lente et assez mal définie. Si donc 1'existence d'un oxygéne chimisorbé

ou "incorporé" dans le réseau est quasi certaine, il est par contre trés difficile
de préciser davantage 1'espéce chimisorbée; les calculs effectués semblent cepen-
dant en faveur de 1'espéce 0 .

Lorsque 1'on trace la courbe C2 - C1 (pour une température de 400°C) en fonc-
tion de Ta substitution en zinc x, on remarque que cette courbe (fig.18) présente
la méme allure que celle donnant la variation de 1'activité intrinséque du cata-
lyseur en fonction de ce méme paramétre (fig. 9), on retrouve en particulier un
maximum pour x = 0,37.

I1 semble donc que la plus grande activité observée pour le catalyseur
présentant cette composition soit due & une plus grande réductibilité de celui-
ci. I1 faut cependant remarquer qu'en atmosphére d'oxygéne, la quantité d'oxy-

géne chimisorbée est nettement plus grande pour ce catalyseur que pour les autres.

IT - REDUCTION DES CATALYSEURS EN PRESENCE D'HYDROCARBURES -

Différentes manipulations effectuées soit sous courant gazeux buténe +
azote, soit sous azote aprés adsorption de buténe & basse température nous ont
montré que suivant les conditions expérimentales, on assiste d& une réduction
plus ou moins grande des catalyseurs.

Cette réduction est observable expérimentalement en gravimétrie (perte de
masse) et en magnétisme ol on constate une augmentation du paramagnétisme du

catalyseur traduisant 1'augmentation du nombre des ions Co2+ due a la réduction
des ions CoST. (fig. 22, 23, 24).

Dans chaque cas, la réduction du catalyseur résulte d'une combustion du
buténe adsorbé ou présent dans la phase gazeuse avec production de CO2 et H20.
Dans le cas d'une réduction totale du catalyseur, on observe deux pics de CO2
(dosage en continu par détecteur infrarouge), 1'un & 250°C, 1'autre vers 330°C,

les aires de ces pics étant dans le rapport 3.

On peut rendre compte de ces phénoménes en considérant 2 réductions succes-
. -~ . - ’
sives du catalyseur par le buténe, ce dernier étant alors oxyde en CO

2
Co..0 -~ 3 Co 0 + 1-0
394 5 05
3C00 » 3C0+20
5 05

(le Co a été mis en évidence par RX).
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Les mesures de susceptibilité ont été faites dans des conditions telles que
le catalyseur ne soit jamais réduit & 1'état de Co métallique ; nous n'avons en
effet jamais constaté 1'apparition d'une phase ferromagnétique caractéristique du
cobalt métallique.

Le but de ce paragraphe est d'établir un paralléle entre les mesures de
susceptibilité et de gravimétrie en tenant compte du fait que lors de la réduc-
tion des catalyseurs, le buténe qui réagit se transforme uniquement en CO, et

H20.

2

" Pour effectuer Tes calculs de susceptibilité, nous devons tenir compte de
1"inhomogénéité croissante des catalyseurs au fur et a mesure de leur réduction.
Deux phases sont alors & considérer : une phase spinelle correspondant au cata-
lyseur de départ et une phase cubique face centrée correspondant au Co0 appa-
raissant Tors de Ta réduction. Les mesures effectuées par J.T. Richardson et
L.W. Vernon (8) nous montrent que le moment magnétique du Co™ dans 1a phase
Co0 est identique & celui du cot™ dans 1a phase spinelle. Le point de Curie est
par contre - 280°K au lieu de - 100°K. On peut alors calculer la quantité de CoO
apparu lors de la réduction et comparer cette quantité avec la masse perdue au

cours de Ta réduction.
Effectuons ce calcul dans un cas particulier :

. catalyseur employé n® 325 x = 0,37 !
. mesure effectuée sous buténe + azote (fig. 22)

Appelons X1 Ta susceptibilité par gramme du catalyseur & 440°K (juste avant

la réduction par 1'hydrocarbure) et X Ta susceptibilité a 580°K c'est i dire
aprés réduction.

Soit Xll 1'extrapolation de X1 a 580°K (en nous servant de & = - 100°K).

La réduction du catalyseur s'opére suivant le modéle

+H+ o+t ++

Coy Cog 3 INg,37

07" > 2 Co0 + 0,63 CoO + 0,37 Zn0 +.% 0,

4
pour 1 oxygéne perdu on forme 2,63 CoO.

Au départ, on a pour un gramme de catalyseur ?%g-x 0,63 = 2,59 . 10'3 jon

+

gramme de Co* (Co++ appartenant a 1a phase spinelle).

Expérimentalement, on trouve

1. %7 _4 61
X2 ?

>

15,9

(Les valeurs des susceptibilités étant données en unités arbitraires).
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On peut écrire :

X' o 259 1073 2,59 1073
1=K TS 580

Si on appelle x le nombre d'ion gramme d'oxygéne perdu par le réseau au
cours de la réduction, on trouve :

2,63 x , 2,59 1073 - 0,63 X,
860 580

X2=K{

Dans cette formule, 2,63 x représente le nombre de cott apparu dans la
structure cubique face centrée et 2,59 x 10 = 0,63x le nombre de Co™ restant
dans la phase spinelle.

En remplagant on trouve :

3

x = 1,13 1077 ion gramme

La masse perdue dans ce cas particulier est 21,5 mg (masse ramenée a 1lg de
catalyseur).

L'oxydation du buténe adsorbé se fait suivant le modéle

C,Hy, + 120 »~ 4 CO, + 4 H,0

48 2 2
'C'ést & dire que 1a masse perdue par oxygéne est 20,9. La quantité d'oxygé-

ne mesurée par gravimétrie est donc

21,5 3 -3

X ===22,10° =1,03. 10

509 ion gramme

=

ce qui est en bon accord avec la quantité calculée a partir des variations ma-
gnétiques.

Les calculs effectués dans deux autres cas donnent comme correspondance

x calculé par magnétisme par gravimétrie
0,174 1073 0,32 1073
0,60 1073 0,85 1073

On doit remarquer que la correspondance est d'autant meilleure que la réduc-
tion du catalyseur est importante. On peut attribuer cela & la participation a
1'oxydation du buténe des 0  chimisorbés en sites tétraédriques. Le nombre de

ces oxygénes chimisorbés étant Timité, leur participation devient alors globale-
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ment plus faible Torsque la réduction augmente. Une meilleur corrélation est aussi
obtenue (calcul fait précédemment ol x = 1,13 1073 et x' = 1,03 10'3) en prétrai-
tant le catalyseur sous vide & 400°C. On sait en effet que de telles conditions
entrainent 1'élimination de 1'oxygéne chimisorbé. '

IIT - REOXYDATION DES CATALYSEURS -

Un passage d'oxygéne sur les catalyseurs réduits & haute température sous
buténe + azote, conduit & une réoxydation rapide de ces catalyseurs. Cette réoxy-
dation a été observéé par magnétisme et par gravimétrie.

Un calcul similaire & celui qui a été developpé précédemment donne une
bonne corrélation entre les mesures de susceptibilité et celles de gravimétrie.
Cette bonne concordance des résultats est due au fait qu'il n'y a pas ici parti-
cipation de 1'espéce oxygéne chimisorbé. On a vu en effet que la réadsorption de
cet oxygéne chimisorbé était lente dans le dmmaine de température considéré.

Exemple_1 : (mesure correspondant & la figure 24) :

- A - —

X
Expérimentalement on a 2 . 0,87.

X1
Si on appelle Xq la susceptibilité aprés réoxydation

et X2'1a susceptibilité avant réoxydation.

Soit x Ta quantité d'oxygéne gagnée par le réseau et responsable de la
variation de susceptibilité.

Si on calcule x en nous servant de X1 et Xos ON trouve

X = 0,26 . 107 jon gramme

alors qu'expérimentalement, par gravimétrie, on trouve

x =0,28 . 1073 ion gramme

Exemple 2 : (fig. 23)

On trouve = 0,69

ce qui donne -3
0,74 . 10 © ion gramme

x
H

par gravimétrie, on a X -3

1]

0,75 . 10 ~ ion gramme
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IV - CONCLUSION. -

Dans ce chapitre nous avons tenté d'établir un paralléle quantitatif entre
la variation de susceptibilité et 1'état de réduction du catalyseur. La corréla-
tion est plus ou moins bonne suivant qu'on s'adresse & des oxygénes chimisorbés
(coordination des cations de surface mal définie) ou & des oxygénes du réseau
qui conduisent au passage & deux phases cristallines Co304 et CoO0.

-=0000000=~
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F-ADSORPTION D' HYDROCARBURES

-=0000000=-

I - DESCRIPTION DES DIFFERENTES EXPERIENCES REALISEES -

Les catalyseurs Co3_xZnX04 ou Co3_yA1y04 sont comme nous 1'avons vu trés
actifs dans des réactions d'oxydation d'hydrocarbures. Au laboratoire, des mesu
res de cinétique sont effectuées pour 1gs réactions d'oxydation du méthane et
du buténe (ref.9). Dans 1'espoir d'avoir des informations complémentaires sur
ces catalyseurs et sur les différentes étapes de la réaction catalytique, nous
avons effectué des mesures de susceptibilité magnétique en présence de mélanges
réactionnels (oxygéne + hydrocarbures) ou en présence d'hydrocarbures seuls en

pression partielle faible (dilution dans 1'azote).

Dans ce chapitre, nous nous efforcerons de rendre compte d'observations
qualitatives et nous serons obligés pour cela de préciser les conditions opéra-
toires de ces mesures.

a) Mesures en présence de mélanges hydrocarbures-oxygéne :

Les mesures ont &té conduites en.présence de mélanges réactionnels identi

=

ques a ceux utilisés pour les études de cinétique.

C'est a dire 96 % oxygéne + 4 % méthane
98,3% air + 1,7 % buténe

Les pressions partielles d'hydrocarbures indiquées sont en fait celles qt
correspondent au seuil d'inflammabilité de ces hydrocarbures dans les mélanges
considérés.

Les mesures ont &té effectuées sur le catalyseur n° 325 qui présente une
substitution en zinc égale & 0,37 et dont 1'activité intrinséque est maximale
aussi bien pour 1'oxydation du méthane que pour celle du buténe 1.



1° - Meaures gravimétriques :

L'allure des courbes obtenues en gravimétrie sous mé&lange réactionnel
est donnée dans la figure 19. Pour le mélange oxygéne + méthane, on remarque que
1a courbe est sensiblement la mé&me que celle obtenue sous oxygéne seul ; on peut
donc dire que le m&thane ne s'adsorbe pas ou trés peu & la surface des cataly-
seurs. Par contre pour les mesures faites sous mé&lange air + buténe, on constate
que dés 20 & 30°C on a une adsorption de buténe, la quantité observée &tant ma-
ximale & 170°C, A 190°C on assiste & une brusque désorption des produits d'oxy-
dation du buténe (CO2 et butadiéne).

L'oxydation du buténe de la phase gazeuse est alors compléte de sorte
que 1'état du catalyseur est le méme que si 1'oxygéne &tait seul.

2° - Mgeures de susceptibilité :

La courbe de variation de %-, f(T) obtenue avec le mélange méthane +

oxygéne est identique & celle obtenueIsous oxygéne. Elle n'en différe que trés
faiblement pour les hautes températures. (fig. 20).

Pour les mesures faites sous buténe + air, parallélement & 1'adsorpti
constatée par gravimétrie on assiste 3 une augmentation du paramagnétisme des
catalyseurs (fig. 20). A 20°C, température pour laquelle 1'adsorption est
faible, la susceptibilité est & peu prés identique & celle que nous avions trou-
vée sous oxygéne. A 190°C, aprds la désorption la courbe rejoint celle observée
sous oxygéne et reste voisine de cette derniére jusqu'a 400°C.

3° - Mesures chromatographiques @

Des mesures chromatographiques ont été effectuées dans des conditions
de travail similaires. Dans un réacteur tubulaire contenant environ 500 mg de
catalyseur, on introduit le mélange gazeux & débit constant (10 1/h). Les pro-
duits sont séparés chromatographiquement et détectés par catharométre (COZ) ou
par F.I.D. (produits organiques). On constate qu'd des températures relativement
basses (150 - 160°C), on détecte & la sortie du réacteur, en plus du buténe qui
n'a pas réagit, du CO2 et du butadighe. Les proportions de ces produits sont dé-
licates & déterminer et trés variables en fonction de 1a température. Pour des
températures supérieures & 200 - 220°C, tout le buténe réagit, on détecte alors,
a la sortie du réacteur,uniquement du 002 et du butadiéne.
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b) Mesures en présence d'hydrocarbures seuls :
1° - Buténe :

Sur un catalyseur prétraité pendant 3 & 4 heures sous azote 3 180°C
(stabilisation de la masse par &limination de 1'eau adsorbée), on observe une
faible adsorption de buténe & température ambiante qui provoque une variation de
paramagnétisme du catalyseur (fig. 21). Lorsque la température augmente on fassiste
3 la désorption d'une partie de la masse adsorbéé. Ainsi & 70°C, i1 reste environ
% de la quantité adsorbée contrairement aux mesures faites sous but@ne + oxygéne

ol la masse adsorbée augmentait  jusque 170°C.

Si on augmente la température en gardant le mélange buténe + azote, on
n'assiste plus & 190°C & une diminution du paramagnétisme comme on 1'avait noté
sous buténe + Oxygéne, mais par contre vers 230°C - 250°C, une brusque perte de
poids accompagnée d'une brutale augmentation de paramagnétisme du catalyseur
traduisent une réduction importante de ce dernier (fig. 22), cette réduction
pouvant aller comme nous 1'avons vu jusqu'au cobalt métallique. Par analyse chro-
matographique, on détecte du butadigne das 150°C en plus du buténe qui n'a pas
réagit, le CO2 n'apparaissantsqu'aldes températures supérieures.

Si, au Tiéu de monter la température de 1'échantillon en présence du
mélange azote + buténe, on &limine de dernier gaz & 120°C apras adsorption sur le
catalyseur on constate, en augmentant la température sous azote, uhe réduction
partielle du catalyseur a 250°C (fig. 23, 24). Une certaine quantité de buténe

-~

reste donc adsorbée sur le catalyseur pour réagir 3 cette température.

Des mesures chromatographiques adoptant le méme mode opératoire donnent
des résultats similaires. Lorsque aprés avoir adsorbé du buténe on élimine ce gaz
a 120°C par de 1'azote, une augmentation progressive de la température fait appa-
raitre a 250°C un pic de C02. Nous avons vérifié que, si la phase d'adsorption de
buténe se faisait en présence d'oxygénhe, les résultats étaient "qualitativement
inchangés, seule la masse adsorbée est dans ce cas plus importante.

2° - Mesures sous butadiéne :

Des mesures sous butadigne ont &té effectudes sur le catalyseur Co304
et sur le catalyseur n® 325. On remarque qu'en absence d'oxygéne on observe,en
méme temps qu'une adsorption importante de butadiéne, uneyaggméntation du magné-
tisme du catalyseur. A 70 - 80°C, on é&limine environ %-de‘]a quantité adsorbée.
Lorsque 1'on purge & 120°C, le butadiéne présent dans la phase gazeuse et que
1'on monte  la température sous azote U, on observe & 250°C une réduction du

catalyseur par le butadiéne encore présent & la surface. (fig. 25).
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b) Comparaison de mesures cinétiques, gravimétriques et magnétiques :

J.F. Bailly-Lacresse (10), A. D'Huysser (11) et G. Honoré (12) ont &tudié
la cinétique d'oxydation du méthane, du buténe et du butadiéne en GOZ‘ Les ordres
par rapport aux différents réactifs sont indiqués dans le tableau IV . L'absence
d'adsorption du méthane,mise en évidence par gravimétrie, implique bien ordre
élevé par rapport a ce gaz. Par contre, dans le cas du butadiéne et du buténe,
la forte adsorption accompagnée d'une réduction du catalyseur entraine un ordre
nul ou négatif par rapport aux hydrocarbures et de 0,5 ou plus par rapport &
1'oxygéne. De plus, lors de 1'oxydation du méthane, des mesures cinétiques effec-
tuées sur du Co304 pur.~ ou substitué par les ions M oy Zn++, ont montré que
les sites actifs &taient les Co’'" en sites B (9). L'adsorption du buténe ou du
butadiéne s'accompagne d'une variation de la susceptibilité magnétique é&galemsnt
compatible avec une réduction des Co3* dans Tles sites B. Dans le cas de 1'hydro-
géne, le phénoméne est identique mais la masse adsorbée n'a pu étre déterminée
avec 1'appareillage dont nous disposions.

TABLEAU IV

.
. e e e e e eT s e

HYDROCARBURES  : ORDRE/ : ORDRE/ - VARIATION . VARIATION
* HYDROGENE® 02 * | GRAVIMETRIQEE © MAGNETIQUE

;(Buténe ; 0 ; 0,5 ; fortement adsorbé ; réduction du ;
: : : : f-cata]yseur :

T e e e - e e e e e e e e Y i e e i e e o o e o ©

: Butadiene . 0 : 0,5 : trés fortement : réduction du :
. ; ; * adsorbeé © catalyseur
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¢) Influence de 1'oxygéne sur 1'adsorption du buténe :

En présence d'un mélange buténe 02 une adsorption importante a été mise en
évidence par gravimétrie. Elle s'accompagne d'une variation de Ta susceptibilité
magnétique comparable & celle observée sous buténe seul (fig. 21). Lorsque les
réactifs sont &1iminés de la phase gazeuse & 120°et que la température est aug-
mentée progressivement, on observe & 250°C une réduction du catalyseur comparable
dans les deux cas. Ceci suggére qu'une partie du buténe est adsorbée sous la
méme forme que sous oxygéne. Dams ces cohditions il est vraisemblable que 1'oxy-
géne lorsqu'il est présent donne avec le buténe du CO2 et de 1'eau qui restent
adsorbés 3 faible température et se désorbent progressivement lorsque la tempé-
rature croit. Ce phénoméne a &té confirmé par chromatographie (apparition plus

rapide du CO2 lorsque 1'oxygéne est présent dans la phase initiale d'adsorption).

d) Influence de 1'hydrogéne sur 1'adsorption du butadiéne :

Dans le cas de 1'adsorption d'oléfines sur Co304, 0zaki (13) propose deux
complexes m A et B susceptibles de se former. I1 est admis que le complexe de
type A impose une certaine rétrodonnation de la part de 1'ion métallique et sa
stabilité décroit avec le nombre de carbone de 1'oléfine. Par contre, e com-
plexe B résulte d'une donnation d'électrons de 1'ol1éfine au solide celui-ci
jouant le réle d'accepteur. L'interaction entre 1'oléfine et la surface du solide
se fait par 1'intermédiaire d'ions oxygéne et bien qu'il n'y ait pas d'interac-
tion directe entre 1'oléfine et 1'ion métallique i1 est évident que le pouvoir
accepteur de la surface dépendra de 1'électronégativité de cet ion. La stabilité
de ce complexe croit avec le nombre de carbone de 1'oléfine.

Dans notre cas,'nous pensons qu'il s'agit d'une adsorption de type B pour
trois raisons : '

o) Les mesures d'oxydation compétitive de différentes oléfines effec-
tuées par Lancrenon (14) montrent que la force d'adsorption crofit
avec le nombre de carbone de 1‘oléfine.

g) Les mesures de susceptibilité magnétique sont compatibles avec une
réduction de 2 Co3+ en 2 Co2+ lors de 1'adsorption d'une molécule
d'oléfine. L'hydrogéne produit un effet similaire mais dans ce cas
la quantité adsorbée n'a pu étre déterminée.

y) Ozaki et Col1.(13) n'observent pas d'adsorption du type B sur leur
Co304 qui est prétraité sous Hz a température ambiante. Les mesures
que nous avons effectuées confirment ce fait puisque 1'hydrogéne mo-
bilise les sites d'adsorption du butadiéne.
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I1 semble que 1'adsorption de type A n'intervienne que sur des catalyseurs
prétraités sous vide ou sous un gaz réducteur & haute température. Nos propres
catalyseurs étant toujours en présence d'un fort excés d'oxygéne ne présentent
pas ce type d'adsorption.

-=0000000=~



-34-

G-CONCLUSION GENERALE

~=0000000=~

La premiére &tape de notre travail a &té la conception et la réalisation
d'un appareillage permettant de mesurer en atmosphére contr§lée la susceptibilité
magnétique de corps paramagnétiques. Une &tude systématique appliquée aux oxydes
de cobalt purs (C0304) ou substitués par du zinc ou de 1'aluminium nous a permis
de vérifier que la structure spinelle normale était conservée au cours de ces
différentes substitutions; les ions Zn2+ remplagant les ions C02+ en sites tétra-
édriques alors que les ions A13+ se substituent aux ions Co3+ en sites octaédri-
ques.

La mesure de susceptibilité d'échantillons traités sous vide ou sous oxy-
géne & température &levée nous a permis de mettre en évidence deux types d'oxy-
géne : 1'un correspond & un 0 du réseau dont le départ favorise le passage de
la phase Co304 & la phase Co0, 1'autre &tant sans doute un 0" chimisorbé en sites
tétraéddriques.

La suite de 1'étude a &té principalement axée sur la détermination des
forces d'adsorption de divers hydrocarbures et des complexes de transfert de
charge formés. Des corrélations ont pu étre établies entre nos résultats et des
mesures de cinétique. En accord avec 0zaki (13) nous avons pu conclure, dans le
cas des oléfines, la formation d'un complexe m avec transfert de deux &lectrons
de 1'oléfine vers le solide.

Les mesures de susceptibilité magnétique nous ont donc permis de préciser
la structure de spinelles & base de cobalt et d'aborder les phé&noménes d'interac-
tion hydrocarbures-solide. Toutefois, certaines hypothéses proposées devront étre
vérifiées par d'autres techniques physicochimiques, en particulier mesures de con
ductivité et de potentiel de contact.
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