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

-=800000~=- 

L'oxyde de cobalt Cog04 e t  tous les  oxydes qui en dérivent par substi tu- 

t ion partiel  l e  du cobalt s o i t  par du zinc, soi t par de 1 ' a l  umini um, sont des ca- 
talyseurs d'oxydation t r è s  ac t i f s .  Tous ces corps sont paramagnétiques e t  véri-  

f i e n t  dans certaines conditions l a  lol  de Curie Weiss,dans d'autres des écar t s  

sont observés résultant de l a  modification de l ' é t a t  du solide. Les mesures de 

magnétisme constituent donc une méthode commode d'étude de celui-ci .  

Notre travail a é t é  de concevoir e t  de réa l i ser  un appareillage adapté à 

ce type de mesures e t  à en exploiter les  possibi l i tés  dans des mesures de chimi- 

sorption e t  dans l ' é tude  de réactions d'oxydation e t  de réduction. 



B - M E S U R E  D E S  S U S C E P T I B I L I T E S  

M A G N E T I Q U E S  

-=oooooo=- 

1 - DEFINITION DE LA SUSCEPTIBILITE MAGNETIOUE - 
S i  une substance e s t  placée dans un champ magnétique H, 1 ' i n d u c t i o n  magné- 

t i q u e  B e s t  donnée par  l ' e x p r e s s i o n  : 

La quan t i t é  v e s t  appelée i n t e n s i t é  d 'a imanta t ion  e t  on d é f i n i t  l e  rappor t  

= K comme é t a n t  l a  suscept i  b i  1 i t é  magnétique par  un i  t é  de volume. 

La s u s c e p t i b i l i t é  par u n i t é  de masse e s t  obtenue en d i v i s a n t  K par  l a  den- 

s i t é  du corps étudié.  Le symbole x e s t  souvent u t i l i s é  pour désigner c e t t e  gran- 

deur e t  nous adopterons c e t t e  convention dans n o t r e  étude. 

x a l e s  dimensions de l ' i n v e r s e  d'une dens i té  a l o r s  que K e s t  sans dimen- 

s ion.  

Les gaz e t  l e s  l i q u i d e s  dans lesquels l e s  molécules sont r é p a r t i e s  au 

hasard sont  magnétiquement i so t ropes,  c ' e s t  à d i r e  que l a  s u s c e p t i b i l i t é  e s t  l a  

même dans t o u t e  d i r e c t i o n  . Pour l e s  c r i s t a u x  de f a i b l e  degré de symétr ie,  il 

e x i s t e  t r o i s  d i r e c t i o n s  perpendicula i res appelées axes magnétiques pr inc ipaux .  

Le long de ces axes, q u i  ne co lnc ident  pas nécesçai rement avec l e s  axes c r i s t a l  10- 

graphiques, l a  d i r e c t i o n  de l ' a i m a n t a t i o n  correspond à l a  d i r e c t i o n  du champ 

appl iqué. 

Pour de t e l s  s o l  i des  à 1 ' é t a t  pu l vé ru len t  on de f in i  t une s u s c e p t i b i l i t é  

moyenne # = ( x l  * XE + x 3 ) / 3  . 



II - PRINCIPE DE MESURE DE LA SUSCEPTIB IL ITE  - 
Considérons un é c h a n t i l l o n  m d'une substance de s u s c e p t i b i l i t é  x placé 

dans un champ magnétique fi. -Cet é c h a n t i l l o n  acqu ie r t  une a imantat ion mais n ' e s t  

soumis à aucune fo rce .  Ce même échan t i l  I o n  p lacé dans un champ magnétique inhomo- 
aH gène présentant par  exemple dans une d i r e c t i o n  x  un grad ien t  de champ s u b i t  

a l o r s  1 ' a c t i o n  d'une fo rce  

" aR Cette r e l a t i o n  supposant b ien  entendu que l e s  paramètres H  e t  ax s o i e n t  

constants dans t o u t  l e  volume de 1 ' é c h a n t i l l o n .  

III - C H O I X  DE LA METHODE DE MESURE - 
De l a r e l a t i o n  précédemment trouvée, découlent deux des p r i n c i p a l  es métho- 

des de mesure de s u s c e p t i b i l i t B  :/ l a  méthode de Gouy e t  l a  méthode de Faraday. 

Nous a l l o n s  rappe ler  brièvement l e s  p r i nc ipes  de ces deux méthodes e t  

donner l e s  arguments qu i  nous o n t  f a i t  p r é f é r e r  l a  méthode de Faraday : 

a) Méthode de Gouy : 

L ' é c h a n t i l l o n  à é tud ie r ,  de forme c y l i n d r i q u e  e t  de sec t i on  d r o i t e  f a i b l e  

par  rappor t  à sa hauteur, e s t  suspendu dans l ' e n t r e f e r  d 'un é lect roaimant ,  l a  

p a r t i e  i n f é r i e u r e  é t a n t  placée dans une zone de champ f o r t  a l o r s  que l 'ex t rémi té  

supérieure e s t  dans une zone de champ nu l .  

La fo rce  qu i  a g i t  sur 1 ' é c h a n t i l l o n  e s t  donnée par l a  r e l a t i o n  : 

in tégrée sur  t o u t e  l a  hauteur de l ' é c h a n t i l l o n .  

L ' i n t é g r a t i o n  donne une fo rce  r é s u l t a n t e  

avec H l e  champ appl iqué, 

A l a  sec t i on  d r o i t e  de 1 "éhaati l l o n  , 
K l a  suscept i  b i l  i t é  par  u n i t é  de vo l  ume. 

Si  l e  champ magnetique agissant  nkes t  pas nu l  dans l a  p a r t i e  supérieure de 

l "chanti l I o n  e t  ç 1  3 'atmosphère envi ronnant  n  ' a  pas une suscept i  b i  1  i t é  négl igea- 

b l e  par  rappor t  à c e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n ,  l a  r e l a t i o n  s ' é c r i t  a l o r s  : 

avec Ho :: êharnp magn&tique réstdwl 5 l a  par t i e  sanperiesdre de 1 % c h a n t i l l o n  e t  



Ko : l a  suscept ibi l i té  du milieu ambiant. 

La force F e s t  presque toujours mesurée à 1 'aide d'une balance. 

On do i t  tout de su i te  remarquer que l a  grandeur accessible par l a  méthode 
de Gouy e s t  la  suscept ibi l i té  par unité de volume. Ceci n 'es t  pas tellement gê- 
nant pour les  solides compacts où l 'on peut passer de la  suscept ibi l i té  par unité 
de volume à l a  suscept ibi l i té  par gramme par une simple détermination de densité. 

Mais par contre, pour les  poucites on voi t  que l a  détermination de x dépendra 
dans une large mesure du tassement de l a  poudre dans la  nacelle de 1 'échantillon, 

b )  Méthode de Faraday : 

A 1 'inverse de l a  méthode de Gouy qui nécessite 1 'emploi d'échantillons de 
grande t a i l l e ,  l a  méthode de Faraday e s t  basée sur l e  f a i t  que, s i  1 'échantillon 

e s t  suffisamment p e t i t ,  on peut considérer dans certaines conditions que l e  para- 
mètre H - e s t  constant dans tout l e  vol ume de 1 'échanti 1 lon. a x 

On a alors : 

c)  Avantages e t  inconvénients des deux méthodes : 

La méthode de Faraday qui u t i l i s e  des échantillons de fa ib le  t a i l  l e  , 
nécessite 1 'emploi d'un matériel plus sensible donc plus fragi le .  Cependant, el l e  
a é t é  pour plusieurs raisons préférée à l a  méthode de Gouy: 

1" - e l l e  ne nécessite aucune détermination de densité, l a  susceptibi- 
l i t é  é tant  directement accessible par l a  mesure. 

2" - e l l e  n'emploie que des échantillons de faible  volume. L'homogénelti 
de température dans tout 1 'échantillon e s t  donc f ac i l e  à obtenir; 

3" - dans l e  cas des corps pulvérulents, l a  détermination de l a  sus- 
cep t ib i l i t é  massique n ' e s t  pas entachée d'erreurs par les  inho- 
mogénéités de tassement. On constate .en e f fe t  que l a  méthode de 

Gouy ,u t i  1 i sée peur de te l  les  mesures, donne rarement des résul ta ts  
excell ents . 



I V  - APPAREILLAGE M I S  EN OEUVRE - 
Nous avons vu précedemment que l a  dé te rm ina t i on  de l a  s u s c e p t i b i l i  te  par  

l a  méthode de Faraday découle de l a  r é a c t i o n  : 

avec m : masse de 1  ' é c h a n t i l l o n ,  

H - : paramëtre f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  puissance de 1  'a imant  eL l e s  p r o p r i é t é s  a x 
géométriques des p i  &ces po l  a i  r e s  . 

La connaissance de ces d i f f é r e n t s  paramètres e t  l a  mesure de F nous per-  

met ten t  d ' e n  dédui re  l a  s u s c e p t i b i l i t é  massique x. 

a )  Mesure de l a  f o r c e  F : 

P l u s i e u r s  d i s p o s i t i f s  peuvent e t r e  envisagés pour mesurer l a  f o r c e  F  sub ie  

par  1  ' é c h a n t i l l o n  l o r s  de 1  ' a p p l i c a t i o n  du champ; magnétique : s p i r a l e  de quar tz ,  

méthode de zéro  avec compensation de l a  f o r c e  F pa r  a c t i o n  d ' u n  champ magnétique 

su r  un noyau p longeur  ... Nous avons p r é f é r é  mesurer c e t t e  f o r c e  à l ' a i d e  d'une 

balance (é l ec t roba lance  CAHN) d ' u n  emploi  p l  us f ac i  l e  donnant des r é s u l t a t s  p l us  

p r é c i s  e t  p l u s  s tab les  dans l e  temps. ( f i g .  1 ) .  

b )  Problèmes r e l a t i f s  au champ magnétique e t  mise en p l a c e  de 1 ' é c h a n t i l l o n  ... 
dans l e  champ : 

Le champ. magnétique e s t  cri% pa r  un é l ec t roa iman t  ( t y p e  E 115 Beaudouin) 

r e l i é  à une a l  imen ta t i on  s t a b i l  i s é e  ( S o d i l e c )  dé1 i v r a n t  une i n t e n s i t é  maximale 

de 5  ampères. Nous ne possédons aucune mesure d i r e c t e  du champ magnétique, ce1 u i -  

c i  é t a n t  c o n t r ô l é  uniquement p a r  l ' i n t e n s i t é  du couran t  à l ' i n t é r i e u r  des enrou- 

lements. La quan t i  t é  de cha leur  p r o d u i t e  p a r  e f f e t  Jou le  dans l e s  enroulements 

de l ' é l e c t r o a i m a n t  e s t  é l im inée  pa r  une c i r c u l a t i o n  d'eau. Nous avons cons ta t6  

1  ' impor tance de ce re f ro i d i ssemen t  ; s i  c e l u i - c i  e s t  i n s u f f i s a n t  on observe des 

v a r i a t i o n s  impor tan tes  du champ magnétique. 

Les p ièces  p o l a i r e s  o n t  é t é  spéc ia lement  é tud iées  pour donner un c o e f f i -  
a H c i e n t  H  - constan t  dans t o u t  1  ' e n t r e f e r  9 mais c e t t e  p r o p r i é t é  n ' e s t  obtenue a x 

que d'une manière approchée. On cons ta te  cependant que, dans une r é g i o n  v o i s i n e  
a H  du bord des p ièces p o l a i r e s ,  H ax passe p a r  un maximum e t  e s t  r e l a t i v e m e n t  cons- 

t a n t  dans c e t t e  zone, ( f i g .  2 ) .  ka p o s i t i o n  c o r r e c t e  de 1 ' échan t i  11 on dans 1 'en- 

t r e f e r  e s t  donc c e l l e  q u i  donne une v a l e u r  maximale pour F. Ce rég lage  e s t  f a c f -  

l i t é  pa r  un double d i s p o s i t i f  assuran t  l e s  déplacements de 1 ' é l ec t roa iman t  e t  





t 3~ VARIATION OP PARAMETRE H - 
i)x 

EN FONCTION DE L A  POSITION DANS L' ENTREFER 



comprenant un c r i c  hydraul ique (déplacements ve r t i caux )  e t  deux p lateaux mobi l es 

1 ' un par  rappor t  8 1 ' a u t r e  (dépl acernents dans un p l  an ho r i zon ta l  ) . 
La nace l l e  contenant 1 ' é c h a n t i l l o n  e s t  en ver re  e t  de forme cy l i nd r i que ,  

sa hauteur e s t  de l ' o r d r e  de 5 à 6 mm pour un diamètre e x t é r i e u r  de 6 mm. 

Compte tenu de l ' épa i sseu r  des paro is ,  l e  volume occupé par  l ' é c h a n t i l l o n  sera  

un c y l  i n d r e  de 4 mm de diamètre e t  4 mm de hauteur. 

La nace l l e  e s t  suspendue en f l 6 a u  de l a  balance par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  

f i l  t r è s  f i n  (quelques centièmes de m i l l i m è t r e ) .  L'ensemble f i l  de suspension t 

n a c e l l e  e s t  diamagnétique e t  une mesure préa lab le  de c e t t e  c o n t r i b u t i o n  e s t  né- 

cessai re .  

Les premiers essais o n t  é t é  e f fec tués  en u t i l i s a n t  un f i l  en "cupron" pour 

l a  suspension de l a  nace l le ,  mais on s ' e s t  aperçu que ce f i l ,  po r té  à haute tem- 

pérature,  voya i t  ses p rop r ié tés  magnétiques évoluer  assez fortement ceci  é t a n t  

sans doute dû à une oxydat ion. t r è s  l e n t e  du f i l .  Nous avor5 par  l a  s u i  t e  preféré . 
u t i l i s e r  un f i l  en tungstène chimiquement p lus  s tab le .  Les courbes de l a  f o t c e  

exercée sur  l a  naeel l e  en f o n c t i o n  de l a  température e t  pour d i f f é r e n t e s  va leurs  

du champ sont portées sur  l a  f i g .  3. 

c )  Mesure e t  obéention des températures : 

Nous savons que l e s  p rop r ié tés  magnétiques d 'un  corps quelconque -sauf  

peut -ê t re  dans une ce r ta ine  mesure l e s  corps diamagnétiques- v a r i e n t  for tement  

avec 1 a température. Pour l e s  corps paramagnétiques , 1 'étude de c e t t e  v a r i a t i o n  

e s t  fondamentale ; e l l e  permet en o u t r e  de connaî t re l e  moment magnétique du 

corps é tud ié .  I l  e s t  donc nécessaire de connaî t re avec p réc i s ion  e t  de pouvo i r  

f a i r e  v a r i e r  l a  température de l ' é c h a n t i l l o n .  Nous nous sommes donc attachés à 

r é a l  i ser  ces deux condi t i o n s  : 

1' - Mesure dEs temp&ratures : 

La déterminat ion de !a température se f a i t  à l ' a i d e  d h n  thermocouple 

chromel-al urne r e l  i é  à un en reg i s t reu r .  Bans 1 ' e s p o i r  d ' a v o i r  une me1 1 l e u r e  déter-  

minat ion  de l a  température de 1 ' é c h a n t i l l o n  e t  aussi a f i n  de r é d u i r e  1 'encombre- 

ment, nous avons p lacé l e  thermocouple dans l e  tube l abo ra to t re ,  l a  soudure a r r i -  

vant j u s t e  au niveau de l a  nace l l e  e t  à quelques m i l l i m è t r e s  de c e t t e  dern iè re .  

Avec un t e l  d i s p o s i t i f ,  nous pouvons espérer a v o i r  une déterminat ion p réc i se  de 

l a  temperature e t  considérer  que l a  température l u e  e s t  e f fec t ivement  c e l l e  de 

l % c h a n t i l l o n , s . ' e s t  du moins ce q*ie nous supposerons. 





2 O  - Obtention des basses -bempdratures : 

Le d i s p o s i t i f  qu i  permet d ' a b a i s s e r  l a  température de l ' e c h a n t i l l o n  à 

é t u d i e r  e s t  essen t i e l l emen t  c o n s t i t u e  d ' u n  s e r p e n t i n  qu i  s ' e n r o u l e  au tour  du t u -  

be l a b o r a t o i r e .  Ce s e r p e n t i n  e s t  parcouru par  un courant  d ' a z o t e  gazeux qu i  a é t é  

préalablement désséché dans un p iège à b i l l e s  de ve r re  p longeant  dans un b a i n  

d 'azo te  l i q u i d e  p u i s  vigoureusement r e f r o i d i  dans une boucle de c u i v r e  p longeant  

e l l e  auss i  dans de 1 ' azo te  1 i qu ide .  A f i n  de ne pas augmenter démesurément l a  l a r -  

geur de 1 ' e n t r e f e r ,  ce qu i  a u r a i t  é t 6  p r é j u d i c i a b l e  à l a  v a l e u r  du champ magnéti- 

que, l e  s e r p e n t i n  q u i  s e r t  à r e f r o i d i r  l e  tube l a b o r a t o i r e  a é t é  p l acé  hors de l a  

r é g i o n  occupée p a r  l a  n a c e l l e  ( f i g .  4). 

Lorsque 1 ' on  f a i t  passer dans l e  d i s p o s i t i f  précédent  un d é b i t  cons- 

t a n t  d 'azo te ,  l a  température s 'aba isse  progressivement p u i s  se s t a b i l i s e .  La tem- 

péra tu re  de s t a b i l i s a t i o n  e s t  f o n c t i o n  du d é b i t  employé e t  n ' e s t  obtenue qu 'à  

env i r on  2" p rès .  

Le dégagement d ' azo te  qu i  se f a i t  vers  l e  bas dlr Dewar e f f e c t u e  un 

v i o l e n t  brassage tendant  à homogénéiser l a  température au n iveau  de l a  nace l l e .  

Le p r o f i l  de température observé n ' e s t  cependant pas pa r fa i t emen t  l i n é a i r e  mais 

il e x i s t e  une r é g i o n  de f a i b l e  g r a d i e n t  de température, c e t t e  d e r n i è r e  n ' é t a n t  

suscep t i b l e  de v a r i e r  que de 1 degré s u r  t o u t e  l a  hauteur  de l a  n a c e l l e . ( F i g ,  5) 

Le d i s p o s i t i f  que nous venons de d é c r i r e ,  s ' i l  permet d ' a t t e i n d r e  des 

températuores r e l a t i v e m e n t  basses ( -  14Q°C), e s t  cependant d ' un  emploi  assez peu 

commode. Dans b i e n  des cas, nous avons p r é f é r é  à ce d i s p o s i t i f  de températures 

va r i ab les  un s imp le  b a i n  c r y o s t a t i q u e  d 'acétone carboglace, beaucoup p l  us f a c l  l e  

e t  r ap ide  à m e t t r e  en oeuvre ne permet tan t  cependant que des mesures à température 

f i x e  (z - 80°C). 

z0 - Obtention de8 h a t t e ~  températures : 

Le f a i b l e  écartement des p ièces  p o l a i r e s  nous a amené à f a i r e  v a r i e r  

l a  température de 1 ' é c h a n t i l l o n  à 1 ' a i d e  d ' u n  s imp le  enroulement de thermocoax 

bobiné s u r  une ga ine en l a i t o n  s o l i d a i r e  du tube  de balance. L 'enroulement  e s t  

double e t  il e s t  r é a l i s é  de manière à ne p rodu i re ,  l o r s  du passage du couran t  de 

chauf fe ,  aucun champ i n d u i t .  Lhal  imen ta t i on  de ce f o u r  se f a i t  p a r  un r é g u l a t e u r  

de température dont  l e  thermocouple de commande e s t  p lacé  su r  l a  ga ine  de l a i t o n ,  

Le p r o f i  1 de température obtenu e s t  c o r r e c t ,  ( f i g .  61, on cons ta te  que su r  

t o u t e  l a  hau teur  de l a  nace l l e ,  l a  température est constante à mieux que 1°, ce 

q u i  e s t  acceptable.  





G gaine aluminium 

N nacelle 





d) Groupe de pompage : 

A f in  de pouvoi r  dégazer l e s  Gchanti 1 lons avant l e s  mesures e t  de f a i r e  

cer ta ines  mesures sous vide, nous avons i n s t a l l é  un groupe de pompage directement 

r e l i é  au corps de l a  balance. Le groupe e s t  cons t i t ué  d'une pompe pr ima i re  tî pa- 

l e t t e s  e t  d'une pompe a d i f f u s i o n  d ' h u i l e .  Le v ide  obtenu dans l a  balance avec 
c e t  ensemble e s t  de 1 'o rdre  de t o r .  

e) I n t r o d u c t i o n  e t  ~ u r i f i c a t i o n  des aaz : 

1 - Introduction des gaz : 
Certaines mesures o n t  é t é  f a i t e s  sous des atmosphères d i f f é r e n t e s ,  

oxygène, a i r  + butène, oxygène + méthane.. . 11 é t a i t  donc nécessaire de p r é v o i r  

d i f f é r e n t s  c i r c u i t s  de p u r i f i c a t i o n  adeptés aux gaz u t i l i s é s  e t  de p r é v o i r  une 

i n t r o d u c t i o n  de gaz. 

La présence du vase Dewar autour  du tube de balance e t  l e  f a i b l e  écar- 

tement de l ' e n t r e f e r  nous on t  amené à f a i r e  c e t t e  i n t r o d u c t i o n  de gaz de l a  ma- 

n i è r e  ind iquée par  l a  f i g .  7, 

2' - PurificatZon des gaz : 
L'oxygène u t i l i s é  dans cer ta ines  mesures e s t  p u r i f i é  dans un t r a i n  

de t r o i s  pièges : 

- 1 piège contenant de l ' am ian te  sodée 

- 1 piège d ' anhydride phosphorique 

- e t  un de rn ie r  piège contenant du charbon a c t i f  r e f r o i d i  

dans un ba in  acétone carboglace. 

Le méthane e s t  p u r i f i é  sur  un piège à charbon a c t i f  a l o r s  que l e  bu- 

tène e s t  u t i l  i s é  sans p u r i f i c a t i o n  préa lab le .  

f )  Etalonnage : 

L 'éta lonnage de l ' a p p a r e i l  a é t é  ef fectué à l ' a i d e  de s e l  de Mhhr 
(NH4)2{Fe(S04)21 + 6 H 2 0  Ce corps e s t  commercialisé sous forme t r è s  pure e t  avec 

une teneur en él éments ferromagnétiques t r è s  f a i b l e .  Des é t a l  onnages é t a l é s  dans 

l e  temps e t  eçfectuës avec des échan t i l l ons  de pr~venancesdiverses nous on t  don- 

né des r é s u l t a t s  comparables (éca r t s  de 1 ' o rd re  de 2%). 



Pq amiante sodé* 

P2 anhydride phosphorique 

P3 charbon actif 

AC acétone carbogtace 



La variation de l a  suscept ibi l i té  du sel de Mohr en fonction de la tempé- 
rature e s t  donnée par l a  relation : 

L'etalonnage de 1 'appareil en fonction de 1 ' in tens i té  passant dans l 'élec- 
troaimant e s t  donné par la courbe 8. 

V - CONCLUSION - 

Après les premiers essais ,  1 'appareil que nous avons réa l i sé  semble bien 
adapté à 1 'étude que nous nous proposons de f a i r e ,  c ' e s t  a di re  cel 1 e de catalyseu 
paramagnétiques.11 présente 1 'avantage de permettre des mesures simultanées de 
suscept ibi l i té  e t  de gravimetrie. Nous pourrons donc suivre 1 'évolution comparée 
de l a  masse e t  des propriétés magnétiques des échanti 1 lons. 

Dans u n  chapitre ultérieur nous aurons 1 'occasion de mettre en évidence 
1 ' in té rê t  d ' u n  tel  disposi t i f  pour 1 'exploitation des résu l ta t s .  





C - C O R P S  E T U D I E S  

Les mesures de magnétisme o n t  é t é  ef fectuées su r  des oxydes de c o b a l t  

s o i t  purs e t  de formule Co304, s o i t  subst i tués par du z inc  ou de 1  'aluminium. 

Ces oxydes sont préparés au l a b o r a t o i r e  e t  é tud iés  pour l eu rs  p rop r ié tés  

ca ta l y t i ques  dans des réac t ions  d 'oxydat ion d'hydrocarbures. 

1 - PREPARATION DES OXYDES DE COBALT - 
La méthode de prépara t ion  a  é té  mise au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  par J. HARDY 

(2) 
L'oxyde de coba l t  pur (CogOg) e s t  préparé à p a r t i r  du mélange d'une so lu-  

t i o n  de carbonate d'ammonium e t  d'une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de cobal t .  11 se forme 

un p r é c i p i t é  de carbonate basique de coba l t  qui  e s t  f i l t r é ,  lavé e t  séché. Le 

p r é c i p i t é  e s t  a l o r s  f inement broyé e t  décomposé à 250°C pendant 4 h ,  pu is  r e c u i t  

à 400°C pendant 6 heures sous courant d'oxygène. La prépara t ion  e s t  ensu i te  com- 

p lé tée  par  un f r i t t a g e  à 450' ou 500°C pendant 4  heures. 

Les oxydes mixtes de coba l t  z inc  ou de c o b a l t  aluminium ont  une prépara t ion  

s i m i l a i r e  à c e l l e  de 1  'oxyde de coba l t  pur. La p r é c i p i t a t i o n  d 'un carbonate mix te  

e s t  obtenue à p a r t i r  d'une s o l u t i o n  de n i t r a t e  de coba l t  e t  de n i t r a t e  de z i n c  

(ou d  ' a l  umi n i  um) mélangée à une sol  u t i o n  de carbonate d'ammonium. Le copréci  p i  t é  

s u b i t  a l o r s  l e s  mêmes étapes de lavage, séchage, t ra i tements  thermiques que l o r s  

de l a  prépara t ion  de 1  'oxyde de coba l t  pur, 



II - DETERMINATION DE LA TENEUR EN ZINC ALUMINIUM ET COBALT - 
Les cata lyseurs sont  prgalablement mis en s o l u t i o n  dans de 1 'ac ide s u l f u -  

r ique.  

Le dosage du coba l t  se f a i t  par  spectrophotométr ie après complexation des 

ions  CO" par l e  th iocyanate d 'amrnonlum en présence d 'acétone. 

O 
Le dosage de I t a lum in ium se f a i t  par  adsorpt ion atomique sur l a  r a i e  

3093 A en u t i l i s a n t  l a  flamme protoxyde d 'azo te  acétylène, a l o r s  que l e  z inc  e s t  

dosé par  ti t r i m é t r i e  au moyen de 1 'EDTA ( 3 ) .  

Les teneurs en coba l t  e t  z i nc  peuvent aussi ê t r e  déterminées par  adsorpt ion 
O 

atomique avec une lampe a i r  acéty lène e t  l a  r a i e  2138,6 A pour l e  z i n c  e t  l a  r a i e  
O 

2470 A pour l e  coba l t .  

La p r é c i s i o n  obtenue sur  ces d i f f é r e n t s  dosages e s t  de 1 ' o rd re  de 2%. 

I I I  - STRUCTURE DES CATALYSEURS - 
Les cond i t i ons  thermiques dans l esque l l es  sont  préparés l e s  cata lyseurs 

nous ind iquent  que l e  seul oxyde suscept ib le  de se former e s t  1 'oxyde de coba l t  

Co304. Le diagramme de Debye Scherrer  conf i rme l ' e x i s t e n c e  d'une phase sp ine l le ,  

phase dans 1 aque l l  e  c r i s t a l  1  i se Co3OW 

Dans l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  l e s  ions  oxygène forment un réseau cubique à 

faces centrées. On d é f i n i t  dans ce réseau deux sor tes  de s i t e s  i n t e r s t i t i e l s .  

Les s i t e s  té t raédr iques  e t  des s i t e s  octaédriques l i m i t é s  respect ivement par  

4 e t  6 ions  oxygène. Une m a i l l e  p r i m i t i v e  cubique du réseau c o n t i e n t  64 s i t e s  

té t raédr iques  dont  8 seulement sont occupés par  des ions  méta l l iques  e t  32 s i t e s  

octaédriques dont  16 sont occupés eux aussi  par des ions  m6ta l l iques .  

Dans l e  cas du Co304, on t rouve dans l e s  s i t e s  té t raéd r iques  des ions  CO" 

a l o r s  que l e s  s i t e s  octaédriques sont  occupés par  des ions  CO'". Cet te s t r u c t u r e  

dans l a q u e l l e  on trouve l e s  ions  b i v a l e n t s  en s i t e s  té t raéd r iques  e t  l e s  ions  

t r i v a l e n t s  en s i t e s  octaédriques e s t  d i t e  s p i n e l l e  normale. 

En s u b s t i t u a n t  des ca t i ons  CO'+ par  des ca t ions  de même valence t e l s  que 

~ n + +  on conserve l a  s t r u c t u r e  sp ine l  l e  normale. De même en s u b s t i t u a n t  des CO+++ 

par des ions ~1'". Les subs t i t uan ts  ayant sensiblement l e s  mêmes rayons ioniques 

on ne mod i f i e  pas l e s  paramètres de l a  mai 11 e c r i s t a l  1  i ne e t  s u r t o u t  on conserve 

inchangée l a  s t r u c t u r e  é lec t ron ique  du so l  ide .  



I V  - PROPRIETES CATALYTIQUES DES OXYDES MIXTES DE COBALT - 
L'oxyde de coba l t  Co304 e t  l e s  oxydes subs t i t ués  de formule C O ~ - ~ Z ~ , O ~  e t  

A l  O sont des cata lyseurs dtoxydatSon' t r è s  a c t i f s .  C03-y y 4 

Des r é s u l t a t s  qui  o n t  é t é  t rouvés au l a b o r a t o i r e  sur  ces cata lyseurs,  l e  

p lus  spec tacu la i re  e s t  sans doute c e l u i  concernant l a  v a r i a t i o n  de l e u r  a c t i v i t é  

c a t a l y t i q u e  i n t r i nsèque  en f o n c t i o n  de l a  s u b s t i t u t i o n  en z i n c  e t  en aluminium 

(fig. 9). Lorsque 1 'on subs t i t ue  du c o b a l t  par  de 1 'aluminium, on ass i s te  à une 

chute de 1 ' a c t i v i t é .  Pour l e s  subs t i tués  par l e  z inc ,  1 ' a c t i v i t é  e s t  constante 

sauf au vois inage de l a  teneur 0,37 en z i n c  où 1 ' a c t i v i t é  passe par  un maximum 

t r è s  prononcé (3).  

V - PROPRIETES MAGNETIQUES DES OXYDES DE COBALT - 
Les t ravaux e f fec tués  su r  1 'oxyde de coba l t  Cog04 ne l a i s s e n t  aucun doute 

sur  l e  comportement paramagnétique de ce corps (4 ) .  D'autres mesures on t  également 

é t é  e f fec tuées su r  ZnCo204 e t  sur  des oxydes mixtes de c o b a l t  e t  d'aluminium. 

On peut résumer ces t ravaux en d i san t  que,dans t o u t  ces oxydes ,seuls l e s  

ions  CO++ sont responsables du paramagnétisme. Les au t res  cons t i t uan ts  Co +++Zn++ 

AI+'+O-- ayant sous ces formes un comportement diamagnétique . 



~ h ' l  

VARIATIONS DE L'ACTIVITE INTRINSEQUE 
DES OXYDES DE COBALT SUBSTITUES EN 
FONCTION DES TENEURS EN COBALT 
ZINC E T  ALUMINIUM 

-3-x Zn, O4 

cos- y * 'Y 04 



D - D E T E R M I N A T I O N  D U  M O M E N T  M A G N E T I Q U E  

D E  C A T A L Y S E U R S  M I X T E S  C o - Z n - A l  

1 - GENERALITES - 

a )  Mode opératoire : 

La nacelle e t  son f i l  de suspension sont préalablement soigneusement lavés 
à l ' eau  d i s t i l l é e  e t  à l 'acétone. 

Le catalyseur à étudier e s t  ensui t e  mis en place dans l a  nacelle e t  pesé. 
On élimine les traces d'eau e t  d'impuretés présentes sur l e  catalyseur par un 
dégazage sous vide secondaire ( 1 0 - ~  to r )  , à température ambiante. Le catalyseur 
e s t  ensui t e  remis sous pression atmosphérique dans 1 'atmosphère choisie (oxygène, 
mélanges réactionnels.. . ) . L'électroaimant e s t  alors mis en place suivant l a  mé- 
thode indiquée plus haut. Pendant la  montée e t  l a  s tabi l isat ion de l a  tempéra- 
tu re ,  l e  champ magnétique e s t  coupé ; on contrôle alors 1 'ëvolution de l a  masse 
en fonction de 1 a température. Lorsque température e t  masse sont s tabi  1 isées , on 
applique l e  champ magnétique e t  l 'on mesure l a  force appliquée à l 'échant i l lon.  
Les mesures sont fa i tes  tout les 50°C environ jusqu'à 400°C (sauf cas particuliers 
accidents à préciser,  précision à amél iorer .  . . ) . 

Les mesures à basse température sont f a i t e s  suivant les cas en début ou en 
f i n  de manipulation. On doit  cependant noter que s i  1 'on choisi t  l e  bain acétone 
carboglace pour effectuer ces mesures, ces dernières ne pourront se  fa i re  qu'en 

f in  de manipulation. L'ordre inverse, c ' e s t  à di re  mesures à basse température, 
puis mesures à haute température, nécessite l 'élimination du mélange cryostatique 
donc l e  déplacement de 1 'électroaimant. 

b )  Exploi t a t i  on des résul ta ts  : 

La force F exercée sur l 'échantil lon lors de l 'application du champ magné- 
tique n ' e s t  pas directement exploitable pour les  calculs de suscept ib i l i té  magné- 
t ique, plusieurs corrections devront ê t r e  f a i t e s  sur cet te  grandeur. 

1 - Correction de diamagnétisme de Za naceZZe : 

Cette correction e s t  immédiate e t  e s t  l a  même d'une expérience à l 'au-  
t r e  s i  on u t i l i s e  l a  même nacelle e t  s i  on t r ava i l l e  avec une même intensi te  de 

champ. El l e  se f a i t  à 1 'aide des courbes donnees précédemment ( f ig .  3 ) .  



Si on appelle fni la force mesurée e t  @ v  la correction de diamagnetisme 
(mesure sous vide), on obtient alors : 

2' - Correction d'atmosphdre ambiante : 

Cette correction intervient lorsque la suscepti bil itii xo de 1 'atmos- 

phère envi ronnanb n 'est pas négl i geabl e par rapport à ce1 1 e de 1 'échanti 11 on 
étudié. Beaucoup de mesures o n t  été fai tes sous oxygène don t  la susceptibilité 
est  donnée par 1 a relation : 

on obtient alors pour F : 

M m Xomol H a H  F =  Fm + Fdv + ,> 2m. 

ou encore en remplaçant xo par sa valeur : 

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 : densi té  de 1 'échanti 11 on 

On remarque que la dernière correction e s t  fonction de la température 
e t  dépend directement de 1 a masse de 1 'échanti l lon. 

Notons que si  la  correction 1" de diamagnétisme de la  nacelle a été 

mesurée sous oxygène, 1 a relation précédente se simpl i f i e :  

avec Fdo : correction de diamagnétisme de l a  nacelle mesurée sous oxygène. 



La suscep t i  b i  1  i t é  des corps é tud iés  é t a n t  r e l a t i vemen t  grande, 1  a  c o r r e c t i o n  

d'atmosphère ambiante e s t  b i e n  souvent nég l igeab le ,  e l l e  n ' i n t e r v i e n t  que pour  

l e s  ca ta lyseurs  f o r t emen t  subs t i t ués  en z i n c  q u i  p resen ten t  un f a i b l e  paramagné- 

t isme, 

tion de d-6amaandtisrns des 3P :&PNc~ 8 .' 
Lorsque 1 'on c a l  c u l  e  , pour  des corps paramagnétiques , 1 a suscep t i  b i  1  i t é  p a r  

l a  r e l a t i o n  : 

où nous appelerons Fc l a  force ayant  s u b i t  l e s  c o r r e c t i o n s  1" e t  2'. La suscep t i -  

b i l i t é  t rouvée  n ' e s t  pas l a  s u s c e p t i b i l i t é  paramagnétique mais l a  somme des sus- 

c e p t i b i l i t é  paramagnétiques e t  diamagnétiques. 

Le diamagnétisme, p r o p r i é t é  i nhé ren te  à l a  mat iè re ,  e s t  dQ a 1 ' a p p a r i t i o n  

au s e i n  de 1 'atome d ' u n  moment i n d u i t  opposé au champ induc teur .  La s u s c e p t i b i l i -  

t é  diamagnétique e s t  néga t i ve  indépendante du champ e t  prat iquement  indépendante 

de l a  température.  En première approximat ion, on peu t  cons idére r  que l a  suscep t i -  

b i  1  i t é  diamagnétique e s t  une grandeur a d d i t i v e  ; l a  suscep t i  b i  1  i t é  d 'un  ensemble 

de p a r t i c u l e s  1 iées chimiquement é t a n t  1  a  somme des c o n t r i b u t i o n s  i n d i v i d u e l  l e s  

compte t enu  des 1 i a i  sons. Pour l e s  p a r t i  c u l  es paramagnetiques , l e  diamagnétisme 

e s t  masqué e t  ne peu t  ê t r e  déterminé d i rec tement .  Les ca l  c u l s  s  ' e f f e c t u e n t  en 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  e t  l e  rayon de 1 'atome. 

On t r ouve  dans l a  l i t t é r a t u r e  l e s  r é s u l t a t s  de ces c a l c u l s .  B ien souvent 

1  es va leurs  t rouvées p a r  d i f f é r e n t s  auteurs  son t  sensiblement d i f f é r e n t e s  . 
Nous avons pour  n o t r e  p a r t  r e tenu  l e s  va leurs  données p a r  EARNSHAW ( 6 )  e t  

p a r  MICHEL ( 5 ) .  Ces au teurs  reprenant  ce r t a i nes  va leurs  t rouvées pa r  KLEMM ( 7 ) .  



II - MESURES DE SUSCEPTIBILITE A DES TEMPERATURES INFERIEURES A 200°C - 
Dans un p remier  temps nous avons voul  u  nous assurer  que l a  s t r u c t u r e  e t  l a  

composi t ion des ca ta lyseurs  préparés au l a b o r a t o i r e  é t a i e n t  b i e n  conformes aux f o r -  
+++ ++ + + 

mules Co2 Colwx Znx O$- pour  l e s  ca ta l yseu rs  subs t i t ués  p a r  du z i n c  e t  

Co 
+++ +++ ++ 

2-y A'y Co 04- pour  ceux subs t i t ués  p a r  de 1 ' a l  umini um, l e s  c a t i o n s  métal  - 
l i q u e s  t r i v a l e n t s  se p l a ç a n t  en s i t e s  oc taédr iques  a l o r s  que l e s  d i v a l e n t s  se 

t r o u v e n t  en s i t e s  t é t r aéd r i ques .  Les teneurs x  e t  y son t  déterminées p a r  dosage 

comme nous 1  'avons i n d i q u é  précédemment. 

Nous avons pour  c e l a  e f f e c t u é  des mesures de s u s c e p t i b i l i t é  s u r  ces cata-  

l y s e u r s  p l u s  ou moins s u b s t i t u é s  en z i n c  ou en aluminium. Les mesures o n t  é t é  

f a i t e s  sous oxygène dans un domaine de température compris e n t r e  - 80 e t  200°C. 

On remarque que pour  de t e l  1  es températures 1 a  1  o i  de Cur i  e-Wei ss e s t  p a r f a i t e -  

ment v é r i f i é e .  

1 C ' e s t  à d i r e  que l a  courbe de l a  v a r i a t i o n  de - e s t  b i e n  l i n é a i r e  en fonc-  
X 

t i o n  de l a  température.  L ' e x t r a p o l a t i o n  vers  l e s  basses températures passe p a r  

un p o i n t  d 'absc isse  e q u i  e s t  l a  température de Cur ie .  

La l o i  de v a r i a t i o n  de ' se  présente sous l a  forme : 
X 

où C e s t  1  a  constante de Cur ie .  

a )  Cata lyseurs s u b s t i t u é s  pa r  de 1  'a lumin ium : 

Lorsque l ' o n  remplace des ca t ions  c o b a l t  t r i v a l e n t s  pa r  des ca t i ons  t r i v a -  

l e n t s  aluminium, on ne joue  que su r  des éléments diamagnétiques ; on ne m o d i f i e  

donc pas l e  paramagnétisme des ca ta lyseurs  dO aux i ons  CO''. C ' e s t  ce que l 'on 
1 remarque expérimentalement ( f i  g. 10) l e s  d r o i  t e s  - f (T)  é t a n t  approximat ivement 
X 

para1 l e l e s .  Les températures de Cur ie  t rouvées son t  de 1  ' o r d r e  de - 100°K, 





b) Catalyseurs subs t i t ués  par  du z i n c  : 

Lorsque 1 'on subs t i t ue  par  contre des ions  CO" par  des ions  ZR'+ on rem- 

p lace a l o r s  des ions  paramagnétiques par  des ions diamagnétiques. On diminue donc 

l e  paramagnétisme global  au f u r  e t  à mesure de l a  s u b s t i t u t i o n .  C 'es t  ce que l ' o n  
1 remarque expérimentalement ; l e s  pentes des d r o i t e s  - f (T )  augmentant p ropor t ion-  
X 

nel lement à l a  quan t i t é  de z i n c  incorporé dans l e  réseau ( f i g .  11). Les tempéra- 

t u res  de Cur ie par  contre c r o i s s e n t  lorsque l a  s u b s t i t u t i o n  augmente. 

c )  Calcul du moment magnétique du coba l t  : 

Pour des champs magnétiques f a i b l e s  e t  des températures assez hautes (ce 

qu i  e s t  n o t r e  cas), l a  t h é o r i e  de Langevin nous donne : 

Où Xa t .  r é e l  e s t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  paramagnétique pa r  atome r é e l ,  l e  moment ab- 

s o l u  de l 'atome, c ' e s t  à d i r e  l e  moment mesuré au degré absolu, k e t  T ayant l e s  

s i g n i f i c a t i o n s  usuel les.  

En m u l t i p l i a n t  l a  r e l a t i o n  précédente par  l e  nombre d'avogadro N, on ob- 

t i e n t  : 

où UN = M moment magnétique de l 'a tome gramme 

d 'où  1 'on t i r e  

avec R constante des gaz. 

En subs t i t uan t  xatSgram. par  sa va leur  donnée par  l a  l o i  de Cur ie : 

- - 'at . gram. 
Xa t .  gram. T 

on t rouve M = , m €  

S i  on exprime M en magnétons de Bohr, rappor té  à l 'a tome gramme, l e  moment 

magnétique sera a l  o rs  après simpl i f i  c a t i  on : 





A 1  ' a i d e  des courbes précédemment obtenues, nous avons ca l cu lé  l e  moment 

magnétique du coba l t  d i  va len t .  On constate que ce moment magnétique rappor té  

à l 'a tome gramme e s t  constant  quels que so ien t  x e t  y. La va leur  trouvée e s t  

vo i s ine  de 5 PB. (Vo i r  tab leau 1 e t  f i g ,  12). 

T A B L E A U  1 
-:-:-:-:-:-:-:-:.. 

: Référence : x y :  Masse : Momentmagnétique 

: molécu la i re  : en PB 





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

1 - MESURES DE SUSCEPTIBILITE SOUS VIDE OU SOUS OXYGENE A DES TEMPERATURES 

SUPERIEURES A 200°C - 
Pour des températures supérieures a 200°C e t  i n f é r i e u r e s  à 400 - 450°C 

(températures supérieures accessibles avec n o t r e  d i s p o s i t i f ) ,  on constate que l a  
1 l o i  de Curie n ' e s t  plus v é r i f i é e .  Les po in t s  -, f ( T )  ne s ' a l i g n e n t  p l u 1  en fonc- 
X 

t i o n  de T mais se rapprochent de 1 'axe des températures l a  concavi té é tan t  géné- 

ralement tournée vers l e  bas ( f i g ,  13).  

Des mesures dans ce domaine de température on t  é t é  f a i t e s  sous v ide e t  

sous oxygène, des d i f fé rences sensib les o n t  é t é  observées en t re  ces deux types de 

mesures . 
a) Mesures ef fectuées sous v ide  : 

Le v ide e s t  obtenu comme nous 1 'avons vu par  une pompe à p a l e t t e s  t i r a n t  

su r  une pompe à d i f f u s i o n  d ' h u i l e .  Nous ne disposons d'aucune mesure d i r e c t e  du 

v ide  mais no i t scon~ idé re ron~que  l e s  performances obtenues sont  sensiblement cons- 

tan tes  d'une expérience à une autre.  

L ' a l l u r e  des courbes obtenues e s t  donnée par  l a  f i g u r e  14. On d o i t  n o t e r  

1 ' i r r é v e r s i  b i  1 i t é  du phénomène 1 ors de 1 a première montée en température. En 

e f f e t ,  s i  après a v o i r  e f f e c t u é  des mesures à 400°C on baisse 1 a température, l e s  

p o i n t s  ne se p lacen t  p lus su r  l a  première courbe mais on r e v i e n t  a l o r s  l i n e a i r e -  

ment à une temp6rature de Cur ie  @ '  t r è s  vo i s ine  de l a  température de Curie e i n i -  

t i a l e .  Une nouvel l e  montée en température nous indique que l a  l o i  de Curie e s t  

a l  o rs  v é r i  f i é e  . 
b)  Mesures ef fectuées sous oxygène : 

Lors de l a  première montée en température sous oxygène, l e s  courbes de 

s u s c e p t i b i l i t é  son t  semblables aux courbes obtenues sous v ide  ( f i g .  15 ) .  La 

courbure observée pour des températures comprises en t re  200 e t  400°C e s t  cepen- 

dant p lus  f a i b l e  que c e l l e  obtenue sous v ide,  l a  d i f f é rence  e s s e n t i e l l e  é t a n t  

q u ' i c i  l e  phénomène es t  sensiblement r e v e r s i b l e  en fonc t i on  de l a  température. 

Lors de l a  descente en température, l e s  po in t s  se p lacent  sur  une courbe vo i s ine  

de sel l e  obtenue l o r s  de 1 a montee, 





CATALYSEUR NQ324 sous O2 

Fiq 14 
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S i  on regarde maintenant  l e s  courbes obtenues en g r a v i m é t r i e  ( f i g .  161, 

cf e s t  à d i r e  1  ' é v o l u t i o n  de l a  masse des ca ta l yseu rs  en f o n c t i o n  de l a  temperature,  

on remarque que ce1 l e s - c i  peuvent se décomposer en deux p a r t i e s .  La première de 

20 a 180°C t r a d u i t  une déso rp t i on  rap ide .  E l  l e  se p r o d u i t  dans l e  domaine de tem- 
1 pé ra tu re  où nous avons observé l a  1  i n é a r i  t é  des p o i n t s  - en f o n c t i o n  de T, Ce t t e  
X 

désorp t ion ,  t r è s  v a r i a b l e  s u i v a n t  1 ' é t a t  i n i t i a l  des ca ta l yseu rs ,  n ' a f f e c t e  donc 

pas l e s  p r o p r i é t é s  magnétiques e t  nous 1  ' a t t r i b u o n s  à une é l i m i n a t i o n  d'eau tou-  

j o u r s  présente malgré l e  dégazage p r é l i m i n a i r e .  La deuxième p a r t i e ,  de pente p l  us 

f a i b l e ,  se p r o d u i t  à 180°C;parallélement à c e t t e  d i m i n u t i o n  de masse, on assaste 

à une augmentation du paramagnétisme des ca ta lyseurs .  

c )  I n t e r p r é t a t i o n  e t  d iscuss ion  : 

La courbure observée sous v i de  ou sous oxygène pour  des températures supé- 

r i e u r e s  à 200°C t r a d u i t  une augmentation du paramagnétisme des ca ta lyseurs .  Un 

t e l  comportement pour  des corps paramagnétiques a  é t é  souvent observé e t  a t t r i b u 6  

à l a  présence d ' impuretés diamagnétiques. Ce t te  i n t e r p r é t a t i o n  ne peu t  ê t r e  r e t e -  

nue dans n o t r e  cas. En e f f e t ,  s  'il en é t a i t  a i n s i  on d e v r a i t  a s s i s t e r  à une reve r -  

s i b i l i t é  t o t a l e  des phénomènes en f o n c t i o n  de l a  température ce qu i  n ' e s t  pas l e  

cas i c i  en p a r t i  c u l  i e r  pour  l e s  mesures e f f ec tuées  sous v ide .  

Il e s t  p l u s  l og ique  d ' a t t r i b u e r  ce phénomène à une augmentation du nombre 
+ + 

des i ons  paramagnétiques Co due à une r é d u c t i o n  p a r t i e l l e  des i ons  CO+++. 

Nous pouvons a f i n  de p r é c i s e r  l e  mécanisme de c e t t e  réduc t ion ,  comparer à 
f+ 

chaque température 1  'augmentat ion du nombre des i ons  Co e t  l a  masse perdue p a r  

l e  ca ta l yseu r  en l ' a t t r i b u a n t  à un dépar t  d'oxygène. Nous prendrons comme hypothè- 
+++ 

se l e  moment magnétique des i ons  Co égal à O e t  l e  moment magnétique des Sons 

CO++ en s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  égal  à 5 pB. 

Ef fec tuons  l e  d é t a i l  de ce c a l c u l  dans un cas p a r t i c u l i e r  ; c e l u i  du cata-  

l y s e u r  no 325 sous v i d e  ( M  = 243,5 x = 0,37). 

Appelons xlT l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnétique théor ique  ( e x t r a p o l a t i o n  à l a  tem- 

pé ra tu re  T  de l a  d r o i t e  de Cur ie  t rouvée à basse température) e t  X2T l a  suscep t i -  

b i l i t é  magnétique mesurée à l a  tempéra tu reTu 

En admettant que l a  température de Cu r i e  n ' e s t  pas mod i f i ée  p a r  l e s  e f f e t s  

de sur face,  1  a  suscep t i  b i  1  i t é  magnétique e s t  p ropo r t i onne l  l e  au nombre d l  i ons  

gramme co2+ en s i  t e s  t é t r aéd r i ques  pa r  gramme de ca ta l yseu r  , respect ivement Cl e t  

Ce avant e t  après réduc t i on .  



' m e n  mg 
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A CATALYSEUR 324 sous vide 
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Fig 16 



C e s t  connu e t  déterminé par dosage. 1 

1 x 0 , 6 3 =  2 , 6 .  1 0 - ~  ion g . Cl = , q ( I  - X )  =m 

Posons hm0 l a  perte de masse attribuée à u n  départ d'oxygène e t  comptée à 

par t i r  de la  température à laque1 l e  1 a loi  de Curie n 'es t  apparamment plus véri-  
f i é e  pour ce catalyseur. 

T A B L E A U  2  
-.-.-.-.-.-.-.-.- . . . . . . . 

3  3 
TOC T O K  : C, - Cl : h m .  l o g  : A m .  10 i o n g :  

La courbe C2-Cl f (m0) e s t  donnée dans l a  figure 17. El l e  se  compose d'une 
part ie  rect i l igne de pente 0,6 suivie d'une part ie  courbe. La pente de la tangente 
à l a  partie courbe cro î t  avec la  température e t  a t t e i n t  1 ,6 .  





On peut  penser que, dans l a  p a r t i e  courbe, on passe à un phénomène de r é -  

d u c t i o n  de l a  forme (1) 

correspondant au passage de l a  phase Co304 à l a  phase CoO. On d e v r a i t  observer  

dans ce cas une d r o i t e  de pente 2. On observe une courbe car ,  d 'une p a r t ,  l e  

phénomène se s u b s t i t u e  progressivement à un a u t r e ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l ' h ypo thèse  

d 'une  seu le  température de Cur le  n ' e s t  qu 'approx imat ive  comme nous l e  verrons 

p l u s  l o i n .  

La première demi d r o i t e  de pente 0,6 nous î n c l  t e  à f a i r e  1 'hypothèse de 

1 ' ex i s t ence  d ' i o n s  co3+ en s i  t e s  t é t r a é d r i q u e s .  On a r r i v e  en e f f e t  à rendre  compte 

du r é s u l t a t  expér imental  en prenant  égal  à 2,9 l e  moment magnétique de t e l s  

i ons .  Ce t t e  va leu r  correspond à l a  va leu r  expér imenta le  ( e t  t héo r i que  dans l ' h y p o -  

thèse  des moments o r b i  taux  bloqués) d 'un i o n  possédant deux é l ec t rons  cé l  i b a t a i -  

r e s  ( r e f .  5 ) .  

On a b o u t i t  donc à un é q u i l î b r e  de l a  forme 

L L 

t é t r a  t é t r a  

q u i  f a i t  i n t e r v e n i  r des oxygènes ch imi  sorbes en s i  t es  t é t r a e d r l  ques . 
Les r é a c t i o n s  (1) e t  (2 )  son t  r e v e r s i b l e s  en présence d'oxygène e t  i r r é v e r -  

s i b l e s  en absence d'oxygène dans l a  phase gazeuse, ce q u i  exp l ique  l e s  d l f f é r e n -  

ces observées e n t r e  l e s  mesures e f fec tuées  sous v i d e  e t  sous oxygène. 

Nous avons cons ta té  que l a  pente expér imenta le  correspondant à l ' é q u i l ï -  

b r e  ( 2 )  p o u v a i t  v a r i e r  assez fo r tement  d ' un  ca ta l yseu r  à un au t re .  Les d i f f é r e n c e s  

observées peuvent sans doute ê t r e  a t t r i b u é e s  à une mauvaise es t ima t i on  de l a  masse 

d'oxygène perdue au cours de l a  r é d u c t i o n  ; il e s t  p robab le  en e f f e t  qu 'à  200°C 

e t  au-delà,  des t races  d 'eau s o i e n t  encore présentes au s e i n  du ca ta l yseu r .  Ces 

observa t ions  semblent b i e n  c o ï n c i d e r  avec l e  f a i t  que dans tous l e s  cas nn cons- 

t a t e  que l a  q u a n t i t é  expér imenta le  am0 e s t  supér ieure  â l a  q u a n t i t é  A ~ O  t héo r i que  

nécessa i re  pour garder une pente C2-Cl/~tn0 v o i s i n e  de 0,6. 

Les mesures e f f ec tuées  en réadsorbant  de l ' oxygène e n t r e  300 e t  20°C sur 
un ca ta l yseu r  p a r t i e l l e m e n t  r é d u i t  sous v i de  à 300°C, ne nous o n t  pas amené d ' i n -  

fo rmat ions  supplémentaires su r  l a  na tu re  exacte de l a  r é a c t i o n  4 2 ) .  11 a p p a r a i t  

en e f f e t  que l a  r éadso rp t i on  d'oxygène correspcndante à ce mécanisme s o i t  e x t r ê -  



mement lente  e t  assez mal définie.  S i  donc 1 'existence d ' u n  oxygene chimisorbé 
ou "incorporé" dans l e  réseau e s t  quasi certaine,  i l  e s t  par contre t rès  d i f f i c i l e  
de préciser davantage l 'espèce chimisorbée; les calculs effectués semblent cepen- 
dant en faveur de 1 'espèce O - .  

Lorsque 1 'on trace l a  courbe C2 - C l  (pour une température de 400°C) en fonc- 
tion de la  substitution en zinc x ,  on remarque que ce t te  courbe (fig.18) présente 
la  même a l lure  que cel le  donnant l a  variation de 1 ' a c t lv i t é  intrinsèque d u  cata- 

lyseur en fonction de ce même paramètre ( f i g .  91, on retrouve en particulier u n  
maximum pour x = 0,37, 

11 semble donc que la plus grande ac t iv i t é  observée pour l e  catalyseur 
présentant cet te  composition s o i t  due à une plus grande réduct ib i l i té  de célui- 
c i .  II fau t  cependant remarquer qu'en atmosphère d'oxygène, l a  quantité d'oxy- 
gène chimisorbée e s t  nettement plus grande pour ce catalyseur que pour les autres. 

I I  - R E D U C T I O N  DES CATALYSEURS EN PRESENCE D'HYDROCARBURES - 
Différentes manipulations effectuées s o i t  sous courant gazeux butène + 

azote, s o i t  sous azote après adsorptlon de butène a basse température gous o n t  
montré que suivant les  conditions expérimentales, on ass i s te  à une réduction 
plus ou moins grande des catalyseurs. 

Cette réduction e s t  observable expérimentalement en gravimétrie (perte de 
masse) e t  en magnétisme où on constate une augmentation du paramagnétisme du 

catalyseur traduisant 1 'augmentation du nombre des ions CO'* due à l a  réduction 
des ions co3'. ( f i g .  22,  23, 24). 

Dans chaque cas,  la réduction du catalyseur résulte d'une combustion du 

butène adsorbé ou présent dans l a  phase gazeuse avec production de CO2 e t  H20. 

Dans l e  cas d'une réduction to ta le  du catalyseur, on observe deux pics de CO2 

(dosage en continu par détecteur infrarouge), 1 'un à 250°C, 1 'autre  vers 330"~ 

les aires de ces pics étant dans l e  rapport 3. 

On peut rendre compte de ces phénomènes en considérant 2 réductions succes- 
sives du catalyseur par l e  butène, ce dernier étant alors oxydé en CO2 

( 1  e Co a é t é  mis en évidence par R X )  . 
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Les mesures de susceptibi 1 i t é  ont é t é  f a i t e s  dans des conditions te l  les que 
l e  catalyseur ne s o i t  jamais réduit à 1 ' é t a t  de Co métallique ; nous n'avons en 

e f f e t  jamais constaté 1 'apparition d'une phase ferromagnétique caractéristique d u  

cobai t métal 1 i que. 

Le b u t  de ce paragraphe e s t  d ' é t a b l i r  u n  parallèle entre les  mesures de 

suscept ibi l i té  e t  de gravimétrie en tenant compte du f a i t  que lors  de l a  réduc- 
t ion des catalyseurs, l e  butène qui réagi t  se  transforme uniquement en CO2 e t  
H20. 

Pour effectuer les calculs de suscept ib i l i té ,  nous devons ten i r  compte de 
l'inhomogénéité croissante des catalyseurs au fur  e t  à mesure de leur réduction. 
Deux phases sont alors à considérer : une phase spinelle correspondant au cata- 
lyseur de départ e t  une phase cubique face centrée correspondant au Co0 appa- 
raissant  lors  de la  réduction. Les mesures effectuées par J.T. Richardson e t  
L.W. Vernon (8) nous montrent que l e  moment magnétique du Cof* dans la  phase 
Co0 e s t  identique à celui du CO" dans l a  phase spinelle.  Le point de Curie e s t  
par contre - 280°K au l ieu de - 100°K. On peut alors calculer la  quantité de Co0 
apparu lors  de la  réduction e t  comparer ce t te  quantité avec l a  masse perdue au 
cours de l a  réduction. 

Effectuons ce calcul dans u n  cas par t icul ier  : 

. catalyseur employé n o  325 x = 0,37 

. mesure effectuée sous butène t azote ( f ig .  22) 

Appelons x l  l a  suscept ibi l i té  par gramme du catalyseur à 440°K ( jus te  avant 
la  réduction par 1 'hydrocarbure) e t  x2  l a  suscept ibi l i té  à 580°K c ' e s t  à dire  

après réduction. 

Soit x I l  1 'extrapolation de x l  à 580°K (en nous servant de e = - 100°K). 

La réduction du catalyseur s'opère suivant l e  modèle 

pour 1 oxygène perdu on forme 2,63 CoO. 

Au départ, on a pour un gramme de catalyseur x 0,63 = 2,59 .  IO-^ ion 
gramme de Cott (Cof* appartenant à 1 a phase spinel l e ) .  

Expérimentalement, on trouve 

(Les valeurs des suscepti bi 1 i tés étant données en uni tés a rb i t ra i res )  . 



On peut  é c r i r e  : 

S i  on appel l e  x  l e  nombre d ' i o n  gramme d'oxygène perdu p a r  l e  réseau au 

cours de l a  r éduc t i on ,  on t r ouve  : 

Dans c e t t e  formule,  2,63 x représen te  l e  nombre de CO++ apparu dans l a  
++ 

s t r u c t u r e  cubique face  cen t rée  e t  2,59 x  10-3 0,63x l e  nombre de Co r e s t a n t  

dans l a  phase s p i n e l l e .  

En remplaçant  on t r o u v e  : 

x  = 1,13 1 0 - ~  i o n  gramme 

La masse perdue dans ce cas p a r t i c u l i e r  e s t  21,5 mg (masse ramenée à l g  de 

c a t a l y s e u r ) .  

L ' oxyda t i on  du butène adsorbé se f a i t  s u i v a n t  l e  modèle 

C 'es t  à d i r e  que l a  masse perdue p a r  oxygène e s t  20,9. La q u a n t i t é  d'oxygè- 

ne mesurée pa r  g r a v i m é t r i e  e s t  donc 

X = -  2195 IO-' = 1,03 . l o m 3  i o n  gramme 
20,9 ' 

ce q u i  e s t  en bon accord avec l a  q u a n t i t é  c a l c u l é e  à p a r t i r  des v a r i a t i o n s  ma- 

gnét iques.  

Les c a l c u l s  e f f e c t u é s  dans deux au t res  cas donnent comme correspondance 

x c a l c u l é  p a r  magnétisme 

0,174 1om3 

0,64 10 '~  

par  g r a v i m é t r i e  

0,32 1 0 - ~  

0,85 1 0 - ~  

On d o i t  remarquer que l a  correspondance e s t  d ' a u t a n t  m e i l l e u r e  que l a  réduc- 

t i o n  du ca ta l yseu r  e s t  impor tan te .  On peu t  a t t r i b u e r  ce la  à l a  p a r t i c i p a t i o n  à 

1  'oxyda t ion  du butène des O- ch imi  sorbes en s i  t e s  t é t r aéd r i ques .  Le nombre de 

ces oxygènes ch imisorbés é t a n t  1  i m i t é ,  1 eur  p a r t i  c i  p a t i o n  d e v i e n t  a l o r s  g loba le -  



ment p l us  f a i b l e  lo rsque  l a  r é d u c t i o n  augmente. Une m e i l l e u r  c o r r é l a t i o n  e s t  auss i  

obtenue ( c a l  c u l  f a i t  précédemment où x = 1,13 1 0 - ~  e t  x '  = 1 ,O3 1 0 ~ ~ )  en p r é t r a i -  

t a n t  l e  ca ta l yseu r  sous v i d e  à 400°C. On s a i t  en e f f e t  que de t e l l e s  cond i t i ons  

e n t r a f n e n t  1 ' é l i m i n a t i o n  de 1 'oxygène ch imisorbé.  

III - REOXYDATION DES CATALYSEURS - 
Un passage d'oxygène sur  l e s  ca ta l yseu rs  r é d u i t s  à haute température sous 

butene + a z o t e ,  condu i t  à une réoxyda t i on  r a p i d e  de ces ca ta l yseu rs .  Cet te  réoxy-  

d a t i o n  a é t é  observéé par-magnétisme e t  par  g rav imé t r i e .  

Un ca l  c u l  s i m i l a i r e  à c e l u i  q u i  a é t é  developpé precédemment donne une 

bonne c o r r é l  a t i o n  en t re  l e s  mesures de suscep t i  b i  1 i t é  e t  ce1 l e s  de g r a v i m é t r i  e. 

Ce t te  bonne concordance des r é s u l t a t s  e s t  due au f a i t  qu 'il n ' y  a pas i c i  p a r t i -  

c i p a t i o n  de 1 'espèce oxygène ch imisorbé.  On a vu en e f f e t  que l a  r éadso rp t i on  de 

c e t  oxygène ch imisorbé é t a i t  l e n t e  dans l e  dmmaine de température considéré. 

Exemple 1 : (mesure correspondant à l a  f i g u r e  24) : ---- ---- 
2 Expérimentalement on a - = 0,87. 

x 1  
S i  on a p p e l l e  xl l a  s u s c e p t i b i l i t é  après réoxyda t ion  

e t  x2 - l a  s u s c e p t i b i l i t é  avant  réoxydat ion.  

S o i t  x 1 a quan t i  t é  d'oxygène gagnée pa r  l e  réseau e t  responsable de l a  

v a r i a t i o n  de s u s c e p t i b i l i t é .  

S i  on c a l c u l e  x en nous se rvan t  de xl e t  x2, on t r o u v e  

x = 0,26 . 1 0 ' ~  i o n  gramme 

a l o r s  qu'expér imentalement,  pa r  g rav imé t r i e ,  on t rouve  

x = 0,28 . 1 0 - ~  i o n  gramme 

Exemple 2 : ( f i g .  23) ---- ---- 

On t r ouve  

ce qu i  donne 

pa r  g rav imé t r i e ,  on a 

x = 0,74 . 10 '~  i o n  gramme 

x = 0,75 . IO-' i o n  gramme 



I V  - CONCLUSION.  - 
Dans ce chapitre nous avons tenté d'établir un parallèle quantitatif entre 

la variation de susceptibilité et l'état de réduction du catalyseur. La corréla- 
tion est plus ou moins bonne suivant qu'on s'adresse à des oxygènes chimisorbés 
(coordination des cations de surface mal définie) ou à des oxygènes du réseau 
qui conduisent au passage à deux phases cristallines Co304 et CoO. 



F - A D S O R P T I O N  D ' H Y D R O C A R B U R E S  

-=0000000=- 

1 - DESCRIPTION DES DIFFERENTES EXPERIENCES REALISEES - 
Les cata lyseurs Co3-xZnx04 ou Co A l  O sont  comme nous 1 'avons vu t r e s  

3-Y Y 4 
a c t i f s  dans des réac t ions  d 'oxydat ion d'hydrocarbures. Au labo ra to i re ,  des mesu 

res  de c iné t i que  sont  ef fectuées pour l e s  réac t ions  d 'oxydat ion du méthane e t  

du butene ( r e f  .9) . Dans 1 ' espo i r  d ' a v o i r  des in format ions  complémentaires sur  

ces cata lyseurs e t  sur  l e s  d i f f é r e n t e s  étapes de l a  r é a c t i o n  ca ta l y t i que ,  nous 

avons ef fectué des mesures de s u s c e p t i b i l i t é  magnétique en présence de mélanges 

réac t ionne l  s (oxygène + hydrocarbures) ou en présence d ' hydrocarbures seul s en 

pression p a r t i e l  l e  f a i b l e  ( d i  l u t i o n  dans 1 'azote) .  

Dans ce chapi t re,  nous nous ef forcerons de rendre compte d 'observat ions 

q u a l i t a t i v e s  e t  nous serons obl igés pour ce la  de p réc i se r  l e s  cond i t ions  opéra- 

t o i r e s  de ces mesures. 

a) Mesures en présence de mélanges hydrocarbures-oxygène : 

Les mesures o n t  é té  conduites en présence de mélanges réac t i onne ls  i d e n t i  

ques à ceux u t i l i s é s  pour l e s  études de c iqé t ique.  

C 'es t  à d i r e  96 % oxygène + 4 % méthane 

98,3% a i r  t 1,7 % butène 

Les pressions p a r t i e l  1 es d'hydrocarbures indiquées sont en f a i t  ce1 l e s  qi 

correspondent au seui 1 d ' i n f  1 ammabi 1 i t é  de ces hydrocarbures dans 1 es mél anges 

consi dérés. 

Les mesures o n t  é té  ef fectuées sur  l e  ca ta lyseur  no 325 qu i  présente une 

s u b s t i t u t i o n  en z i n c  égale à 0,37 e t  dont l ' a c t i v i t é  i n t r i nsèque  e s t  maximale 

aussi b ien  pour 1 'oxydat ion du méthane que pour ce1 1 e du butène 1. 



l 0  - Mesure8 g~avzm&tr$ques : 
L ' a l l u r e  des courbes obtenues en g rav ime t r i e  sous mélange réac t i onne l  

e s t  donnée dans l a  f i g u r e  19. Pour l e  melange oxygène t méthane, on remarque que 
l a  courbe e s t  sensiblement l a  meme que ce1 l e  obtenue sous oxyg&ne seul ; on peut 

donc d i r e  que l e  méthane ne s'adsorbe pas ou t r è s  peu à l a  sur face des c a t a l y -  

seurs. Par contre pour l e s  mesures f a i t e s  sous me1 ange a i r  + butene, on constate 
que dès 20 a 30°C on a une adsorpt ion de butane, l a  quan t i t e  observée é t a n t  ma- 
x imale il 170°C. A 190°C on a s s i s t e  d une brusque desorp t ion  des p rodu i t s  d'oxy- 

d a t i o n  du butène (CO2 e t  butadiéne).  

L 'oxydat ion du buténe de l a  phase gazeuse e s t  a l o r s  compléte de so r te  

que 1 ' B t a t  du cata lyseur  e s t  l e  meme que s i  1 'oxygéne e t a i t  seul .  

2 O  - Meewee de suscsptdb<litd : 
1 La courbe de v a r i a t i o n  de -, f(T)  obtenue avec l e  mglange methane t 
Xg oxygéne e s t  ident ique à c e l l e  obtenue sous oxygène. E l l e  n 'en  d i f f è r e  que t r e s  

fa ib lement  pour 1 es hautes températures. ( f i g  . 20).  

Pour l e s  mesures f a i  t e s  sous butène + a i r ,  para1 1 element i3 1 ' adso rp t i  
constatee par  g rav imé t r i e  on ass i s te  d une augmentation du paramagn6tisme des 

cata lyseurs ( f  i g  . 20). A 20°C, temperature pour 1 aquel 1 e 1 ' adsorpt ion e s t  
f a i b l e ,  l a  s u s c e p t i b i l i t é  e s t  à peu près i den t i que  à c e l l e  que nous av ions t rou-  

vée sous oxygène. A 190°C, aprés l a  desorpt ion l a  courbe r e j o i n t  c e l l e  observee 

sous oxygène e t  r e s t e  v o i s i n e  de c e t t e  dern iè re  jusqu 'à  400°C. 

3' - Mesure8 chromatographiques : 
Des mesures chromatographiques o n t  é t é  effectuées dans des condi t f ons  

de t r a v a i l  s i m i l a i r e s .  Dans un réacteur  t u b u l a i r e  contenant envi ron 500 mg de 
ca ta lyseur ,  on i n t r o d u i t  l e  mélange gazeux à d é b i t  constant (10 l / h ) .  Les pro- 
d u i t s  sont  séparés chromatographiquement e t  détectés par  catharomètre (CO2) ou 
par  F.I.D. (p rodu i ts  organiques).  On constate qu 'à  des températures re la t i vemen t  
basses (150 - 160°C), on dé tec te  à l a  s o r t i e  du réac teur ,  en p lus  du butène qui 

n ' a  pas r é a g i t ,  du CO2 e t  du butadiene. Les p ropo r t i ons  de ces p rodu i t s  son t  dé- 
1 i c a t e s  à déterminer e t  t r è s  va r iab les  en f o n c t i o n  de l a  température. Pour des 

températures supérieures à 200 - 22OQC, t o u t  l e  butène r é a g i t ,  on dé tec te  a lo rs ,  
à l a  s o r t i e  du réacteur,uniquement du CO2 e t  du butadiène. 
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b) Mesures en présence d ' hydrocarbures seul s : 

1 - Butdne : 

Sur un catalyseur pré t ra i té  pendant 3 à 4 heures sous azote a 180°C 
(s tabi l isat ion de l a  masse par élimination de 1 'eau adsorbée), on observe une 
fa ib le  adsorption de butene à temperature ambiante qui provoque une variation de 
paramagnétisme du catalyseur ( f ig .  21). Lorsque l a  température augmente on a s s i s t e  
a l a  désorption d'une part ie  de l a  masse adsorbéé, Ainsi à 70°C, i l  res te  environ 

de l a  quantité adsorbée contrairement aux mesures f a i t e s  sous butene + oxygéne 3 
00 l a  masse adsorbée augmentait jusque 17O0C, 

S i  on augmente la température en gardant l e  mélange buténe t azote, on 
n ' a s s i s t e  plus à 190°C a une diminution du paramagnétisme comme on 1 'avai t  noté 
sous butene + Oxygene, mais par contre vers 230°C - 250°C, une brusque perte de 
poids accompagnée d 'une brutale augmentation de paramagnétf sme du catalyseur 
traduisent une réduction importante de ce dernier ( f lg  . 2 2 ) ,  ce t te  réduction 
pouvant al 1 er comme nous 1 'avons vu  jusqu'au cobalt méta11 ique. Par analyse chro- 
matagraphique, on détecte du butadiene dès 150°C en plus du butene qui n'a pas 
réagi t  , 1 e CO2 n 'apparal ssant  qu ' à  des températures supérieures. 

S i  , au 1 ieu de monter 1 a température de 1 'échanti 1 lon en présence du 

mélange azote -t butene, on 61 imine de derni e r  gaz à 120°C apres adsorption sur l e  
catalyseur on constate, en augmentant l a  température sous azote, 'une réduction 
pa r t i e l l e  du catalyseur à 250°C ( f ig .  23,  24) .  Une certaine quantité de butene 
res te  donc adsorbée sur 1 e catalyseur pour réagir à ce t te  température. 

Des mesures chromatographiques adoptant l e  même mode opératoire donnent 
des résul ta ts  similaires.  Lorsque aprgs avoir adsorbé du butène on élimine ce gaz 
à 1 2 O 0 C  par de 1 'azote ,  une augmentation progressive de l a  température f a i t  appa- 
r a î t r e  à 250°C u n  pic de CO2. Nous avons vér i f ié  que, s i  l a  phase d'adsorption de 
butène se  f a i s a i t  en présence d'oxygèhe, l e s  résu l ta t s  é ta ien t  qualitativement 
inchangés, seule l a  masse adsorbée e s t  dans ce cas plus importante. 

2' - Mesures sous butadi8ne : 

Des mesures sous butadiène ont é t é  effectuées sur l e  catalyseur Co304 
e t  sur l e  catalyseur n o  325. On remarque qu'en absence d'oxygène on observe,en 
même temps q u  ' une adsorption importante de butadi &ne, une aygmentati on du magné- 
tisme du catalyseur. A 70 - 80°C, on élimine environ $ de la  quantité adsorbée. 
Lorsque l 'on purge à 120°C, l e  butadfène présent dans l a  phase gazeuse e t  que 
1 'on monte l a  température sous azote U, on observe à 250°C une réduction du 

catalyseur par l e  butadiène encore présent à l a  surface. ( f ig .  25). 
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b) Comparaison de mesures c inét iques,  gravimétr iques e t  magnétiques : 

J.F. Bai l ly-Lacresse ( IO) ,  A. DIHuysser (11) e t  G. Honoré (12) o n t  é tud ié  

l a  c iné t ique d 'oxydat ion  du méthane, du butène e t  du butadiène en CO2. Les ordres 

par rappor t  aux d i f f é r e n t s  r é a c t i f s  sont  indiqués dans l e  tableau I V  , L'absence 

d  'adsorpt ion du méthane ,mi se en évidence par  grav imét r ie ,  impl ique b i e n  ordre  

é levé par  rappor t  à ce gaz. Par contre, dans l e  cas du butadiene e t  du buténe, 

l a  f o r t e  adsorpt ion accompagnée d'une réduc t ion  du cata lyseur en t ra îne un ordre  

nu l  ou n é g a t i f  par  rappor t  aux hydrocarbures e t  de 0,5 ou p lus  par rappor t  à 

l 'oxygène. De plus, l o r s  de l ' o x y d a t i o n  du méthane, des mesures c iné t iques e f fec -  

tuées sur  du Cog04 pur - ou subs t i t ué  par 1  es ions  ~l+** ou ~n" ,  o n t  montré que 

l e s  s i t e s  a c t i f s  é t a i e n t  l e s  CO+++ en s i t e s  B (9) .  L 'adsorp t ion  du buténe ou du 

butadiène s  'accompagne d  'une v a r i a t i o n  de 1  a  suscept i  b i  1  i t é  magnétique également 

compatible avec une réduc t ion  des co3* dans l e s  s i  t e s  B. Dans l e  cas de 1  'hydro- 

gène, l e  phénomène e s t  i den t ique  mals l a  masse adsorbée n i  a  pu ê t r e  déterminée 

avec 1  'apparei 1  lage dont  nous disposions. 

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

: HYDROCARBURES : ORDRE/ : ORDRE/ : VARIATION : VARIATION : 

'2 . GRAVIMETI(1QBE MAGNETIQUE j 

: Méthane 0,9 : 0,2 : non adsorbé n u l l e  : 

: Butène O : 0,5 : fortement adsorbé : réduct ion  du : 

: cata lyseur  : 

: Butadiène O : 0,5 : t r è s  fortement : réduc t ion  du : 

: adsorbé : cata lyseur : 



c) Influence de 1 'oxygene sur 1 'adsorption du butgne : 

En présence d'un melange butene O2 une adsorption importante a é té  mise en 
évidence par gravimétrie. Elle s 'accompagne d 'une variation de 1 a suscepti bi 1 i t e  
magnétique comparable 3 ce l l e  observee sous butene seul ( f ig .  21). Lorsque les  
réac t i f s  sont éliminés de la  phase gazeuse à 12O0et que l a  température e s t  aug- 
mentée progressivement, on observe à 250°C une réduction du catalyseur comparable 
dans les  d e u ~  cas. Ceci suggère qu'une part ie  du butène e s t  adsorbée sous l a  
méme forme que sous oxygène, Daas ces conditions i 1 e s t  vrai sembl ab1 e que 1 'oxy- 
gène lorsqu ' i l  es t  présent donne avec l e  butene du CO2 e t  de 1 'eau qul restent  
adsorbés à f a ib l e  température e t  se  désorbent progressivement lorsque l a  tempé- 
rature crof t. Ce phénomene a é t é  confirmé par chromatographie (apparition plus 
rapide du CO2 lorsque 1 'oxygène e s t  présent dans la phase i n i t i a l e  d'adsorption). 

d) Infl uence de 1 ' hydrogene sur l ' adsorption du butadiène : 

Dans l e  cas de 1 'adsorption d 'oléf ines  sur Co304, Ozaki (13) propose deux 
complexes T A e t  B susceptibles de se  former. 11 e s t  admis que l e  complexe de 

type A impose une certaine rétrodonnation de l a  part de l ' i o n  métallique e t  sa 
s t a b i l i t é  décroft avec l e  nombre de carbone de l 'o lé f ine .  Par contre,  l e  com- 
plexe B résul te  d'une donnation d'électrons de 1 'oléfine au sol ide celui-ci 
jouant l e  rôle d'accepteur. L'interaction entre  1 'oléfine e t  l a  surface du solide 
se f a i t  par l ' intermédiaire d'ions oxygène e t  bien q u ' i l  n'y a i t  pas d ' interac- 
t ion directe en t re  l ' o l é f i n e  e t  l ' i o n  métallique i l  e s t  évident que l e  pouvoir 
accepteur de l a  surface &pendra de 1 'électronégativité de ce t  ion. La s t a b i l i t é  
de ce complexe cro'it avec l e  nombre de carbone de 1 'oléfine.  

Dans notre cas, nous pensons qu ' i l  s ' a g i t  d'une adsorption de type B pour 
t r o i s  rai  sons : 

a )  Les mesures d'oxydation compétitive de différentes oléfines effec- 
tuées par Lancrenon (14) montrent que l a  force d'adsorption c r o f t  
avec l e  nombre de carbone de 1 'oléfine.  

fi) Les mesures de suscept ibi l i té  magnétique sont compatibles avec une 
réduction de 2 co3+ en 2 CO'+ l o r s  de 1 'adsorption d'une molécule 
d'oléfine.  L'hydrogène produit u n  e f f e t  similaire mais dans ce cas 
l a  quantité adsorbée n ' a  pu ê t r e  déterminée. 

Ozaki e t  Col1.(13) n'observent pas d'adsorption du type B sur leur 
Co304 qui e s t  prétrai t é  sous Hz à température ambiante. Les mesures 
que nous avons effectuées confirment ce f a i t  puisque l'hydrogène mo- 
b i l i s e  les  s i t e s  d'adsorption du butadiène. 



Il semble que 1 'adsorption de type A n'intervienne que sur des catalyseurs 
prétraités sous vide ou sous un gaz réducteur à haute température. Nos propres 

catalyseurs étant toujours en présence d'un fort excès d'oxygène ne présentent 

pas ce type d'adsorption. 



G - C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

- = ~ & ) ~ = -  

La première étape de notre travail  a é t é  l a  conception e t  la  réal isat ion 
d ' u n  appareillage permettant de mesurer en atmosphère contrôlée l a  susceptibllitÉ 
magnétique de corps paramagnétiques. Une &tude systématique appliquee aux oxydes 
de cobalt purs (Cog04) ou substitués par du zinc ou de 1 'aluminium nous a permis 
de vér i f ie r  que l a  s t ructure spinel l e  normale é t a i t  conservée au cours de ces 
differentes substi tutions; les  ions zn2' remplagant les  ions Co2' en s i t e s  tgtra-  
édriques alors que l e s  ions ~ 1 ~ '  se substi tuent aux ions co3' en s i t e s  octaedri- 
ques . 

La mesure de suscept ib i l i té  d'échanti 1 lons t r a i t e s  sous vide ou sous oxy- 
gène a temperature 9lev6e nous a permis de mettre en évidence deux types d'oxy- 
gène : 1 ' u n  correspond L u n  O-- du réseau dont l e  départ favorise l e  passage de 
l a phase Co304 L l a  phase CoO, 1 'autre étant  sans doute u n  0- chimisorbé en s i  tes 
tétraédriques , 

La su i te  de l 'é tude a é t é  principalement axée sur l a  détermination des 
forces d'adsorption de d i  vers hydrocarbures e t  des complexes de t ransfer t  de 
charge formés. Des corrélations ont pu e t r e  é tabl ies  entre nos résu l ta t s  e t  des 
mesures de cinétique. En accord avec Ozaki (13) nous avons pu conclure, dans l e  
cas des oléfines,  l a  formation d'un complexe n avec t ransfer t  de deux électrons 
de 1 'oléfine vers l e  sol ide,  

Les mesures de suscept ibi l i té  magnétique nous ont donc permis de préciser 
l a  structure de spinelles à base de cobalt e t  d'aborder les phénomènes d' interac- 
tion hydrocarbures-solide, Toutefois, certaines hypothèses proposées devront être 
vérifiées par d ' autres techniques physi cochimi ques , en parti cul i e r  mesures de con 
ductivité e t  de potentiel de contact, 
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