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INTRODUCTION

-=z0000000=-

Les recherches entreprises sur les oxydes des métaux de transition mon-
trent le rSle prépondérant joué par les électrons d dans l'activité catalytique (1).
De plus, l'étude des €lectrons externes prend une importance particulidre lors de
1'établissement de liens entre la structure et les propriétés physiques (2). La
complémentarité des renseignements obtenus sur les solides par la connaissance de
leurs propriétés catalytiques et physiques (magnétisme, propriétés électriques) nous
a amené Ja nous intéresser 3 la conductivité électrique de 1l'oxyde de cobalt Co3 1y

type spinelle.

Ce solide, en effet, est étudié au laboratoire depuis une dizaine d'années.
I1 a fait 1'objet de nombreuses mises au point (3)(4). En tant que catalyseur, il
est bien connu pour son activité dans de nombreuses réactions d'oxydation et . -
d'échange isotopique (1). La littérature, par contre, offre peu de renseignements
sur ses propriétés électriques. les premidres mesures de conductivité furent effec-
tuées par WAGNER en 1936 (5). Les conclusions apportées dans ce travail montrent
1'importance de la composition chimique du solide pour la conductivité : la non-
stoechiométrie, en particulier, est mise en cause mais la nature des porteurs de
charge (trous ou électrons) n'est pas confirmée. D'autres travaux (6)(7) insistent
sur la localisation des ions dans des sites préférentiels et les rendent responsa-
bles de la conductivité.

~

Notre travail a d'abord consisté d mettre au point une cellule de conduc-
tivité, puis 3 nous assurer de la reproductibilité des résultats. Pour établir des
corrélations entre activité catalytique et conductivité, le solide doit rester dans
des conditions comparables. Ceci exclut les techniques de mesure de la conductivité
sur des échantillons frittés ou pastillés (8). L'exposé suivant traite d'abord,
aprés la description des techniques expérimentales, des propriétés du spinelle pur ;
elles conduisent 3 proposer un modéle de solide. Le bien fondé de ce modéle est en-




suite confirmé par 1'influence de différentes atmosphéres gazeuses et des modifica-

tions structurales du solide

~
reseau.

: substitution et imprégnation par 1'aluminium dans le

-=0000000=~
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

-=0000000=-

1° - PREPARATION DES CATALYSEURS —°

A) OXYDE DE COBALT PUR COB—O—M——:

Les catalyseurs sont préparés par décomposition thermique d'un carbonate de
cobalt selon la méthode mise au point au laboratoire (9)(10). Le carbonate basique
obtenu 3 partir des solutions mélangées de carbonate d'ammonium et de nitrate de
cobalt, subit différents traitements (séchage a 80°C, broyage, tamisage...), avant
d'étre décomposé en deux étapes -d'abord & 250°C pendant 4 heures, puis a 400°C
pendant 6 heures sous oxygéne . Le frittage est effectué a des températures plus
élevées, également sous oxygéne, mais pendant des temps variables. L'aire spécifi-
que dépend de la nature du sel décomposé : elle croit dans l'ordre nitrate-oxalate-

carbonate (9) et est voisine de 30 m?/g pour le carbonate.

B) OXYDE MIXTE Co, Al O :

Yy

Deux méthodes ont &té utilisées pour leur obtention :

3

a) Coprécipitation (9)
La solution mixte de nitrate de cobalt et d'aluminium est ajoutée a une

solution de carbonate d'ammonium. Le précipité obtenu est lavé, séché, puils décom-
posé de la méme fagon que précédemment. Les clichés de R.X. effectués permettent de
contrdler l'existence de la phase spinelle. L'aire spécifique crolt considérablement
avec la teneur en aluminium (10) passant de 30 a 180 m?/g pour les oxydes mixtes

totalement substitués.




b) Imprégnation (i1)

Une solution de concentration connue de nitrate d'aluminium vient impré-
gner un oxyde de cobalt pur préparé selon a). Le mélange obtenu est évaporé 3 sec
au bain de sable. Le solide est ensuite recuit sous courant d'oxygéne a des tempé-
ratures toujours inférieures a celles d'obtention de la matrice initiale (Co,0, pur).

374
L'aire spécifique reste, dans ce cas, celle du départ.

2° - MESURES DE CONDUCTIVITE -

A) GENERALITES SUR LES CCNDITIONS DE MESURE DE LA CONDUCTIVITE :

Les mesures sont toujours effectuées sous courant gazeux. Le montage représenté
sur la figure 1 permet de travailler d pression atmosphérique. Nous avons un circuit
principal d'azote dans lequel on injecte de 1'oxygéne ou d'autres gaz. Le débit to-
tal 4 la sortie de la cellule est < 10 1/h, ce qui nous permet d'assurer, au moyenﬁ
des piéges a carboglace, une teneuwr en eau < 10 ppm compatible avec des mesures re-
productibles.

Les gaz utilisés proviennent de bouteilles fournies par la Société 1'Air Liquide.
L'azote est de qualité "R" (oxygéne et eau < 10 VpM, hydrogéne < 5 VpM), 1'oxygéne
est de qualité Nu5 (99,995% de pureté) ; 1l'hydrogéne est de qualité U (oxygéne et
eau < 5 VpM, azote < 4O VpM, hydrogéne et deutérium > 99,995%).

B) MESURE DE LA CONDUCTIVITE EN BASSE FREQUENCE :

a) Cellule de conductivité :

Les principes guldant la fabrication de la cellule devaient tenir compte

de plusieurs faits :

- inhérent au solide : utilisation de solides pulvérulents

- inhérent aux conditions de travail ; les mesures doivent pouvoir
étre faites dans une gamme de température allant de 1l'ambiante 3
400°C (domaine de température ol les mesures d'activité catalyti-

que furent effectuées), sous des atmosphéres variables.
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Le modéle que nous avons retenu est constitué selon le principe des réac-
teurs repliés (9) : les gaz sortant réchauffent les gaz entrant. Cette cellule est
entiérement en pyrex 3 l'exception de la partie "active'.

La partie "active" de la cellule représentée sur la figure 2 est consti-
tuée d'un piston en acier (A), d'un poids de 250g environ, enfermé dans du verre
pyrex grace aux passages Kovar-Pyrex. A une de ses extrémités a été sertie une cou-
ronne d'or (D) reliée par brasure & un fil d'argent (I). La souplesse du raccord
électrique est assurée par un bobinage du fil conducteur (I) sur lui-méme. Nous pré-
férons utilisgr liargent plutdt que l'or car, a conductibilités électriques voisines
(de 33510 o

re (charge de rupture 3.10° kg/cm2 contre 2.10° kg/cm?).

-1 . . . .
x an ~ a 100°C), la résistance mécanique du premier est supérieu-

L'autre partie de la cellule (E) est constituée également d'une couronne
d'or percée au centre ou vient s'enchasser un petit cylindre de verre fritté de
0,5 cm x 0,2 cm. Le solide pulvérulent 3 étudier est disposé sur cette partie et on
évite sa dispersion a l'extérieur au moyen d'une bague de verre fritté (C) qui vient
exactement s'ajuster sur la couronne d'or. On dispose ainsi d'un petit creuset ou
se trouve la poudre. L'électrode active (D) solidaire du piston vient alors compri-
mer la poudre avec une pression de 250 g/cmz. Afin d'assurer un meilleur ajustage
d 1l'ensemble, la fare de cette électrode est percée en son milieu d'un trou coinci-
dant avec le cylindre de verre fritté. Des rainures ont été également tracées sur
la face (D) pour assurer un meilleur écoulement des gaz et éviter ainsi les surpres-

sions qui entrainent toujours un départ de la poudre.

Le prélévement de la température est réalisé au moyen d'un thermocoaxe
chromel-alumel (G) brasé dans la partie en acier de 1l'électrode (E). Le fil d'or
(H) permettant la mesure électrique est également brasé dans la rondelle d'or de

1'électrode de masse.

Les gaz entrant, passent dans la partie centrale et, aprés diffusion dans
le petit cylindre de verre fritté dans (E), viennent balayer le catalyseur déposé

sur 1l'électrode de masse.

b) Mesures de conductivité :

La résistance entre les deux électrodes est mesurée en courant alternatif.
Les fils (I) et (H) sont reliés aux bornes d'une boite de résistances A.0.I.P.. Le

schéma du montage est représenté 3 la page suivante.
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Ce montage est celui d'un pont de WHEATSTONE : une des branches est la
résistance RX d mesurer. Un générateur (G), Basse Fréquence (0 = 500 kHz), fournit
une tension variable de 0 & 10 V, qui alimente le pont en courant alternatif. Le
détecteur (D), placé 3 la sortie, est un amplificateur sélectif qui accroit la sen-

sibilité d'un millivoltmétre électronique utilisé comme appareil de zéro.
Quand le pont est équilibré :

R, x R
R:_z__3:pR

X R1 3

-p est le rapport de téte de pont variable fourni par le constructeur avec la boite
A.0.1.P..

Ainsi que nous l'avions précédemment dit, les mesures effectuées 3 vide
montrent que les contacts électriques sont bons et la résistance 3 vide faible =0,1Q.
La partie de la cellule contenant le catalyseur est placée au milieu d'un four 3
1l'endroit ou le profil de température est le plus plat. L'existence d'un champ magné-
tique dans 1l'axe du four est évitée au moyen d'un double bobinage des résistances.

Le régulateur de température peut également &tre utilisé en programmateur suivant

des vitesses de chauffe et de refroidissement variables.




c) Mode opératoire :

0,15g de solide frais (c'est-3a-dire n'ayant subi aucun autre traitement
que celui de sa préparation) sont disposés dans la cellule et laissés 12 heures 3
température ambiante, sous un mélange oxygene-azote (p02 = 0,25 atm.). On pése
1'échantillon avant la mesure et apres. La quantité de Produit entrainé par le cou-

rant gazeux n'excéde pas 5% de la quantité initiale.

Afin de pouvoir effectuer des comparaisons entre les différents échantillons,
nous prenons toujours la méme masse de solide, ce qui a pour avantage de nous four-

nir une épaisseur pratiquement constante de poudre (= 0,1 cm).

Des essais préalables nous ont montré que l'on pouvait ramener la mesure

de la résistance a celle d'un conducteur de géométrie parfaitement définie

-1
R = S X p
S : section des électrodes, ici = 1,34 cn?

1 : hauteur du cylindre constitué par la poudre.

La conductivité est donc :

Nous avons également constate que la loi d'OHM &tait vérifiée pour des

tensions variant de 0 & 30 V, c'est-a-dire que : R est indépendant de V.

La d.d.p. appliquée aux bornes des électrodes pour toutes les mesures
est de 5 Volts.

Le solide est, dans tous les cas, soumis au cycle suivant :

- Chauffage jusqu'a 400°C environ a raison de 40°C/heure
- L'échantillon est laissé 3 400°C pendant 12 heures
- Refroidissement jusqu'a 100°C avec la méme vitesse de programmation.

Nous utilisons cette vitesse de chauffage’ car des études préalables,
effectuées en montant brutalement la température (50°C/5 minutes) alors que les
autres conditions restaient identiques (méme quantité de solide, méme débit gazeux...)

nous ont montré que 1l'équilibre entre le solide et la phase gaz n'est pas réalisé.




Alors, la conductivité varie au cours du temps, méme si le systeéme se trouve 3

1'équilibre thermique (température constante).

En tragant le logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de
la température absolue, nous obtenons des droites correctes lors du refroidissement
de 1'échantillon

Ces droites peuvent &tre représentées par 1l'équation :

log o = Log o = EA/RT

E, : énergie d'activation apparente de la conductivité

o : correspond 3 la conductivité pour 1/T = O.

C) MESURES DE LA CONDUCTIVITE EN MOYENNE FREQUENCE :

Lorsque la conductivité est trés faible, ce qui est le cas des spinelles mixtes
Cog_yAl Ou, les mesures de conductivité se raménent 3 celles des conductivités équi~
valentes des diélectriques.

a) Cellule de conductivité (fig. 3) :

La cellule de mesure a été construite par DEPOORTER ET CLEMENT. Elle fut
d'abord utilisée pour des travaux de recherche sur 1l'oxyde de zinc (SANCHEZ, puis
BONNELLE (12)). Flle est réalisée en acier inoxydable 18/8. Le solide étudié s'y
trouve sous la forme d'une pastille cylindrique de 0,28 cm de diamétre et de 2.10—2cm

de hauteur pour une prise d'essai de 0,2g. Il est maintenu en place par une bague

de verre fritté. Les gaz de traitement parviennent 3 1l'échantillon par 1'intermédiai-
re d'une pastille de verre fritté (F), située au centre de 1'€lectrode (G). Une
pression d'environ 120 g/cm? est obtenue par une masse en acier de 725g qui sert
d'électrode active (B) et (D). L'isolement électrique est assuré par un passage
Kovar-Pyrex (A) et une bague de céramique (C). la température est prélevée au niveau
du solide par un thermocouple chromel-alumel (J) brasé dans 1'électrode de masse (G).
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b) Mesures de conductivité :

La résistance équivalente du circuit est déduite de la mesure de la capa-
cité du condensateur constitué par les électrodes entre lesquelles se trouve le ca-
talyseur. Il est 1'un des bras d'un pont de SCHERING alimenté par un générateur
RIBET-DESJARDINS (20 & 10° Hz). Le détecteur est 1'amplificateur GENERAL RADIO, uti-

1isé précédemment.

GENERATEUR
o >

CELLULE

On emploie la méthode de substitution (13) : une premiére fois, 1l'équilibre du pont
est réalisé de la fagon suivante : on retire du circuit la cellule de mesure, on
ajuste les condensateurs variables CB et CN aprés avoir introduit un condensateur
extérieur CE fixe. Par construction CB donne directement l'angle de perte D1. La
seconde fois, 1'équilibre est réalisé de la méme fagon mais, ~aprés avoir remis la
cellule en circuit. On note alors les nouvelles valeurs : CN2 et D,. '

- Le condensateur avec le diélectrique est équivalent 3 un circuit RC clas-
sique. La capacité d'un tel circuit est :

c-st
) S
1 + Dx
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et la résistance paralléle équivalente :

f : fréquence de travail
Chs = Oy1 ~ Cyp = AC valeuwrs des deux équilibres successifs

Dx =CN2/ACXADavecAD=C -C ‘='D2—D

B2 Bl 1

c) Mode opératoire :

Les surfaces des électrodes étant plus importantes, nous. prenons 0,2g de
solide que nous traitons comme précédemment 3 température ambiante ge.nda.nt 12 heures.
La montée et la descente en température sont effectuées avec le%%tesses (40°C/heu-
re). Mais, nous restons au moins une heure 3 chaque nouvelle température de mesure.
Ainsi, nous minimisons les effets de dérive dus 3 1l'inertie thermique de 1'ensemble

four-cellule en acier.

3° -~ MESURES DE L'ECART A LA STOECHIOMETRIE -

A) APPAREILLAGE :

Nous disposons d'une microbalance enregistreuse symétrique SARTORIUS type 4102
(portée maximale 1g - sensibilité 0,5 10—6g) . Le solide étudié est disposé dans une
des nacelles d'aluminium, la seconde contient des billes de verre. Le chauffage ou
le refroidissement est réalisé simultanément dans les deux tubes laboratoire.

B) MESURES :

a) Introduction :

Nous avons choisi la réduction totale du solide par 1'hydrogéne comme mé-
thode de mesure de l'écart 3 la stoechiométrie. En effet, en utilisant cette techni-
que, le solide se trouve dans un état bien défini et dans des conditions proches de

celles des mesures d'activité catalytique.
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Les mesures de densité au pycnométre 3 phtalate de diéthyle montrent une
dispersion des résultats trop importante pour . tirer des conclusions valables, La
pulvérulence des catalyseurs et leur aire spécifique élevée rend, en effef, lewr
dégazage difficile 3 la température de 20°C. |

b) Conditions opératoires :

Le solide est d'abord maintenu sous vide (10™" torr) 3 la température de
100°C pendant 5 heures. Durant cette période, l'oxyde perd essentiellement de 1'eau.
I1 est ensuite laissé sous oxygéne jusqu'd 350°C. Pendant cette montée en tempéra~

ture, nous observons une prise de poids. Une fois la stabilisation obtenue, nous ti-
rons sous vide 15 minutes environ, puis réadmettons 1l'oxygéne. Ce traitement alterné
a pour but d'éliminer les dernidres traces d'eau et d'obtenir ainsi une indication
constante de masse m, significative. Nous admettons enfin 1'hydrogéne et attendons
la stabilisation. L3, nous procédons & une séquence alternée hydrogéne vide jusqu'au
poids final me. La différence Am = m, = mg correspond au départ d'oxygéne du solide.

c) Détermination de l'écart 3 la stoechiométrie :
Dans le domaine de température ol nous procédons 3 la réduction, le méca-

nisme est le suivant :

Cosou + 4 H2 > 3C + 4 H20

L'obtention de cobalt métallique est conforme aux résultats antérieurs (14).
Nous = avons vérifié 1l'état final du solide obtenu par des clichés de R.X. : nous
n'avons jamais de Co0, mais bien les raies caractéristiques du Co métallique. Dans
la mesure ol notre solide présente des défauts de métal, nous &crirons la formple

moléculaire suivante : 003-5014’ la masse molaire correspondante sera :

Méx = 240,82 - 58,94 ¢
Cette masse est déterminée expérimentalement :

m
= 64 x -—=

Elo

Mex

B4 : correspond au poids des quatre atomes d'oxygéne transformés en eau
m, : poids de la prise d'essai dans les conditions expérimentales d€ja vues

Am : perte de poids enregistrée
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Le défaut de métal ¢ est donné par la relation :

m
= 4,085 - 1,085 E°

[y
1

€E=a -8

5o

L'erreur commise est :

m Am m
- Oy _ o . atdm) o)
AE—A(BA—m)—{'HO-"“ Am} XBXE
avec Ag = 0, Am_ = A(Am) = 10-5g
-2
on trouve Ae & 10

la limite inférieure du #éfaut de métal dosable avec cette méthode est
€ = 10_2. Cette technique de dosage par réduction est inapplicable au spinelle mix-
te'Co3_yAlyOu, car nous ne sommes pas slrs du résultat final qui peut &tre Co et

Al, Co et Al,0, ou méme Co et CoAl,0, (15). De plus, la présence éventuelle d'alu-

mine risque de perturber les mesures car elle retient énormément d'eau.

4° - ACTIVITE CATALYTIQUE -

L'activité catalytique de nos solides est vérifiée au moyen d'une réaction test
(oxydation du méthane), mise au point au laboratoire par P. SPENDER (8).

A) APPAREILLAGE :

Au laboratoire nous utilisons la technique du microréacteur différentiel large--
ment décrit dans les théses précédentes (9, 16, 17).
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B) MESURE D'ACTIVITE CATALYTIQUE :

L'obtention d'une mesure d'activité significative nécessite de nombreuses con-
ditions : purification soignée des réactifs, atteinte du régime de "bon fonctionne-
ment" du réacteur (régime correspondant 3 1l'absence de gradients de chaleur et de
matiére).

Le solide, déposé‘#en quantité trés faible (2 3 6 10—3g) dans le réacteur, est
soumis au mélange réactionnel pendant un minimum de 14 heures (mise en route automa-
tique de l'appareillage). Aprés une désactivation de 1l'ordre de 10% toujours obser—
vée, qui dure une dizaine d'heures, on peut procéder aux mesures proprement dites.
L'enregistrement alterné de la température et du taux de réaction t (la vitesse de
réaction est v = F x 1 avec F le débit total) permet le tracé d'un graphe
d'ARRHENIUS et 1l'extrapolation 3 la température de référence T = u4u41,5°C (9), consé-
quence de la loi de compensation (18). La comparaison des activités de différents
catalyseurs se fait au moyen de l'activité intrinséque ramenée 3 la température
citée :

a. = -2
i~ m.A

la vitesse est rapportée d 1'unité de masse m et d'aire spécifique A du solide.

A est obtenu par la méthode B.E.T. gravimétrique par absorption d'argon.
m est déterminé par une méthode colorimétrique basée sur la formation de complexes

colorés des sels de Co2+ : {(CNS)uCo}Z—.
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PROPRIETES DU SPINELLE PUR TRAITE A DIFFERENTES TEMPERATURES SOUS OXYGENE
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1° - PREPARATION -

Le prétraitement du solide est réalisé sous oxygéne 3 des températures crois-
santes. Le domaine de stabilité thermodynamique de 1'oxyde, type spinelle,se situe
entre la température ambiante et 900°C sous Pp, = 1 atm. (19, 20). Au-deld, on ob-

serve la transformation en monoxyde selon la réaction :

>
0030u « 3C0 + 1/2 0,

Le contrdle de 1l'état solide peut se faire par dosage de 1l'oxygeéne (0/Co = 1,33
pour Cog0, et 1,0 pour CoO (21)), par dosage des proportions relatives des cations
de différent degré d'oxydation C03+/Co2+ (22) ot également de maniére plus physique
par analyse aux raygns X (CoSOu a = 8,08 Z cubique de structure spinelle alors que
pour CoO0 a = 4,26 A c.f.c. structure NaCl (23)). L'utilisation de ces différentes
techniques dépend beaucoup des proportions relatives des ions en présence et de la
coexistence ou non des phases cristallines différentes. Nous sommes partis d'une
méme préparation de C030l+ obtenue par décomposition thermique de carbonate de cobalt
comme indiqué précédemment. Les divers échantillons sont portés & des températures
comprises entre 450 et 700°C pendant 17 heures sous oxygéne, puis trempés 3 la tempé-

rature de 20°C. En laissant le solide pendant un temps suffisamment long 3 haute tem-

pérature, nous atteignons un équilibre correspondant d une certaine distribution des |
ions et des défauts s'il en existe. Cet état se trouve "gelé" lors de la trempe.
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2° - CARACTERES PHYSIQUESDU SOLIDE -

Le catalyseur se présente sous l'aspect d'une poudre noire de fine granulomé-
trie dont la coloration s'atténue avec la température de traitement. Corrélative-
ment, son dépdt sur la sonde du microréacteur devient de plus en plus difficile.
Les mesures d'aires spécifiques montrent une décroissance continue en fonction de
la température de recuit (24, 25). Les résultats sont consignés dans le tableau
suivant et reportés sur le graphe (fig.4).

T°C : Aire spécifique (HF/g) :

450 28
500 2u 5
570 - 7
620 9
700 2,7
800 - 1,8

L'explication de cette diminution de l'aire spécifique est simple dans la
mesure ol le solide ne présente pas de micropores (26), l'aire spécifique mesurée
est ofonction de la surface externe d'un grain assimilé 3 une sphére de diamdtre
apparent D et rapportée d son unité de masse :

D 6
A = Ll =
% T D3p D.p

avec p la masse spécifique du solide en g/cm3.

Si la masse spécifique du solide varie trds peu (ce que nous avons vérifié par
calcul 3 partir de 1'écart 3 la stoechiométrie et mesures pycnométriques), 1l'aire
spécifique doit croitre comme 1'inverse du diamdtre apparent du grain. . Nous avons
pris des clichés au microscope €lectronique et les deux exemples cités sont parti-
culiérement significatifs .
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Compte tenu des incertitudes sur la mesure du diamétre apparent et des aires
'speCLflques, nous pouvons conS1derer la relatlon precedente conme vérifiée. Les
clichés de rayons X (dlagrammes de DEBYE et SCHERRER) ‘effectués pour chaque échan-

“tillon, ne montrent aucune évolution du paramétre crlstallln a.

2

3° - ECARTS A LA STOECHIOMETRIE -

Les écarts 3 la stoechiométrie sont d'autant plus faibles que la température

de traitement du solide est élevée, ainsi que le montre le tableau suivant :

_____ P mx10% : mxg : Mep P e
4so 10,60  : 2,88 : 235,34 : 0,09 (3)"
500 19,09 5,18 236,31 : 0,07 (8)
570 10,61 2,85 237,81 : 0,05 (1)
620 17,01 462 238,05 : 0,04 (7)
200 12,20 3,27 238,58 : 0,03 (8)

Dans ce tableau sont successivement présentés : la température de traitement
du solide, le poids de référence m_, la perte de poids correspondant 3 la réduction
Am et 1'écart 3 la stoechiométrie e. Le graphe (fig. 5) montre bien 1l'évolution de
cet écart avec la température.

Pour expliquer un écart 3 la stoechiométrie tel que le rapport 0/Co soit supé-
rieur 3 1,33, PROYNOVA et MEHANDJEVA (25) supposent une décomposition du solide qui
ne serait pas totale. Les études préliminaires (10), avec analyse thermogravimétrique,
ont montré la totale décomposition vers 300°C du carbonate de cobalt. La convergence
de nos résultats avec ceux de PROYNOVA, portés sur la figure 5, est manifeste. la
différence entre les valeurs numériques des deux courbes peut s'expliquer par 1l'ori-
gine des produits minéraux qui ont servi 3 la préparation. De plus, la maniére d'ob-
tenir 1l'oxyde est différente : PROYNOVA utilise différents précipités de carbonate
et prolonge plus ou moins sa décomposition ; nous, nous utilisons divers échantillons
d'un méme oxyde.
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4° - ACTIVITE CATALYTIQUE -

Les activités catalytiques sont mesurées d la température de référence de
441,5°C, avec les pressions partielles suivantes : Py = 0,96 atm. et
= 4.1O~2 atm.. 2

Les résultats sont les suivants :

TC : A, (mwles co2.h71.m72) x 10%: E {Keal.mole 1)
450 1,40 : 20,7

500 1,03 , 21,2 :
570 0,46 : 22,3 ,
700 : 0,40 : 23,4 :

On remarque que l'activité intrinséque diminue considérablement, ce qui

s'accompagne d'une légere augmentation de 1'énergie d'activation de la réaction E. -

5° - MESURES DE CONDUCTIVITE -

La conductivité des échantillons traités 3 ces mémes températures montre une
évolution comparable. Les valeurs sont ramenées 3 la température de référence pré-
cédemment citée. L'énergie d'activation de conduction reste pratiquement inchangée
(voisine de 2 Kbal.mole—l) quand on passe d'un échantillon a l'autre.

T°C : 0(9_1. _1) X 102:
450 4,45
500 3,30
570 2,76
620 3,30

700 2,34
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6° - DISCUSSION DES RESULTATS -

L'explication de l'ensemble des faits expérimentaux nécessite la fénmu;dtiQﬁF

d'un modéle de solide.

L'oxyde de cobalt posséde une structure spinelle : les oxygeénes sont dis-
posés selon un assemblage cubique faces centrées et délimitent deux types de sites
cristallographiques -64 sites tétraddriques A et 32 sites octaddriques B par maille
qui contient 8 groupements Co,0O, -. Toutes les mesures cristallographiques (6) (27)

34
et magnétiques (28)(29)(30)(31) effectuées sur le spinelle Co3O1+ pur tendent 3 mon-
trer qu'il est un "spinelle normal", c'est-d-dire que les cations Co ¥ occupent les
sites A et les cations Co3+ les sites B. Avec la formulation de BARTH et POSNJAK (32),

les cations dans les sites octaédriques sont entre crochets , ce qui s'écrit :

2
"

3+
2

2+

Co“" {Co, 1} O

La conductivité des solides de type spinelle est souvent attribue 3
1'échange d'un électron entre deux ions dans des sites cristallographiques équivalents,
C'est par exemple le cas des . ferrites de type spinelle (6) (33) : Fes0, correspond
a la formule Fe3+{Fe3+ Fe2+}02— et 1l'échange d'électron se fait entre les ions re??

m
et Fe8+ dans les sites B. La forte conductivité de Fegoq est donc facilement expli-
cable grice 3 sa structure "spinelle inverse", mais dans le cas de Co,0, cette con-

374
ductivité de type intrinséque ne peut exister et il est probable qu'elle est due 3

la présence d'une surstoechiométrie en oxygéne comme 1'indiquent -les dosages.

La présence de l'oxygéne excédentaire en position interstitielle dans le

réseau est structuralement impossible. Un tel mod&le impliquerait une distorsion

, - o]
créée par 1'introduction de 1'ion volumineux O2 (1,40 A) dans un systéme cristallin
- o - o .
trds compact (Co° =——- 0%7 = 1,89 A et Co®" -—-- 0% = 1,99 A) (27). Notre solide

présente donc des défauts de type SCHOTTKY dont la formation est favorisée par son
état de division (34). Ces défauts sont des vacances cationiques dont la vitesse de
diffusion est apprécia?le : la température de TAMMANN du COSOH peut étre estimée
voisine de 350°C (TOfV%héorique = 1240°K (35)) ; ils se trouvent donc distribués
dans l'ensemble du solide. L'existence de ces vacances cationiques entraine un désé-
quilibre électrique, car il y a un excds de charges négatives dil aux ions 02_ (espe-
. ce la plus probable aux températures ol nous travaillons). Comme le spinelle est nor-
mal, la charge des cations doit augmenter. Ce sont les ions Coz+, présents dans les

sites tétraédriques, qui peuvent seuls le faire : ils passent 3 1'état o3t la com-
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pensation du déficit en charges positives est ainsi réalisée. L'électroneutralité
du cristal étant rétablie, deux formulations sont possibles :

2+ 3+ 3+ 2-

C01-3e C02€ [JE {Cozn} OUr

2+ 3+ 3+ 2-

ou Coy o Coy (0o, O o

suivant la localisation du défaut dans un site tétraédrique ou octaédrique. Le nom-

bre d'ions Co%+ est faible devant celui des ions C02+, la conductivité électrique

a lieu par saut de trous d'un ion Co.%+ 3a un ion Co% soit :

p+ symbolise un trou.

La loi d'action de masse peut &tre appliquée 3 cet équilibre :

‘ - o'y

3+
{CoT }
la concentration en Co%+ reste pratiquement constante.

La conductivité d'un semiconducteur de type p se raméne & :
+ 3+
c=k{plt=k {COT }

La stoechiométrie fournit les deux relations suivantes :

- dans le cas d'un défaut en site tétraédrique : % {Co§+} = {e}
- lorsque le défaut est en site octaédrique 1 {Co3*} = {e}
T

Dans les deux cas :
g = k" {e}

k" différe suivant la localisation du défaut.
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En passant aux logarithmes soit en tragant log.c = f (Log.€), nous obtenons
une pente voisine de 1 (Cf. fig. 6), ce qui confirme la contribution des défauts

au mécanisme de semiconduction, mais n'en permet pas la localisation.

Le mécanisme de la réaction d'oxydation du méthane peut s'envisager comme une
attaque des anions 02~ par 1l'action conjuguée du méthane et des trous avec réduction

de 2 ions Oo,%+ 3 1'état de 002+.

Y est une espéce susceptible de réagir rapidement avec la phase gazeuse.

La vitesse de la réaction peut &tre exprimée par :

v=mw%Lw%L$H2

1077} peut &tre considéré comme constant, indifférenciable de 1l'oxygéne du réseau.

{CH,} = Cste : fixée par les conditions expérimentales.

D'od v =K {p1% = K" (e)?

On obtient donc une activité intrinséque proportionnelle a 52. L'expression
est bien vérifiée en passant aux logarithmes ; la droite a une pente sensiblement

égale 3 2 (fig. 7).
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CONDUCTIVITE DU SPINELLE PUR SOUS DIFFERENTES ATMOSPHERES

1° - INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D’OXYGENE -

Lorsque le cycle précédemment décrit (cf. chap. I) est effectué, on observe
d'abord (fig. 8) une augmentation rapide (courbe A) de la conductivité vers
200-300°C. A partir de ce domaine de température, la croissance de la conductivité
devient plus faible, mais régulidre. Quand la température décroit (courbe C), les
variations de la conductivité sont plus faibles. En remplagant, dans notre cycle
thermique, 1'oxygéne par de l'azote R (p, = 10_'5 atm.), les courbes (B) et (D)

sont décalées des précédentes. 2

La diminution de la conductivité avec l'abaissement de la pression partielle
d'oxygéne va dans le sens d'une conductivité de type P. Ce qui a d'ailleurs été
confirmé par les travaux de BAUSSART sur ce mé€me solide (26) dans une cellule de
type ARGHIROPOULOS (36) : il obtient un ordre positif par rapport 3 1l'oxygéne, de
1/6 environ, correspondant bien au mécanisme d'oxydation classique (37) :

vt o T ouMte2m v 207

M : symbolise un atome de métal.

Notre cellule ne permet pas d'effectuer des mesures d'ordre par rapport 3
1l'oxygéne, car le dégazage du solide sous vide est impossible. Cette derniére condi-
tion est nécessaire, comme 1l'indique HERMANN (38), pour avoir un ordre significatif.
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Les énergies d'activation sont calculées 3 partir des pentes de (C) ou de (D) :
elles sont voisines et comprises entre 2 et 3 Kbal.mole_l. L'équilibre du solide
avec la phase gaz est 3 ce moment réalisé : tous les points expérimentaux sont sur
la droite (C) ou (D) ; par contre, au départ (courbes A et B), 1'état du solide est
mal défini (en particulier, on remarque la présence d'eau détectée par 1'humidime-

tre, lors de la premiére montée en température).

2° - INFLUENCE D'UN MELANGE GAZEUX REDUCTEUR -

A 100°C, on introduit un gaz réducteur dans le circuit d'azote. I1 est d'abord
nécessaire de couper 1l'arrivée d'oxygéne. Le catalyseur reste uniquement sous cou-
rant d'azote, un quart d'heure environ. Au bout de ce temps, les circuits sont pur-
gés d'oxygeéne, l'admission du gaz réducteur (hydrogéne ou oléfines) peut &tre réa-
lisée. Dans tous les cas, la chute de la conductivité est brutale (2 3 3 minutes
suivant les pressions partielles du réducteur) et sa valeur est proche de la limite

de sensibilité des mesures (109 t.am™1y.

Diverses séquences de montée en température ont &té effectuées sur un méme

échantillon en présence des mélanges gazeux suivants :

Courbe : Py atm. : py_ atm 3 by atm. : Py /pO
: 2 : 2 : 2 : 2 T2
C . 0,238 0,72 :  5.1072 2.107%
D i 107 : 0,95 :  5.1072 5.10°

Les courbes correspondantes sont reportées sur la fig. 9, avec les précédentes

(courbe (A) Py = 0,25 atm. et courbe (B) Py 107 atm.).
2 2

Dans tous les cas, l'accroissement du pouvoir réducteur du mélange entraine la
diminution de la conductivité. Une chute comparable de la conductivité peut!étre
observée si l'on introduit de l'eau dans le circuit (gaz non désséché par les pidges
d carboglace) mais, dans ce dernier cas, le retour 3 la conductivité de départ n'est
possible que par chauffage sous oxygéne sec de 1'échantillon 3 une température supé-
rieure 3§ 250°C. En dessous de cette température, la valeur de la conductivité n'est

plus significative.
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3° - DISCUSSION DES RESULTATS -

Le modéle de solide que nous postulons permet d'expliquer ces résultats. la
diminution de la conductivité par admission d'un gaz réducteur est liée 3 la dimi-
nution du nombre de porteurs car les ions Co%+ sont réduits. Le mécanisme peut &tre

le suivant :

H2+02_+ZCO§,+ be 20H-+ZCO%+ (I)
ou H, + 0%+ 2 CO%.I- L OHO 4+ 2 CO%-'- (II)
L'eau jouera un rSle comparable :
HO+ 207 +2Co5" T 200 +1/20,+2 ol (1D

Dans le cas ou il n'y a pas dissociation de l'eau :
y apa

1
HO+ 0% +2codt % H,.0

2+
) T 20.4s. ¥ 1/2 0, + 2 CoT (Iv)

Les études de GOODSEL (39) par absorption infra-rouge sur les espéces fixées
sur l'oxyde de cobalt, pendant l'oxydation catalytique des oléfines, montrent que
cette derniére hypothése est vraisemblable. Dans tous les cas il observe la forma-

N,
|

tion du complexe.

S— -0

responsable des bandes & 1155 et 1112 cm_l. L'adsorption de l'eau est alors non

dissociative.

Les schémas réactionnels proposés rendent bien compte des phénoménes observés
en gravimétrie et conductivité : départ d'eau lors de l'admission d'oxygéne sec sur
le solide préalablement réduit. L'augmentation de la pression partielle d'oxygéne
produit bien un déplacement dans le sens d'une désorption d'eau dans les réactions

(III) ou (IV). la libération des trous bloqués par OH ou H)0y4c €n surface, entrafi-
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ne une augmentation de la conductivité observée lors du chauffage de 1'oxyde en

présence d'oxygene (courbe (A) ou (B)) (fig. 8).

Ainsi, nous pouvons expliquer 1'influence de la nature du gaz sur la teneur

~ en défauts dans le catalyseur.
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PROPRIETES DES SPINELLES MIXTES DE COBALT ET ALUMINTUM

PREPARES PAR SUBSTITUTION ET IMPREGNATION

—-=0000000=-

1° - RaPPELS -

L'activité catalytique des spinelles mixtes Co3_yAlyO11L

été étudiée au laboratoire (3)(4). Les principales conclusions de ces travaux sont :

et Cog_XZnXO4 a déja

. . . + o
- 1l'introduction d'lonsZn2 ne modifie par le comportement des cata-

lyseurs Cos_XZnXOu, sauf pour la teneur voisine de x = 0,37

. + . -
- par contre, le remplacement des 1ons Co3 par des 1ons A13+ entral-
ne une diminution trés nette de l'activité qui devient quasiment

nulle pour y = 0,6.

Ces résultats semblent souligner 1'importance des ions C03+ dans 1l'activité
catalytique. Si cette activité est proportionnelle aux ions Co3+ de surface Coz+,
la répartition de 1l'aluminium doit &tre hétérogeéne pour justifier la valeur trés
faible de l'activité;oﬁr y= 0,6. Un calcul théorique a permis de vérifier le bien
fondé de cette hypothése en supposant un équilibre entre les ions aluminium de sur-
face Alg+ et ceux de l'intérieur Al$+ selon la réaction :

3+ 3+ 3+ 3+

Al + Co. < Al + Co
S 1 1 S
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La valeur de la constante d'équilibre est alors de 17 3 la température de

prétraitement des catalyseurs, soit 500°C.

P . . ~ . . . +
Cette théorie fait donc jouer un rSle particulier aux ions Co3 de surface.

Est-elle compatible avec les conclusions du chapitre précédent ?

2° - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE ET ACTIVITE CATALYTIQUE DES COMPOSES C03_YALY04

A) RESULTATS :

Les mémes cycles thermiques que sur C030L+ pur ont été effectués sur les cobal-

OBTENUS PAR COPRECIPITATION - ‘
1
|

tites d'aluminium. Les solides &iudiés montrent (fig. 10) une décroissance trés nette

de la conductivité s'accompagnant d'une augmentation de l'énergie d'activation de la
conductivité quand la teneur en aluminium augmente. Les résultats sont consignés

dans le tableau IV-1.

TABLEAU IV-1
: N° Courbe : o H40°C EA : y o Ai X 102 : A.S.
@ranl) : (Keal.mole™Dy: : (moles C02.h—1.m-2) , (n@.g—i)

A . 4,0.107% 2,0 . 0 s 1,15 : 20

B 6,2.107° 7,8 . 0,1 : 0,79 : 28

c 3,1.107° 8,5 . 0,325: 0,32 , 33,6

D . 1,0.107° 19,5 . 0,6 : 0,10 ; 55,2

E 6,0.107° 19,5 . 1,00: - , 69,5

B) DISCUSSION :

Deux hypotheéses peuvent permettre d'expliquer cette chute de la conductivité
lors de l'introduction de l'aluminium : soit la diminution du nombre de défauts
auxquels sont associés les porteurs de charge ou apparition d'une couche isolante
d la périphérie des grains du solide, le passage des porteurs d'un grain 3 l'autre
est alors interdit.
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a) Diminution du nombre de défauts :

La détermination de l'écart d la stoechiométrie, comme on 1l'a vu précé-
demment (chap. I-3), n'est pas possible dans le cas des spinelles mixtes. On peut
toutefois remarquer que la baisse treés importante de la conductivité des spinelles

3_
développée dans le chapitre II.

Co AlyOu est incompatible avec la diminution de leur activité selon la théorie

En effet, lors du traitement thermique du spinelle pur quand la conduc-

tivité passe de 4,5.1072 3 2,76.10 2 @ T.ém™l, 1'activité chute de 1,4.1072 3
0,46.10'2 moles de C02.h_1.m.~2 et il y a diminution correspondante du nombre de

défauts. Dans le cas présent, pour le solide 3d y = 0,1 (tableau IV-1), la conducti-

vité décroit de 4,0.10 2 3 6,2.10 ° @ 1
2

.} tandis que l'activité catalytique
3 o,79,10'2 moles de co2.h'1.m72. L'effet de 1'aluminium

est ici proportionnellement bien plus grand sur la conductivité que sur l'activité

passe seulement de 1,15.10

catalytique, ce qui ne peut s'expliquer uniquement par une réduction du nombre de

défauts.

b) Couche isolante 3 la surface :

La présence d'alumine en surface, hypothése suggérée également par la
forte augmentation de l'aire spécifique (tableau IV-1) des échantillons, permet
de résoudre ce probléme. En effet, l'alumine ou le cobaltite d'aluminium sont des
isolants ; leur apparition 3 la surface des grains de catalyseur shunte le passage
des porteurs d'un grain d l'autre, d'ol d'une diminution importante de la conduc-
tivité. L'activité catalytique , ainsi que nous l'avons vu (chap. II), est propor-
tionnelle au nombre de sites 0 réductibles par 1l'action simultande des charges p'
et du méthane. Lorsque ces ions O sont 1liés 3 des ions Al+++, il est impossible
de les réduire, ce qui est compatible avec 1'activité nulle vis-3d-vis des réactions
d'oxydation de l'alumine et du cobaltite d'aluminium (1). lLa stabilité croissante
de la liaison métal-oxygene (40)(41), lorsqu'on passe du cobalt 3 l'aluminium,
explique sans doute ce comportement. Dans ces conditions, l'hypothése d'une activité
proportionnelle au nombre d'ions Co3+ de surface reste valable. Il existe donc une
répartition hétérogéne de l'aluminium dans le réseau de l'oxyde lors de la prépara-

tion des spinelles mixtes par coprécipitation.

Aussi, afin de confirmer ce point de vue, une étude des catalyseurs pré-

parés par imprégnation a été entreprise.
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3° - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE ET ACTIVITE CATALYTIQUE DES SPINELLES MIXTES OBTENUS
PAR IMPREGNATION -

Connaissant la constante d'équilibre de la réaction :

Al3+ + Oo?*' pa Al:?+ + OO3+
s i i s

il est possible de déterminer la quantité d'aluminium en surface pour diverses va-
leurs de y. Cette quantité Alz+ a été introduite sous forme de nitrate d'aluminium
par imprégnation de différents échantillons d'oxyde pur Co,0, recuits 3 500°C sous
oxygeéne. Nous avons ensuite effectué un traitement thermique relativement modéré

de quelques heures 3 450°C, toujours sous courant d'oxygeéne. Dans ces conditions,
on peut supposer que l'aluminium est bien resté en surface et n'a pas diffusé dans
le réseau. Ceci est confirmé par le tableau IV-2 et la fig. 11 qui montrent bien la
cot’r*espondance entre l'activité des catalyseurs obtenus par coprécipitation et ceux

obtenus par imprégnation. lorsque la teneur en Al?est la méme.

TABLEAU IV-2
Catalyseurs : % atome Al : Alg"' x 10718 , A; x 10%; ¢ x 10° Ep :
. par rapport au Co . hwoec ' 1
@ lanly (‘K;c:a.l.mole“:1
1,7 : 3,7 . 0,56 - : -
: Imprégnés : 2,9 : 5,8 : 0,45 5,0 : 646
5,1 : 8,0 . 0,10 3,6 : 8,4
3,3 : 3,2 : 0,79 6,2 e 7,8
P . 6,6 : 5,8 : 0,41 - : -
: Stibstitués : P : ‘ :
s 10,8 : 5,4 . 0,32 : 3,1 : 8,5
12,6 : 6,4 . 0,15 2,5 : 8,8
A13+ o 2 "'2. 2 -1 ."2
g ©st exprimée en atomes.m H Ai est donnée en moles de CO2.h a0
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Pour la conductivité, la similitude des résultats est un peu moins nette.Elle est
tributaire des joints entre grains, donc trés sensible 3 l'aire spécifique de méme

qu'au tassement de la poudre.

Lorsque les échantillons, aprés imprégnation, sont traités 3 plus haute tempé-
rature (500°C pendant 6 heures), 1'aluminium commence a diffuser dans le réseau.
Dans ces conditions, la quantité d'aluminium de surface décroit et l'activité cata-
lytique croit ainsi que le montre le tableau IV-3 ol sont données les activités de

deux catalyseurs prétraités 3 450°C et 500°C. la différence entre les valeurs Ali;

et Algge (définies dans le tableau IV-3) montre que 1'évolution du solide vers un

état d'équilibre n'est pas entidrement réalisée & 500°C.

TABLEAU Iv-3 (11)

: Imprégnés recults : Alz+ = 3,7.1018 : Alzf = 5,8.1018
: A 450°C : - ; -2
: A, = 0,56.10 . A, = 0,45.10
(tout £'aluminium est : . T
a La surgace) : :
: Imprégnés recuits Alzz = 1,6.1018 : mt s 2,5.1018
. 3 500°C ‘ :
L, WA 2,6.10%% :m - 4,2.10%8
(ALg est caleuls s0it
a partin de La cons- L, g 75,1072 A, = 0,53.1072

tante d'équitibne:Aﬂiz : i
s04t A portin de La

droite expérimentale

de £a figune 11 :ALD,)

_ Alz+ est exprimée en a,tomes.m._2 s A, est donnée en moles de COz.h—l.m—2
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4° - Lol DE COMPENSATION -

A) ACTIVITE CATALYTIQUE :

L'activité catalytique des oxydes COS—yAlyOu s'interpréte donc facilement

grace a la présence de deux sortes de sites & la surface:

- les ions O 1iés uniquement aux cations cobalt Sco

- les ijons 0 1liés 3 un cation aluminium SAl'

Les sites S, sont les seuls actifs car réductibles, les autres sont totale-

Co
ment inactifs pour la réaction . cxydation considérée avec le mécanisme envisagé.
Dans ce cas, la baisse d'activité liée a l'augmentation des sites SAl par rapport
aux sites Spo De s'accompagne pas d'une augmentation de l'énergie d'activation,

ce . qui est vérifié expérimentalement (4) (11).

B) CONDUCTIVITE :

Le phénoméne observé est plus complexe. Expérimentalement, nous remarquons
une forte augmentation de l'énergie d'activation avec la diminution de la conduc-
tivité. L'observation d'un tel phénoméne est courante pour les oxydes des métaux
de transition (42) (43). L'origine en est attribuée 3 la diminution du nombre de
porteurs, ce qui n'est pas notre cas ol seul l'état de surface du solide importe :
le nombre de sites S

Al
charge ont alors a franchir une barriére de potentiel liée 3 la présence des sites

croit par rapport 3 celui des sites SCo' Les porteurs de

SAl d la surface des grains. On peut, dans ce cas, envisager une distribution sta-
tistique des sites conducteurs et moins conducteurs d la surface qui conduit 3 une
analyse semblable 3 celle de CREMER (18) pour l'activité catalytique. On doit obser-

ver la loi de compensation :
Log o, = E/R6 + Cste

cette loi est vérifiée (fig. 12).

La température d'inversion 6 est de l'ordre de 24OCCK.
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" 'TABLEAU IV-L
L -1 2 -1,° -1 -1
Catalyseurs : % Atome Al EA(KCal.mole ) A.S. (m .g 7): o (@ ".am )
S o
: Atome Co
. Substitués 0 2 20 0,22
3,3 7,8 28 1,55
10,8 8,5 33,6 1,08
20 19,5 55,2 6,5
33 19,5 69,5 10,0
Imprégnés 6,6 6,6 25 O,u4
13,3 8,1 26 1,12

En conclusion nous présentons le tableau IV-5 qui souligne l'effet des défauts
(comparaison dans chaque colonne) et l'effet de 1l'aluminium (comparaison dans cha-
que ligne). Les deux échantillons considérés ont des aires spécifiques différentes,
donc des dimensions de grain et des concentrations de défauts différentes. lLa tech-
nigue d'imprégnation de 1'aluminium pefmet toutefois d'obtenir une concentration de
cet ion constante en surface en jouant sur la quantité globale de nitrate d'alumi-

nium utilisée (cf. préparation, chap. I). Il est important de remarquer que les
3+

. . S 3+
de l'autre. En effet, les variations relatives de o et de Ai’ lorsque Als passe de

0 a 5,8,1018 échantillons 3

deux effets : variation de e et variation de Al

sont totalement indépendants 1'un

-2 A
atomes.m ~, sont les mémes powr les deux

de 1,03 a 0,45 ur Ai ot de 3,3 a 0,55 pour ¢
O,4 a 0,15 2,76 a 0,38
- Fo o34+ “ 3+ 3+ _ 18
IS A8 M, 20 M0 Mg 280
: e : A x10%: o x 10° & + AL A; x 10%: o x 10° :
- ; : Tot
— .___4H0°C | L40°C

500 : 24,5 0,08 1,03 3,3 2,9 O,QS 0,55

570 : 7 0,05 0,40 2,76 0,8 0,15 0,38

3+ P . _2 L _1 2
Al” est donnée en atomes.m ; Ai est exprimée en moles de C02.h .n
o a pour unité o l.an !

TABLEAU IV-5
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ETUDE- EN MOYENNES FREQUENCES DE QUELQUES ECHANTILLONS DE SPINELLES

-=0000000=~

1° - INTRODUCTION -

La présence d'aluminium en surface nous semblait pouvoir &tre visualisée par
1'étude de la conductivité équivalente en fonction de la fféquence avec un pont de
Schering. Cette technique permet en effet de séparer la contribution de la surface
de celle de l'intériewr du solide. Un modéle approché du diélectrique constitué par
les grains d'oxyde placés entre les plaques d'un condensateur montre que seule la
résistance de la pellicule 3 la surface intervient 3 basse fréquence. Cependant,
l'obtention d'une conductivité significative est rendue difficile par 1'existence
de phénoménes transitoires 1iés 3 la polarisation diélectrique : effet MAXWELL-
WAGNER, absorption dipolaire....

2° - MESURES -

L'équivalent électrique du circuit étudié est un circuit RC ; on peut montrer

que 1l'on a (13)

- !
CX = CO € (1
et G = 1. C_e" (2)
— Rw 0
W X
C_ : caractérise la capacité active du condensateur constitué par la cellule 3

vide. La permittivité du diélectrique est :
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e =eg' - je" (3)
e' : constante diélectrique ou permittivité réelle
e" : caractérise les pertes diélectriques.

La valeur de la capacité mesurée Cx est indépendante de la fréquence dans la
mesure ol e' preste constante. Elle varie dans le cas oi il y a absorption DEBYE,
qui doit &tre confirmée 3 haute fréquence (4u4). Cette absorption est liée 3 la pré-
sence de dipoles électriques soit propres au solide, tels les complexes dipolaires
constitués par l'association d'un ion et d'une lacune ionique (45)(46), soit exté-

rieurs comme les molécules d'eau.

La présence de défauts, "porteurs libres", dans le solide joue également un
réle limité au domaine Basse Fréquence mais accru avec 1l'augmentation de tempéra-
ture. Une autre cause de variation possible de CX est la polarisation interfaciale
par formation d'une double couche ionisée au contact des électrodes, comme dans
une solution (47) ou au contact des grains entre eux. Cette polarisation interfa-
ciale au contact des électrodes se présente souvent dans le cas de solides 3 por-
teurs trés mobiles ou trés nombreux. Celle qui existe entre les grains refléte
une hétérogénéité constitutive du solide étudié seffot MAXWELL-WAGNER (48) (49).

La conductance G varie avec la fréquence selon (48)

e o<
Log-a = log —gg; - log w , (W)
o : conductivité de 1'échantillon.
g, =————1———§— dans le systéme M.K.S.A.
36 m 10

Le trace de Log‘9 = f(Logw) donne une pente -1, dans le domaine de Basse Fré-
quence (10 Hz), en 1 absence de tout autre phénoméne qui présenterait un ou plu-
sieurs temps de relaxation (48). Dans ce dernier cas, la fonction % passe par un
maximum caractéristique pour une valeur particuliére de la fréquence f ou de la

pulsation w.
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3° - RESULTATS -

Ils ont été obtenus sur trois séries d'échantillons : Coq0, pu%*, 003;yAlyOu
(avec y = O,4) et Co AL,0, . Les mesures n'ont pu &tre éffectuées dans les mémes
conditions pour tous les échantillons. La conductance du Co,0, pur est trés &levée
en regard de celle de Co Aleu, aussi les conditions d'équilibre du pont de Schering
ne sont réalisées pour le premier solide qu'd basse température (20°C) sous courant

d'oxygéne ou sous atmosphdre réductrice 3 plus haute température.

A) TRACE C_= f(log £) (Fig. 13A, 13B, 13C)

L'ensemble des résultats montre la contribution des porteurs de charge et
caractérise un "effet d'électrode" qui disparait avec l'augmentation de fréquence.
L'accumulation de chargesi l'interface est liée 3 1l'augmentation du nombre ou de
la mobilité des porteurs : 1'introduction d'un gaz réducteur permet d'étendre la
mesure au domaine de Basse Fréquence ; il en est de méme lorsque l'on augmente’la
teneur en aluminium dans le solide. la variation de Cx avec la température s'ex--
plique de la méme fagon, par le renforcement de cette double couche 1i& a l'effet

de la température sur les porteurs de charge.

B) TRACE DE Log S = f£(Log f) (Fig. 144, 14B, 14C) :

Les droites obtenues ont une penite comprise entre - 0,2 et - 0,5, valeurs
éloignées du cas idéal (équation (4)). La contribution supplémentaire du terme ¢”
peut en &tre une des causes,en plus de l'effet d'électrode déja cité. La conduc-
tivité obtenue dans ce cas n'est donc pas significative (48) (49). Nous vérifions
seulement que les conductivités croissent avec la température et de Co AL0, a

00304 pur.

14°~ CONCLUSIONS -

Les résultats obtenus dans ce chapitre ne remettent pas en cause ceux qui
furent obtenus 3 Basse Fréquence avec l'autre technique de mesure : ils sont diffi-
cilément comparables.

- D'abord, les résistances mesurées au pont de Wheaststone restent indé-

pendantes de la fréquence.
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- Ensuite, les conditions opératdires sont ici défavorables (cf. chap.ITI):
le domaine de température choisi (température inférieure 3 200°C) est
voulu par la technique de mesure réservée habituellement 3 des isolants.
Alors, le nombre de porteurs de charge, leur mobilité ainsi que leur
nature sont affectés par la présence de traces d'eau dont le rSle sur

nos solides ne peut &tre minimisé.

Donc,nous n'obtenons aucun renseignement nouveau,mais nous pouvons suggérer

de poursuivre les travaux sous deux aspects :

- la discrimination entre conductivité superficielle et volumique qui
permettrait de déterminer la localisation de 1l'aluminium, peut &tre
effectuée en diluant nos échantillons dans de 1l'huile de paraffiﬁé

ou de silicone. Dans ces conditions, la modification de 1'entourage
des grains, donc des joints entre ces grains, montre la contribution

de la conductivité superficielle.

- 1'élimination de 1'"effet d'électrode' est possible si l'on utilise .
un diélectrique comme paroi de la cellule : technique de 1'"électrode
bloguante". La conductivité apparente mesurée est une fonction d'un
coefficient K dépendant de la nature du diélectrique utilisé (48)(49).
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Les mesures de conductivité menées conjointement avec celles de l'activité
catalytique nous ont permis de préciser le rble du spinelle Co304 en tant que cata-
lyseur, dans la réaction d'oxydation du méthane.

- Nous avons mis en évidence par la réduction totale du solide que notre
composé était surstoechiométrique en oxygdne. lLa relation entre cet écart 3 la
stoechiométrie et la "structure normale" est clairement définie par 1'introduction
de la notion de défaut cationique. Nous avons montré que la conductivité 3 Basse.
Fréquence était directement proportionnelle 3 la concentration de ces défauts et
que les trous intervenaient dans 1l'étape déterminante du mécanisme d'oxydation du

méthane : l'activité intrinséque croit comme le carré de la concentration des défauts.

- L'interprétation des mesures d'activité catalytique et de la conducti-
vité lors de l'introduction d'aluminium dans le réseau nous a conduit 3 préciser la
nature des sites superficiels composés par l'association O -Métal. la réductibilité
amoindrie du site superficiel lorsque l'on passe du cobalt 3 l'aluminium est le
facteur proposé pour expliquer le comportement du solide qui devient moins actif et
moins conducteur. La décroissance de l'activité catalytique dans le cas des cataly-
seurs préparés par imprégnation montre que tout 1l'aluminium se trouve en surface.
Lorsqu'il s'agit des catalyseurs obtenus par coprécipitation, les mesures d'activité
catalytique nous ont permis de définir un équilibre entre les ions Co3+ et A% 3
la surface et ad l'intériew du solide. Le paramétre Alz+ constitue le lien entre

les divers échantillons de spinelles mixtes quel que soit leur mode de préparation

-=0000000=-
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