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

-=0000000=- 

Les recherches entreprises s m  les oxydes des métaux de transition mn- 

trent le rôle prépondérant joué les électrons d dans l'activité catalytique (1). 

De plus, l'étude des électrons externes prend une importance particulière lors de 

l'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 à nous Intéresser à la conductivité électrique de l'oxyde de cobalt Co O 
3 4' 

type spinelle. 

Ce solide, en effet, est étudié au laboratoire depuis une dizaine d'années. 
l 11 a fait l'objet de nombreuses mises au point (3)(4). En tant que catalyseur, il 

1 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 prerrisres mesures de conductivité furent effec- 

tuées par WAGNER en 1936 ( 5 ) .  Les conclusions apportées dans ce travail mntrent 

l'importance de la composition chimique du solide pour la conductivité : la non- 

stoechiométrie, en particulier, est mise en cause mis la nature des porteurs de 

charge (trous ou électrons) n'est pas confirmée. D'autres trvawc (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 à mettre au point une cellule de conduc- 

tivité, puis à nous assurer de la reproductibilité des résultats. Pour établir des 

corrélations entre activité catalytique et conductivité, le solide doit resterz 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, 

après la description des techniques expérimentales, des propriétés du spinelle pur ; 

elles conduisent à proposer un mdèle de solide. Le bien fondé de ce d è l e  est en- 



suite c o n f h é  par l w l u e n c e  de différentes  atmspheres gazeuses e t  des niodiflca- 

t ions  s t ructurales  du sol ide : substitut5on et imprégnation par l'aluminium dans l e  

r é  seau. 

! 
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T E C H N I Q U E S  E X P E R I M E N T A L E S  

- =0000000=- 

1" - PRÉPARATION DES CATALYSEURS - 

A) OXYDE DE COBALT PUR Co3C&: 

Les catalyseurs sont prépds par décomposition the~que d'un carbonate de 

cobalt selon la méthode mise au point au LaBoratolre (9)(10). Le carbonate basique 

obtenu 2 partir des solutions mélangées de carbonate d'mnlum et de nitrate de 
cobalt, subit différents traitements (séchage a 80°C, broyage, tamisage...), avant 
d'être décomposé en deux étapes -d'abord 2 250°C pendant 4 heures, puis à 400°C 

pendant 6 heures sous oxygène . Le frittage est effectué 2 des températures plus 
élevées, également sous oxygène, mais pendant des temps variables. L'aire spécifi- 

que dépend de la nature du sel d6composé : elle m î t  dans l'ordre nltrate-oxalate- 
2 carbonate (9) et est voisine de 30 na /g pour le carbonate. 

BI OXYDE MIXTE Ca3 yA.lyo,+: 

Deux méthodes ont été utilisées pur leur obtention : 

a) Cop&cipitation (9) : 

La solution mkte de 13ltrat.e de cobalt et d'aluminium est ajoutée à une 

solution de carbonate d'monium. Le précipité obtenu est lavé, séché, puis décom- 

posé de la même façon que précédemment. Les clichés de R,X. effectués permettent de 

contrôler l'existence de la phase spinelle. L'aire spécifique croît considérablement 
2 

avec la teneur en alumînium (10) passant de 30 2 180 m /g pour les oxydes mixtes 
totalement substitués. 



b) b p & p t l o n  4111 : -- 
Une solution de concen-R?dtaon cornue de n i t r a te  d'aluminium vient impr6- 

gner un oxyde de cobalt pur p&@ selon a ) .  k melange obtenu est &vapré  à sec 

au baVb de sable, Le solide e s t  enstalte recuit SOUS comant d'oxygbe à des tempé- 

ratures t oqa - r s  i-nfé~iemes 2 cel les  dkbtentlon de la maWice In i t i a l e  (Co O pur). 3 4 
L'aire, spécif lque reste, dans ce cas, ce l le  du départ. 

A) G m W I T E S  SUR U S  C1 .i'YTT_'CrNS DE MESURE DE LA CONDUCTIVITE : - -  - 

Efos meswes sont t o u j o ~ ~ s  efrectuées. sous cour& gazeux. Le mntage representé 

sur Xa f l g w e  1 permet de Wavaaller 2 pression atmsph6rique. Nous avons un circult 

priacipal d'azote dans lequel on h j e c t e  de l 'oxygbe ou d ' a u t n ~ s  gaz. Le débit  to- 

-ta1 2 la sortie de la cel lu le  e s t  < 10 l / h ,  ce qui nous permet d'assurer, au myen 

des pisges 2 carboglace, ~ u a e  teneur en eau < 10 ppm compatible avec des mesures re- 

prsductlbles. 

k s  gaz u t i l i s é s  pmviennent de bouteilles fournies pr l a  Sociét6 l ' A i r  L i q ~ d e  

L ' aaot e e s t  de qualité "R" (oxygsne e t  eau < 10 VpM, hydmgsne < 5 VpM) , 1 oxygsne 

e s t  de qualit6 M45 (99,995% de pureté) ; l 'hydmgsne e s t  de qualité U (oxygsne et 

eau e: 5 VpM, azote .: 40 VpM , hydrogsne et deutérium > 9 9,995% ) . 

BI MESURE DE LA CONDUCTIVITE EN W S E  FREQUENCE : 

a) Cellt.de de conductLvité o 

Les p ~ b c i p e s  guidant la fabrication de l a  ce l lu le  devaient t e n l r  compte 

de p lu s~eu r s  f a i t s  1 

- inhérent, au solide a u t i l i sa t ion  de solides pulvérulents 

- xd-Grent aux conditions de t r ava i l  ; les mesures dolvent pouvolr 

ê t r e  f a i t e s  dans plne g m e  de temp6ratu-e a l l an t  de l'ambiante à 

400°C (domaine de tempé~aakure oG l e s  mesures d 'ac t iv i té  catalyti- 

que f w e n t  effectuées), sous des atmsphsres variables, 





Le mdèle que nous avons retenu est constitué selon le principe des réac- 

teurs repliés (9)  : les gaz sortant réchauffent les gaz entrant. Cette cellule est 

entièrement en pyrex à 1 '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, e n f d  dans du verre 

pyrex grâce aux passages Kovar-Wex. A une de ses extrémités a été sertie une cou- 

ronne d'or (Dl  reliée par brasure à un fil d'argent (1). La souplesse du raccord 

électrique est assurée par un bobinage du fil conducteur (1) sur lui-même. Nous pré- 

férons utiliser l'argent plutôt que l'or car, à conductlbilités électriques voisines 

(de 3 à 5  IO-^ f1 x cm-' à 100°C), la résistance mécanique du premier est supérieu- 
3 2 3 2 re (charge de rupture 3.10 kg/cm contre 2.10 &/cm 1. 

L'autre partie de la cellule (El est constituée également d'une couronne 

d'or percée au centre où vient s'enchasser un petit cylindre de verre fritté de 

0,5 cm x 0,2 cm. Le solide pulvérulent à étudier est disposé sur cette partie et on 

évite sa dispersion à 1 'extérieur au myen d'une bague de verre fritté (Cl qui vient 

exactement s'ajuster sur la couronne d'or. On dispose ainsi d'un petit creuset où 

se trouve la poudre. L'électrode active (Dl solidaire du piston vient alors compri- 
2 mer la poudre avec une pression de 250 g/cm . Afin d'assurer un meilleur ajustage 

à l'ensemble, la face de cette électrode est percée en son milieu d'un trou co>ci- 

dant avec le cylindre de verre fritté. Des rainures ont été également tulacées sur 

la face (D) pour assurer un meilleur écoulement des gaz et 6viter ainsi les surpres- 

sions qui entraînent toujours un départ de la poudre. 

Le prélèvement de la température est réalisé au rrioyen d'un themcoaxe 

chromel-alumel ( G )  bras6 dans la partie en acier de 1 'électrode (El . Le fil d 'or 
(Hl permettant la mesure électrique est également brasé dans la rondelle d'or de 

l'électrode de masse. 

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

sur l'électrode de masse. 

b) Mesures de conductivité : 

La résistance entre les deux électrodes est mesurée en courant alternatif. 

Les fils (1) et (H) sont reliés aux bornes d'une boîte de résistances A.O.I.P., Le 
schéma du mntage est représenté à la page suivante. 



CFI I UI F DE MESURE fig 2 



Ce mntage est celui d ' x  pont de WHEATSTONE : une des branches est la 

résistance R à mesurer. Un géngrateur ( G )  , Basse Fréquence (O = 500 kHz) , fournit 
X 

une tension variable de O à 10 V, qui allmente le pont en courant alternatif. Le 

détecteur (Dl, placé à la sortie, est un amplificateur sélectif qui accroît la sen- 

sibilité d'un millivoltm~tre électronique utilisé comme appareil de zéro. 

Quand le pont est équlllbré : 

p est le rapport de tête de pont variable fourni par le constructeur avec la boîte 

A.O.X.P.. 

Alnsi que nous l'avions précédemment dit, les mesures effectuées à vide 

montrent que les contacts électriques sont bons et la résistance 2 vide faible =O,lR. 

La partie de la cellule contenant le catalyseur est placée au milieu d'un four 2 

1 'endroit où le profil de température est Ee plus plat. L 'existence d'un champ magné- 

tique dans l'axe du four est évit6e au myen d'un double bobktge des résistances. 
Le ggulateur de température peut également être utilisé en programmateur suivant 

des vitesses de chauffe et de refroidissement variables. 



C) Mode opératoire : 

0,15g de solide frais (c'est-à-dire n'ayant subi aucun autre traitement 

que celui de sa préparation) sont disposés dans la cellule et laissés 12 heures à 

température ambiante, sous un mélange oxygène-azote (po = 0,25 atm. ) . On pèse 
2 l'échantillon avant la mesure et après. La quantité de produit entraîné par le cou- 

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

Afin de pouvoir effectuer des compa~isons entre les différents échantillons 1 
nous prenons toujours la même masse de solide, ce qui a pour avantage de nous four- 

nlr 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 à celle d'un conducteur de géodtrie parfaitement définie 1 
i 

S : section des électrodes, ici = 1,34 cm 2 

1 : hauteur du cylindre constitué par la poudre. 

La conductivité est donc : 

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

tensions variant de O à 30 V, c'est-à-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 ' à 400°C environ à raison de 40°C/heure 

- L'échantillon est laissé à 400°C pendant 12 heures 

- Refroidissement jusqu'à 100°C avec la même vitesse de programmation. 

Nous utilisons cette vitesse de chauffage car des études préalables, 

effectuées en mntant brutalement la température (50°C/5 minutes) alors que les 

autres conditions restaient identiques (même quantité de solide, même débit gazeux. . . 1 

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



Alors, la conductivité varie au cours du temps, mêmEs si le système se trouve à 

1 ' équilibre themique (température constante) . 
En traçant le logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de 

la température absolue, nous obtenons des droites correctes lors du refroidissement 

de l'échantillon 

Ces droites peuvent être représentées par l'équation : 

EA : énergie d'activation apparente de la conductivité 

5 : correspond à la conductivité pour 1/T = 0. l 
i O I 

C> MESURES DE LA CONWCTIVITE EN MOYENNE FREQUENCE : 

Lorsque la conductivité est très faible, ce qui est le cas des spinelles mixtes 1 

Al O les =sures de conductivité se ramènent à celles des co~ductivités équi- 
Co3-y y 4, 
valentes des diélectriques. 

a) Cellule de conductivité (f ig. 3 )  : 

La cellule de msure a été construite par DEPOORTER ET CLBENT. Elle fut 

d'abord utilisée pour des travaux de recherche sur l'oxyde de zinc (SANCHEZ, puis 

BONNELLE (12) ) . Elle est réalisée en acier inoxydable 18/8. Le solide étudié s 'y 
tmuve sous la fonre d'une pastille cylindrique de 0,28 cm de diamètre et de 2.10-~crn 

de hauteur pour une prise d'essai de 0,2g. Il est mintenu en place par une bague 1 
de verre fritté. Les gaz de traitement parviennent à 1 'échantillon par 1 ' interrnédiai- 
re d'une pastille de verre fritté - (FI,  située au centre de l'électrode (G). Une 

2 pression d'environ 120 g/cm est obtenue par une masse en acier de 725g qui sert 

d'électrode active (B) et (Dl. L'isolement électrique est assuré par un passage 

Kovar-Pyrex (A) et une bague de céramique (Cl. La température est prélevée au niveau 
du solide par un themcouple chromel-alumel (JI bras6 dans l'électrode de masse (G )  . 
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b) Mesures de conductivité : 

La résistance équivalente du c i rcui t  es t  déduite de la mesure de la capa- 

c i t é  du condensateur constitué par l e s  électrodes entre lesquelles se trouve l e  ca- 

talyseur. Il es t  l 'un des bras d'un pont de SCHERING alimenté par un générateur 
5 RIBET-DESJARDINS (20 à 10 Hz 1 . Le détecteur e s t  1 'amplificateur GEPJERAL RADIO, uti- 

l i s é  \précédemment. 

On emploie l a  méthode de substitution (13) : une première fois ,  l 'équil ibre du pont 

es t  réal isé  de la façon suivante : on retire du ci rcui t  la cellule de nesure, on 

ajuste l e s  condensateurs variables Cg e t  CN après avoir introduit un condensateur 

extérieur CE fixe. Par construction C B donne directement 1 'angle de perte Dl. La 
seconde fois ,  l 'équilibre est réal isé  de la mêm façon mis, +près avoir remis la 

cellule en circuit .  On note alors l e s  nouvelles valeurs : C N2 e t  D2. 

Le condensateur avec l e  diélectrique e s t  équivalent à un c i rcui t  RC clas- 

sique. L a  capacité d'un tel  c i rcui t  es t  : 



e t  la résistance parallèle équivalente : 

f : fréquence de t ravai l  

Cxi = CN1 - CN2 = AC valeurs des deux équilibres successifs 

c) Mode op&atoire : 

Les surfaces des électrodes étant plus importantes, nous prenons 0,2g de 

solide que nous trai tons comme précédemmnt à température 

La mntée e t  la descente en température sont effectuées avec 

re). Mais, nous restons au m i n s  une heure à chaque nouvelle température de mesure. 

Ainsi, nous minimisons l e s  e f fe t s  de dérive dus à l ' i ne r t i e  thennique de l'ensemble 

fow-cellule en acier.  

A) APPAREILLAGE : 

Nous disposons d'une microhlance enregistreuse symétrique SARTORIUS type 4102 

(portée maximale 1g - sensibil i té  0,5 1 0 - ~ ~ ) .  Le solide étudié e s t  disposé dans une 

des nacelles d'alwninium, la seconde contient des b i l l es  de verre. Le chauffage ou 

l e  refroidissement est réalisé simultanément dans l e s  deux tubes laboratoire. 

B) MESURES : 

a) Introduction : 

Nous avons choisi la réduction tota le  du solide par l'hydrogène c o r n  mé- 

thode de mesure de l'écart à la stoechiométrie. En effet ,  en ut i l i sant  c e t t e  techni- 

que, l e  solide se trouve dans un é t a t  bien défini et dans des conditions proches de 

celles des mesures d ' act ivi té  catalytique. 



Les niesures de densité au pycnodtre à phtalate de diéthyle mntrent une 

dispersion des résultats trop importante pour . .tirer des conclusions valables. La 

pulvérulence des catalyseurs et leur aire spécifique élevée rend, en effet, leur 

dégazage difficile à la température de 20°C. 

b) Conditions opératoires : 

Le solide est d'abord mintenu sous vide M IO-^ tom) à la t e t u r e  de 

100°C pendant 5 heures. hn?ant cette période, 1 'oxyde perd essentiellement de l'eau. 

Il est ensuite laissé sous oxygène jusqu'à 350°C. Pendant cette mntée en t d r a -  

ture, nous observons une prise de poids. Une fois la stabilisation obtenue, nous ti- 

rons sous vide 15 minutes envhn, puis réahttons l'oxygène. Ce traitemmt alterné 

a pour but d'éliminer les dernières traces d'eau et d'obtenir ainsi une indication 

constante de msse mo significative. Nous admettons enfin l'hydmgène et attendons 

la stabilisation. Là, nous pmédons à une séquence alternée hydrogène vide jusqu' au 
poids final mf. La différence Am = mo - mf correspond au départ d'oxygène du solide. 

cl Détermination de 1 'écart à la stoechiométrie : 
Dans le domaine de temp6rature où nous procédons à la réduction, le dca- 

nism est le suivant : 

L ' obtention de cobalt dtallique est conforme aux résultats antérieurs (14) . 
Nous avons vérifié 1' état final du solide obtenu par des clichés de R.X. : nous 

n'avons jamais de CoO, mis bien les raies caractéristiques du Co dtallique. Dans 

la msure où notre solide présente des défauts de dtal, nous écrirons la fonmile 
mléculaire suivante : Co3-E04, la msse mlaire correspondante sera : 

Cette msse est d6terminée expérimentalenmt : 

64 : correspond au poids des quatre atoms d'oxygène tnansfds en eau 

m : poids de la prise d'essai dans les conditions exp6rimentales déjà vues 
O 

Am : perte de poids enregistrée 



Le défaut de métal E est donné par la relation : 

L'erreur connnise est : 

avec A6 = O, hmo = *(ml - 1 0 - ~ ~  

-2 on trouve AE g 10 

Y 

La limite inférieure du défaut de dtal dosable avec cet te  métlÈode est 
-2 

E - 10 . Cette technique de dosage par réduction e s t  inapplicable au spinelle mix- 

te Co A l  O , car nous ne sonm-es pas sûrs du résultat  final qui peut être Co et 
3-Y Y 4 

A l ,  Co et  M203 ou mêm Co et CoA1204 (15). De plus, la p&sence éventuelle d'alu- 

mine risque de perturber l e s  msures car e l l e  re t ient  énomhent d'eau. 

L'activité catalytique de nos solides e s t  vérifiée au myen dl une réaction t e s t  

(oxydation du méthane) , mise au point au laboratoire par P. SPENDER (8 . 
A) APPAREILLAGE : 

Au laboratoire nous utilisons la technique du microréacteur différentiel  large- 

mt décri t  dans l e s  thèses précédentes ( 9, 1 6 ,  17 ) . 



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 à l'absence de gradients de chaleur et de 

mtière . 
Le solide, déposé en quantité très faible ( 2  à 5 dans le réacteur, est 

soumis au mélange réactionnel pendant un minimum de 14 heures (mise en route autom- 

tique de l'appareillage). Apds une désactivation de l'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 -r avec F le débit total) permet le tracé d'un graphe 

d'ARRHENIUS et l'extrapolation à la température de référence T = 441,5OC (91, consé- 

quence de la loi de compensation (18). La comparaison des activités de différents 

catalyseurs se fait aus myen de l'activité intrinsèque ramenée à la température 
citée : 

la vitesse est rapportée à l'unité de msse 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 m&thode calorimétrique basée sur la formation de complexes 
colorés des sels de CO*' : { (cNs),+co)'-. 





-14- 

PROPRIETES DU SPINELLE PUR TRAITE A DIrmtRENTES TEMPERATURES SOUS OXYGENE 

Le prétraitement du solide est réalisé sous oxygène à des températures crois- 

santes. Le domine de stabilité thamdynamique de l'oxyde, type spinelle,se situe 

entre la température ambiante ét 900°C sous po = 1 atm. ( 19, 20) . Au-delà, on ob- 
2 serve la transformation en mnoxyde selon la reaction : 

Le contrôle de l'état solide peut se faire par dosage de 1' oxygène (O/Co = 1,33 

pour Co304 et 1,O pour Co0 (2111, par dosage des proportions relatives des cations 

de différent degré d'oxydation co3+/Co2+ (22) st également de mière plus physique 
O 

par analyse aux rayons X (Co304 a = 8,08 A cubique de structure spinelle alors que 
O 

pour Co0 a = 4,26 A c.f ,c. structure NaCl (23) 1. L'utilisation de ces différentes 

techniques dépend beaucoup des proportions relatives des ions en p&sence et de la 

coexistence ou non des phases cristallines différentes. Nous sommes partis d'une 

même préparation de Co304 obtenue par décomposition thermique de carbonate de cobalt 

corn indiqué précédement. Les divers échantillons sont porftés à des températures 
comprises entre 450 et 700°C pendant 17 heures sous oxygène, puis trempés à la t d -  

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

pkrature, nous atteignons un équilibre correspondant à une certaine distribution des 
ions et des défauts s'il en existe. Cet état se trouve "gelé" lors de la trempe. 



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 dépôt sur la sonde du microréacteur devient de plus en plus difficile. 

Les mesures d'aires spécifiques mntrent une décroissance continue en fonction de 

la température de recuit (24, 25 1. Les résultats sont consignés dans le tableau 

suivant et reportés sur le graphe (fig.4). 

2 
TOC : Aire spécifique (m / g )  : 

450 : 28 

500 : 24,s 

570 : 7 

620 : 9 

700 : 2 ~7 

800 : 138 

L'explication de cette diminution de 1 'aire spécifique est simple dans la 

mesure où le solide ne présente pas de micropores (261, l'aire spécifique mesurée 

est ofonction de la surface externe dl un grain assimilé à une sphère de< diamètre 

apparent D et rapportée à son unité de masse : 

3 avec p la masse spécifique du solide en g/cm . 

Si la masse spécifique du solide varie très peu (ce que nous avons vérifié par 

calcul à partir de l'écart à la stoechiométrie et mesures pycnom6triques) , l'aire 
spécifique doit croître comme 1 ' inverse du diamètre apparent du grain. . Nous avons 
pris des clichés au microscope électronique et les deux exemples cités sont parti- 

culièrement significatifs. 





CLICHE 1 : D = 0,31 p m Y  
2 

A.S. = 2,7 m / g  

T = 7OO0C 



Compte tenu des incertitudes sur la mesure du diamètre apparent e t  des aires 

-spécifiques , nous pouvons conkidérer 1a re la t ion  précédente. corne vérif iée . ~ e k  

clichés de rayons X (diagrammes de DEBYE e t  SCHERRER3 , 'effectués pour chaque échan- 

t i l l on ,  ne mntrent  aucune évolution du paramètre cristallin a. 
n 

Les écarts  à l a  stoechiométrie sont d'autant plus fa ib les  que l a  température 

de traitement du solide est élevée, a ins i  que l e  montre l e  tableau suivant : 

Dans ce tableau sont successivement présentés : la température de traitement 

du solide, le poids de référence m la perte  de poids correspondant à l a  réduction 
0 

Am e t  1' écart à la stoechiométrie E . Le graphe (fig. 5) montre bien 1 'évolution de 

cet écart avec la température. 

Pour expliquer un écart  à la stoechiométrie te l  que le  rapport O/Co s o i t  supé- 

r i eur  à 1,33, PROYNOVA et MEHANDJEVA ( 2 5 ) supposent une décomposition du solide qui 

ne serait pas to ta le .  Les études pr6liminaires (101, avec analyse thmgrav imét r ique  

ont m n t r é  la t o t a l e  décomposition vers 300°C du carbonate de cobalt. La convergence 

de nos résu l t a t s  avec ceux de PROYNOVA, portés sur la figure 5, est manifeste. La 

différence entre l e s  valeurs numériques des deux courbes peut s'expliquer par l ' o r i -  

gine des produits minéraux qui ont servi  à la  préparation. D e  plus, l a  manière d'ob- 

t e n i r  l'oxyde est différente : PROYNOVA u t i l i s e  différents  précipités de carbonate 

e t  prolonge plus ou mins sa  décomposition ; nous, nous ut i l isons divers échantillons 

d'  un même oxyde. 



9 travaux de PROYNOVA 

O nos ~esufta ts 



Les ac t iv i t é s  catalytiques sont m e s d e s  à la  température de réf6rence de 

441,5°C, avec l e s  pressions pa r t i e l l e s  suivantes : po2 = 0,96 atm. e t  

'CH& 
= 4 . 1 0 - ~  atm.. 

Les &sul ta ts  sont les suivants : 

On remarque que l ' a c t i v i t é  intrinsèque diminue considérablement, ce  qu i  

s 'accompagne d 'une légère augmentation de 1 ' énergie d 'activation de la  &action E. ' 

La conductivité des échantillons traités à ces mêmes températures m n t r e  une 

évolution comparable. Les valeurs sont ramenées à l a  température de Aférence pré- 

cédemment c i tée .  L1 énergie d 'activation de conduction reste pratiquement inchangée 

(voisine de 2 Kcal .nole-') quand on passe d'un échantillon à l ' au t re .  



6" - DI SCUSSION DES RÉSULTATS - 

L ' explication de 1 ' ensemble des f a i t s  expérimentaux nécessite la  formul$t io* 
d'un modèle de solide. 

L'oxyde de cobalt possède une structure spinelle : l e s  oxygènes sont dis- 

posés selon un assemblage cubique faces centrées e t  délimitent deux types de sites 

cristallographiques -64 s i t e s  tétraèdriques A et 32 sites octaèdriques B par maille 

qui contient 8 groupements Co O Toutes l e s  mesures cristallogm@hiques ( 6) (27 3 4-' 
et mgnétiques ( 2 8 ( 2 9 )  (30) (31) effectuées sur l e  spinelle Co O pur tendent à mn- 

2 t  
trer qu ' i l  est un "spinelle normal", c'est-à-dire que les cations Co occupent les 

3+ sites A e t  les cations Co l e s  sites B. Avec la fomulation de BARTH e t  POSNJAK (321, 

l e s  cations dans l e s  sites octaèdrlques sont entre crochets , ce qui s'écrit : 

La conductivité des solides de type spinelle e s t  souvent at t r ibuée à 

1 'échange d'un électron entre deux Tons dans des s i t e s  cristallographiques équivalents 

C'est par exemple l e  cas des . f e r r i t e s  de type spinelle (6 )  (33) : Fe304 correspond 
3+ 2+ 2- à la  formule ~ e ~ * { ~ e  Fe )O4 e t  1 'échange d'électron se f a i t  entre les ions Fe 2+ 

3 t  e t  Fe dans les s i t e s  B. L a  f o r t e  conductivité de Fe304 est donc facilement expli- 

cable grâce à sa structure "spinelle inverse", mais dans l e  cas de Co O cette con- 3 4 
ductivi té  de type intrinsèque ne peut exis ter  e t  il e s t  probable qu 'el le  est due à 

la  présence d'une surstoechiométrie en oxygbe c o r n  1'-&diquent les dosages. 

1 La présence de l'oxygène excédentaire en position i n t e r s t i t i e l l e  dans l e  1 
réseau e s t  structuralement impossible. Un t e l  modèle impliquerait une distorsion 

2 - O 

créée p a  1 'introduction de f ' ion volumineux O (1,40 A) dans un système cristallin 
3+ O O très compact (Co ---- 02- = 1,89 A e t  Co2* ---- 02- = 1 , 9 9  A) (27). ~ o t r e  solide 

présente donc des défauts de type SCHOTTKY dont 1& formation est favorisée par son 

état de division (34). C e s  défauts sont des vacances cationiques dont la vi tesse  de 

diffusion est appréciable : l a  température de TAMMANN du Co304 peut ê t r e  estimée 

voisine de 35OoC (TO $héorique = 1240°K (35) ; i l s  se trouvent donc distr ibués f 
dans l'ensemble du solide. L'existence de ces vacances cationiques entraîne un dé&- 

2- qui l ibre électrique, car  il y a un excès de charges négatives dû aux ions O (espè- 

ce l a  plus probable aux températures où nous travai l lons) .  Comme l e  spinel le  est nor- 
2 * ml, la  charge des cations doit  augmenter. C e  sont l e s  ions Co , présents dans les 

3 + sites tétraédriques, qui peuvent seuls le  faire : i l s  passent à l 'é tat  Co . La com- 



pensation du défici t  en charges positives e s t  ainsi réalisée. L ' électmneutralité 

du cristal étant rétablie,  deux fomulations sont possibles : 

suivant la localisation du défaut dans un s i t e  tétraédrique ou octaédrique. Le nom- 
2+ 

bre d'ions $ est  fa ible  devant celui des ions Co , la conductivité électrique 
3 + 2T 

a l ieu  par saut de h o u s  d'un ion CoT à un ion CoT so i t  : 

La l o i  d'action de masse peut ê t re  appliquée à cet  équilibre : 

2 + 
la concentration en CoT res te  pratiquement constante. 

La conductivité d'un semiconducteur de type p se r a d e  à : 

L a  stoechiométrie f o m i t  l e s  deux relations suivantes : 

1 3+ - dans l e  cas d'un défaut en s i t e  tétraédrique : 1% 1 = { E }  

- lorsque l e  défaut e s t  en s i t e  octaédrique : 1 {Co3+} I E 1 
3 T 

Dans l e s  deux cas : 

a = klt ( € 1  

ktt d i f fère  suivant la localisation du défaut. 



En passant aux logarithmes so i t  en traçant Log. a = f (Log. e )  , nous obtenons 

une pente voisine de 1 (Cf .  f ig.  61, ce qui confirme la contribution des défauts 

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

Le mécanism de la réaction d'oxydation du méthane peut s 'envisager comme une 

attaque des anions 02- par l 'act ion conjuguée du méthane et des trous avec réduction 
3 + de 2 ions C+ à l'état de Co2+. 

Y e s t  une espèce susceptible de réagir rapidement avec la phase gazeuse. 

La vitesse de la réaction peut être exprimée par : 

{ 02-1 peut être considérk cornie constant, indiffé-ciable de 1 'oxygène du réseau. 

{CH4} = Cste : fixée par les conditions e x p é r k t a l e s .  

D'où : 

On obtient donc une ac t iv i té  intrinsèque proportionnelle à e 2 .  L'expression 

e s t  bien vérifiée en passant aux l o g a r i t b s  ; la droite a une pente sensiblemnt 

égale à 2 (fig. 7). 
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CONWCTIVITE DU SPINEU PUR SOUS DIFERENTES ATMOSPHERES 

- =0000000 = - 

1' - INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE D'OXYGÈNE - 

Lorsque l e  cycle p r é c é d m t  décrit  (cf. chap. 1) es t  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,  mis régulière. Quand la temp&ature décroît (courbe Cl, les 

variations de l a  conductivité sont plus faibles. En remplaçant, dans notre cycle 

thermique, l'oxygène par de l 'azote R (po = 10-~ atm.), l e s  courbes (BI et (Dl 

sont décalées des précédentes. 2 

La diminution de la conductivité avec l'abaissement de la pression par t ie l le  

d'oxygène va dans l e  sens d'une conductivité de type P. Ce qui a d 'ai l leurs été 
confirmé par l e s  travaux de WSSART sur ce même solide (26) dans une cellule de 

type ARGHIROPOULOS (36) : il obtient un ordre positif par rapport à l'oxygène, de 

1 / 6  environ, correspondant bien au mécanisme d'oxydation classique (37)  : 

M : symbolise un atome de métal. 

Notre cellule ne p e m t  pas d'effectuer des mesures d'ordre par rapport à 
l'oxygène, car le  dégazage du solide sous vide est impossible. Cette dernière condi- 

t ion est nécessaire, cogne 1 ' indique HERMANN ( 38 , p u r  avoir un ordre significatif .  





Les énergies d'activation sont calculées à partir des pentes de (C) ou de (Dl : 

e l l e s  sont voisines et comprises entre 2 e t  3 ~cal.mle-l. L'équilibre du solide 

avec l a  phase gaz est à ce mment réalisé : tous l e s  points expérimentaux sont sur 

la droite ( C l  ou ( D l  ; par contre, au départ (courbes A et B) , 1 'é ta t  du solide est 

m a l  défini  (en part icul ier ,  on remarque la présence d'eau détectée par l'humidimè- 

tre , l o r s  de la première montée en température) . 

2" - INFLUENCE D'UN MCLANGE GAZEUX R~UCTEUR - 

A 100°C, on introduit un gaz réducteur dans le  c i rcu i t  d'azote. Il est d'abord 

nécessaire de couper l ' a r r ivée  d'oxygène. Le catalyseur res te  uniquement sous cou- 

rant  d'azote, un quart d'heure envuion. Au bout de ce temps, les c i rcui ts  sont pur- 

gés d'oxygène, 1 'admission du gaz réduc teu~  (hydrogène ou oléfines) peut être &a- 

lisée. Dans tous l e s  cas, la chute de la conductivité est brutale ( 2  à 3 minutes 

suivant l e s  pressions par t ie l les  du réducteur) et sa  valeur est proche de l a  limite 
-7 -1 -1 de sens ib i l i t é  des mesures (10 52 .cm 1. 

Diverses séquences de montée en température ont été effectuées sur un même 

échantillon en présence des &langes gazeux suivants : 

: Courbe : atm. : P /P i %2 atm* i %2 am. H2 O2 I 

Les courbes correspondantes sont reportées sur la f i g .  9 ,  avec les précédentes 

(courbe (A) po = 0,25 atm. et courbe (BI po = 10-' atm.). 
2 2 

Dans tous les cas, l'accroissement du pouvoir réducteur du mélange entraîne la  

diminution de la  conductivité. Une chute comparable de l a  conductivité peut être 

observée s i  l ' on  introduit de l 'eau dans l e  c i rcu i t  (gaz non désséché par les pièges 

à carboglace ) mais, dans ce dernier cas, l e  retour à la  conductivité de départ n ' est 

possible que par chauffage sous oxygène sec de l 'échantillon à une température supé- 

rieure à 250°C. En dessous de ce t t e  température, la  valeur de la conductivité n 'est  

plus s ignif icat ive.  





3" - DISCUSSION DES RÉSULTATS - 

Le modèle de solide que nous postulons permet d'expliquer ces résultats .  La 

diminution de la conductivité par admission d'un gaz réducteur e s t  l i é e  à la dimi- 

nution du nombre de porteurs car  l e s  ions CQF sont réduits. Le méoanihe peut être 

l e  suivant : 

(1 

(II) 

L'eau jouera un rôle comparable : 

31 -+ H20 + 2 02- + 2 CoT +- 2 O H - +  1 / 2  O2 + 2 (III) 

Dans l e  cas où il n'y a pas dissociation de l 'eau : 

Les études de GOODSEL (3 9) par absorption infra-rouge sur l e s  espèces fixées 

sur l'oxyde de cobalt, pendant lloxyQtion catalytique des oléfines, montrent que 

cet te  dernière hypothèse e s t  vraisemblable. Dans tous l e s  cas il observe la f o m -  

t ion du complexe. 

responsable des bandes à 1155 e t  1 1 1 2  cm-', L'adsorption de l 'eau e s t  a lors  non 

dissociat ive. 

Les schémas réactionnels proposés rendent bien compte des phénomènes observés 

en gravimétrie e t  conductivité : départ d'eau lo rs  de l'admission d'oxygène sec sur 

l e  solide préalablement réduit.  L ' augmentation de la pression par t ie l le  d 'oxygène 

produit bien un déplacement dans le sens d'une désorption d'eau dans les réactions 

(III) ou ( I V )  . L a  l ibération des tmus bloqués par OH- OU H20ads en surface, e n w f -  



ne une augmentation de la conductivité observée lors du chauffage de 1 'oxyde en 

présence d 'oxygène ( c o u .  (A) ou (BI ) ( f ig . 8 1 . 
Ainsi, nous pouvons expliquer l'influence de la nature du gaz sur la teneur 

en défauts dans le catalyseur. 



C H A P I T R E  I V  



PROPRIETES DES SPINELES MIXTES DE COBALT ET ALUMINIUM 

PREPARES PAR SUBSTITUTION ET IMPFCGNATION 

L'activité catalytique des spinelles mixtes Co Al O et C O ~ - ~ Z ~ ~ O ,  a déjà 
3-Y Y 4 

été étudiée au laboratoire (3)(4). Les principales conclusfons de ces Pravaux sont : 

24- - lllntroductîon d'ionsZn ne mdilPîe par le comportement des cata- 

lyseurs Co Zn O sauf pour la tenew volslne de x = 0,37 3-x x 4' 
39 3+ - par conlxe, le remplacement des ions Co par des ions Al entraî- 

ne une dhinut2on très nette de lkctlvité qul devlent quasiment 

nulle pur y = 0,6. 

3 + 
Ces résultats semblent souligner 1 'importance des ions Co dans 1 'activité 

3 s 3 + 
catalytique. Si cette activité est proportionnelle aux ions Co de surface Cos , 
la répartition de l'alurmlnfum doit être hétérogène pour jus tif le^ la valeur très 

faible de l'activité pur  y= 0,6. Un calcul théorique a permis de vérifier le bien 

fondé de cette hypothèse en supposant un équlllb-re entre les ions aluminium de sur- 
3 + face Als et ceux de 1 ' intgrîeur Al!* selon la réaction : 



La valeur de la constante d'équilibre e s t  a lors  de 1 7  à la température de 

prétraitement des catalyseurs, s o i t  500°C. 

3 s Cette theorle fait  donc Jouer un rô le  par t icul ier  aux ions Co de smface. 

Est-elle compatible avec l e s  conclusions du chapitre précédent ? 

2" - CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE ET ACTIVITÉ CATALYTIQUE DES COMPOSÉS Co3-$,& 

OBTENUS PAR COPRÉC 1 P 1 TATI ON - 

A) ESULTATS : - 
Les mêmes cycles thermiques que s u  Co O pur ont été effectués sur les cobal- 3 4 

t i t e s  d'aluminium. Les solides e ' 2 i 6 s  mn-trPent ( f ig ,  10) une décroissance très net te  

de l a  conductlvlté s'accompagnant d'une augmentation de l 'énergie d'activation de l a  

conductlvlté quand la teneur en aluminium augmente. Les résul ta ts  sont consignés 

dans l e  tableau I V - 1 .  

TABLEAU I V - 1  

: No Cour& : a 440°C : 
E~ Y : 

Ai x 

-1 ' 1 c m  (Kcal.mle 1: : (moles CO, 

10' A.S. 

B) DISCUSSION : 

Deux hypothèses peuvent permettre d'expliquer c e t t e  chute de la conductfvité 

l o r s  de l ' introduction de l'alirmlnlum : s o i t  la diminution du nombre de défauts 

auxquels sont associés l e s  porteurs de charge ou apparition d'une couche isolante 

à l a  pérfphgrie des grains du sollde, l e  passage des porteurs d'un grah 2 l ' a u t r e  

e s t  a lo r s  In terd i t .  





a) Dhinution du nombre de défauts : 

La détermination de 1 'écart à l a  stoechlom6trie3 comme on 1 'a vu précé- 

demment (chap. 1-31, n ' e s t  pas possible dans le  cas des spinelles rmxtes. On peut 

toutefois remarquer que la  baisse t s s  Importante de la conductivité des spinelles 

Co Al O e s t  incompatible avec la diminution de leur  ac t iv i t é  selon la théorie 
3-Y Y 4 

développée dans l e  chapitre II. 

En effet, l o r s  du traitement thermique du spinelle pur quand la conduc- 
- 2 -1 i t i v i t é p a s s e d e  4,5.10 à 2,76.10-~ Q .cm-', l ' a c t i v i t é chu t e  de 1,4.10-~ à 

0,4 6 . 1 0 - ~  moles de CO2 . h-' . m-2 e t  il y a diminution correspondante du nombre de 

défauts. Dans le  cas présent, pour le  solide à y = 0,1 (tableau I V - 1 1 ,  la  conducti- 

v i t6  décroît de 4,O. 10-~ à 6 , 2 . 1 0 - ~  Q-'.CJII-' tandis que l ' a c t i v i t é  catalytique 

passe seulement de 1,15.10-~ à 0,7 9 . 1 0 - ~  moles de CO2. h-' .m-2. L ' ef fe t  de 1 'aluminium 

est i c i  proportionnellement bien plus grand sur la conductivité que sur l ' a c t i v i t é  

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

défaut S. 

b) Couche isolante à la  surface : 

La présence d'alumine en surface, hypothèse suggérée également par la 

fo r t e  augmentation de l ' a i r e  spécifique (tableau I V - 1 )  des échantillons, permet 

de résoudre ce problème. En e f f e t ,  l'alumine ou l e  cobalt i te  d'aluminium sont des 

isolants  ; leur  apparition à la surface des grains de catalyseur shunte le passage 

des porteurs d'un grain à l ' au t re ,  d'où d'une diminution importante de la conduc- 

t i v i t é .  L 'act ivi té  catalytique , a in s i  que nous l'avons vu (chap. II), est propor- 

t ionnelle  au nombre de s i t e s  O-- réductibles par 1 'action simultanée des charges p + 

et du méthane. Lorsque ces ions O-- sont l iés à des ions Alt++, il e s t  impossible 

de l e s  réduire, ce qui est compatible avec l ' a c t i v i t é  nulle  vis-à-vis des réactions 

d'oxydation de l'alumine et du cobalt i te  d'aluminium (1). La s t ab i l i t é  croissante 

de l a  l ia ison métal-oxygène (40)(41), lorsqu'on passe du cobalt à l'aluminium, 

explique sans doute ce comportement. Dans ces conditions, l'hypothèse d'une ac t iv i t é  
3 + proportionnelle au nombre d'ions Co de surface res te  valable. Il exis te  donc une 

répar t i t ion  hétérogène de llaluminium dans le  réseau de l'oxyde l o r s  de la prépara- 

t ion  des spinelles mixtes par coprécipitation. 

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

parés par imprégnation a été entreprise. 



3 " - CONDUCTIVI TÉ ÉLECTRIQUE ET ACTIV 1 TÉ CATALYTIQUE DES SP 1 N E U S  MIXTES OBTENUS 

PAR IMPR~GNATION - 

Connaissant La constante d'équilibre de la réaction : 

il es t  possible de déterminer la quantité d'aluminium en surface pour diverses va- 
3t leurs de y. Cette quantité Als a été introduite sous fonne de n i t ra te  d'aluminium 

par imprégnation de différents échantillons d'oxyde pur Co304 recuits  à 500°C sous 

oxygène. Nous avons ensuite effectué un traitement thermique relativement m d é d  

de quelques heures à 450°C, toujours sous courant d'oxygène. Dans ces conditions, 

on peut supposer que l'aluminium es t  bien resté en surface e t  n'a pas diffusé dans 

l e  &seau. Ceci e s t  confirmé par l e  tableau IV-2 e t  la  fig. 11 qui mntrent  bien la 

correspondance entre l ' ac t iv i té  des catalyseurs obtenus par coprécipitation et ceux 
3t obtenus par imprégnation ,lorsque la teneur en Al, e s t  la même. 

2 : : Catalyseurs : % atom Al I ~ 1 ~ '  x 10-l~ ' : A i x l O :  0 x 1 0  3 
. s  E~ 

440°C 
' 

c m  I (~cal.mie- ' i  

: Imprégnés 

: Siibsti-tués , 

10,8 5 54 : 0,32 : 3 9 1  895 

12 ,6  6 94 : 0,15 : 2 35 898 

Al:' e s t  exprimée en atomes.m2 ; Ai e s t  donnée en rroles de CO* .h-'.g2 





Po, la conductivité, l a  similitude des résultats e s t  un peu mins nette.Elle est 

t r ibu ta i re  des joints  entre grains, donc e s  sensible à l'aire spécifique de même 

qu'au tassement de la poudre. 

Lorsque l e s  échantillons, aprss Imp&gnatlon, sont t r a i t é s  2 plus haute tempé- 

rature (500°C pendant 6 heures), l'alwruiim commence à diffuser dans le réseau. 

Dans ces conditions, l a  quantité d'aluminium de surface décroît e t  l ' a c t i v i t é  cata- 

lytique c m f t  a i n s i  que le  montre l e  tableau IV-3 où sont données l e s  ac t iv i t é s  de 3 + 
deux catalyseurs pré t ra i tés  à 45Q°C e t  500°C. La différence entre l e s  valeurs Alsc 

3 + et AZ se (définies dans le  tableau IV-3) montre que l 'évolution du solide vers un 

é t a t  d' équilibre n ' e s t  pis enti&ement réa l i sée  à 500°C. 

18 1 Al3' = 3,7.10 18 Al: = 5,8.10 : Imprégnés recui ts  s 

: à 450°C - 2 = 0,56.10-~ = 0,45.10 : Ai 
: (;tO~Lr&~YLCwn eA;t : 

34- 
: Alsc = 1,6.10 

18 i AlSc = 2,5.10 18 
: Imprégnés recui ts  

: 2 500°C 18 i Ali: = 2,6.10 18 i Al;; = Y,2.10 
1 (AL:' u;t c d d é  60L-t : 

: à p W d e L a c o v ~ i l -  -2 
= 0,76.10-~ = 0,53.10 3+ : A i  

: Ran;te. d 'éqWbae:ALAc : 

-1 -2 
-2 ; A. e s t  donnée en noles de CO2 .h .m ~ 1 ~ '  est exprimée en atomes.m 

1 S 



4' - LOI DE COMPENSATION - 

A) ACTIVITE CATALYTIQUE : 

LvactivPt6 catalytique des oxydes Co Al O s'interprète donc facilement 
3-Y\ Y 4 

grâce à La prgsence de deux so-rtes de s i t e s  a la surface: 

- l e s  ions O-- l i é s  uniquement aux cations cobalt SC, 
- l e s  ions O-- lies à un cation alumhim SAL . l 

Les sites Sco sont l e s  seuis d(Seifs car réductibles, l e s  autres sont totale- 

ment inac t i f s  pour l a  réactioli .. i..~ydation considérée avec l e  mécanisme envisagé. 

Dans ce cas, la h i s s e  dPac t iv l t é  l i é e  à l'augmentation des sites SN par rapport 

aux s i t e s  SC, ne s ' acmmpagne pas d'une augmentation de l ' énergie dl activation, 

ce qui e s t  vgr i f ié  ex&rhentalement (41 (11). 

Le phénamhe o b s e d  e s t  plus complexe. Expérimentalement, nous remarquons 

une for te  augmentation de l 'énergie d'activation avec la dhinut ion de la conduc- 

t i v i t é *  L'obsemation d'un t e l  phénomène e s t  courante p u r  l e s  oxydes des métaux 

de t rans i t ion  (42) (43). L'origine en e s t  attribuée à la  dlmlnution du nombre de 

po&eurs, ce qaI n 'es t  pas no*e cas où seul l ' é t a t  de surface du sol2de Importe : 

le  nombre de sites Sa cmît par rapport à celui des sites SCO. Les porteurs de 

charge ont a lo r s  à franchir une barrière de potentiel l i ge  à la présence des sites 

Sa à la  surface des grains. On peut, dans ce cas, envisager une distr ibution sta- 

t i s t ique  des s i t e s  conducteurs et moins conducteurs à la  surface qui condu,it 3 une 

analyse semblable à ce l l e  de CREMER (18) p u r  1 'act ivi t& catalytique. On doit  obser- 

ver la l o i  de compensation : 

Log = E/RB + Cste 

ce t t e  Po5 est vgrif iée ( f ig .  1 2 ) .  

La t emgra tme  d ' inve~sion 0 est de l 'ordre  de 240C°K. 



o caraly seur imprégné 

colaly sour substitué 

Fig 12 



2 -1 ' -1 -1 : ! Catalyseurs %AtomeAl ~ ~ ( ~ r a l . m o l e - ~ )  1 A.S. (m .g 9 :  o (Q .cm 9 . 
: Atome Co : O 

: Substitués O 

333 

I O ,  8 

En conclusion nous présentons l e  tableau IV-5 qui souligne l ' e f f e t  des défauts 

(comparaison dans chaque colonne) e t  l % f f e t  de l'aluminium (comparaison dans cha- 

que ligne ) . Les deux échantillons consld&és ont des a i r e s  spécif iques différentes , 
donc des dimensions de grain e t  des concentrations de défauts différentes.  L a  tech- 

nique d'imprégnation de lsduminium permet toutefois dtobten& une concentration de 

ce t  ion constante en surface en jouan-t: sur la quantité globale de n i t r a t e  d'aluni- 

nium u t i l i s ée  (cf .  préparation, chap. 1). Il e s t  Important de remarquer que les 
3 * deux e f f e t s  : v a i a t l o n  de E et variation de Al- sont totalement indépendants l ' un  
S - 

39 de l v a u t r e .  En effet, l e s  variations re la t ives  de o et de Ai, lorsque Al passe de 
18 -2 S 

O 2 5,8.10 at0mes.m , sont l e s  mêmes pour l e s  deux échantillons : 

S .  . " 

3 + 18 : T O C :  A.S. :ALTOt = O  r n 3 % 0  Al3*  = 5,8.10 
s r------.---------.------L------------.---------- ---------:*--------'------------. S 

E 
2 ' 1 A: 10 : 103 1 + a*Ot 1021 103 1 

440°C : 440°C : .---------.---C-----.--------- ---------.--------_.--------- 
: 5 0 0 ;  24,5 1 0 , 0 8  1 1 , 0 3  1 3,3 : 2,9 : 0,45 0 , 5 5  : 
a 570 : 7 : 0,05 : 0,40 : 2,76 : 0,8 : 0,15 : 0,38 : 

Al3*  est donnée en atomes.m-2 ; Ai e s t  exprimee en mles de ~ 0 ~ . h - ~ . m ~  
-1 -1 o a pour m i t é  fi .cm 



C H A P I T R E  V 
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ETUDE EN MOYENNES FREQUENCES DE QUELQUES ECHANTILLONS DE SPINELLES 

-=0000000=- 

La présence d'alwniniun en surface nous semblait pouvoir ê t re  visualisée par 

l'étude de la conductivité équivalente en fonction de la fréquence avec un pont de 

Schering. Cette technique permet en effe t  de séparer la contribution de la surface 

de ce l le  de l ' in tér ieur  du solide. Un mdèle approché du diélectrique constitué par 

l e s  grains d'oxyde placés entre l e s  plaques d'un condensateur mnt re  que seule la 

résistance de la pellicule à la surface intervient à basse fréquence. Cependant, 

l 'obtention d'une conductivité significative e s t  rendue d i f f i c i l e  par l 'existence 

de phénomènes transitoires l i é s  à la ps;larisation diélectrique : effe t  MAXWELL- 

WAGNER, absorption dipolaire ..., 

L'équivalent électrique du c i rcu i t  étudié e s t  un c i rcui t  RC ; on peut m n t r e r  

que l 'on a (13) : 

C : caractérise la capacité active du condensateur constitué par la cel lu le  à 
O 

vide. La permittivité du diélectrique es t  : 



E '  : constante diélectrique ou permi-ttivité rée l l e  

E" : caractérise les pertes diélectriques. 

La valeur de la capacité mesurée C est indépendante de la fréquence dans la 
X 

mesure où E '  reste constante. E l l e  varie dans le  cas où il y a absorption DEBYE, 

qui doit  être conf innée à haute fréquence (44 . Cette absorption est liée à la pri 

sence de d i p l e s  électriques s o i t  propres au solide, tels l e s  complexes dipolaire: 

constTtués par l 'association d'un ion e t  d'une lacune ionique (45)(46), s o i t  exté- 

rieurs comme les mlécules d'eau. 

La présence de défauts, "poli.teurs libres", dans le  solide joue également un 

rô le  limité au domaine Basse Fréquence mis accru avec l'augmentation de tempéra- 

ture. Une autre cause de variation possible de C e s t  la polarisation interfaciale 
X 

par fornation d' une double couche ionisée au contact des électrodes, comme dans 

une solution (47) ou au contact des grains entre eux. Cette polarisation interfa- 

c ia le  au contact des électrodes se présente souvent dans l e  cas de solides à por- 

teurs  t r è s  mb i l e s  ou très nombreux. Celle qui existe entre l e s  grains reflète 

une hétérogénéité constitutive du solide étudié :ef f ~t YAXWELL-WAGIER (48 ) (4 9) . 
La conductance G varie avec l a  fréquence selon (48) : 

G a€ 
O 

Log ; = b g  - - Log o 
% 

a : conductivité de 1 ' échantillon. 

E = 1 
O 

dans l e  système M.K.S.A. 
36 109 

G Le tracé de Log - = f(logw) donne une pente -1, dans l e  domaine de Basse Fr6- 
3 W 

quence (10 Hz), en l'absence de tout  autre phénomène qui  présenterait un ou plu- 
G sieurs temps de relaxation (48). Dans ce dernier cas, la fonction - passe par un 
W 

max3mum caractéristique p u r  une valeur part iculière de l a  fréquence f ou de l a  

pulsation o. 



Ils ont é t é  obtenus sur trois séries d'échantillons : Co304 pur, (bj,yv4 
(avec y = 0,4) e t  Co A120,+. Les mesures n'ont pu ê t re  éffectuées dGs les mêmes 

conditions pour tous l e s  échantillons. La conductance du Co304 pur est  très élevée 

en regard de ce l le  de Co A1204, aussi les conditions d'équilibre du pont de Schering 

ne sont réalisées pour le  premier solide qu ' à basse tem@ratiu?e ( 20°C) sous couriant 

d'oxygène ou sous atmsphère réductrice à plus haute température. 

A) TRACE Cx = f(Log f )  (Fig. 13A, 13B, 13C) : 

L'ensemble des résultats montre la contribution des porteurs de charge e t  

caractérise un "effet d'électrode1' qui disparaît avec l'augmentation de fréquence. 

L'accumulation de chargesa l ' interface es t  l i é e  à l'augmentation du nombre ou de 

la rmbilité des porteurs : 1 'introduction d'un gaz réducteur permet d'étendre la 

mesure au domaine de Basse Fréquence ; il en est de m h e  lorsque l'on augmente la 

teneur en aluminium dans l e  solide. L a  variation de Cx avec la température s'ex- 
plique de la même façon, par l e  renforcement de cet te  double couche l ié à l ' e f fe t  

de la température sur l e s  porteurs de charge. 

B) TRACE DE h g  $ = f ( h g  f )  (Fig. 14A, 14B, 14C) : 
w 

Les droites obtenues ont une m t e  comprise entre - 0,2 e t  - 0,5, valeurs 

éloignées du cas idéal (équation (4)).  La contribution supplémentaire du terme c "  

peut en ê t r e  une des causes, en plus de l ' e f f e t  d'électrode déjà ci té.  La conduc- 

t i v i t é  obtenue dans ce cas n'est  donc pas significative (48) (49). Nous vérifions 

seulement que l e s  conductivités croissent avec la température et de Co A1204 à 

b 3 0 4  Pm* 

Les résul ta ts  obtenus dans ce chapitre ne remettent pas en cause ceux qui 

furent obtenus à Basse F'réquence avec 1 'autre technique de mesure : ils sont d i f f i -  

ci,ilénent comparables. 

- D'abord, l e s  résistances mesdes au pont de Wheaststone restent indé- 

pendantes de la fréquence. 















- Ensuite, l e s  conditions opératoires sont ici  défavorables (cf.  chap . III : 
l e  domaine de température choisi (température inférieure à 200°C) e s t  

voulu par la technique de mesure réservée habituellement à des isolants. 

Alors, le  nombre de porteurs de charge, leur  m b i l i t é  a ins i  que leur  

nature sont affectés par la présence de traces d'eau dont l e  rôle  sur 

nos solides ne peut êtqe minimisé. 

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

de poursuivre l e s  travaux sous deux aspects : 

- la  discrimination entre conductivité superficielle e t  volumique qui 

permettrait de déterminer l a  localisation de l'alwninium, peut ê t re  

effectuée en diluant nos échantillons dans de 1 'huile de paraff &e 

ou de silicone. Dans ces conditions, l a  rmdification de l'entourage 

des grains, donc des joints entre ces grains, montre la contribution 

de l a  conductivité superficielle. 

- l'élimination de l ' "effe t  d'électrode1' es t  possible si l 'on u t i l i s e  

un diélectrique c o r n  paroi de la  cellule : technique de 1"lélectmde 

bloquante". L a  conductivité apparente m e s d e  est  une fonction d' un 

coefficient K dépendant de l a  nature du diélectrique u t i l i s é  (48) (49) . 



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

-=0000000=- 

Les mesures de conductivité menées conjointement avec celles de l'activité 

catalytique nous ont permis de piFiéciser le rôle du spinelle Co O en tant que cata- 3 4 
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 oxygene. La relation entre cet écart à la 

stoechiométrie et la "structure nomle'' est clairement définie par l'introduction 

de la notion de défaut cationique. Nous avons mntrd que la conductivité à Basse 

Fréquence était directement proportionnelle à la concentration de ces défauts et 

que les trous intervenaient dans 1 'étape déterminante du mécanisme d'oxydation du 

méthane : 1 'activité intrinsèque croît 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 à préciser la 

nature des sites superficiels composés par 1 'association O---~étal . La réductibilité 
amindrie du site superficiel lorsque l'on passe du cobalt à l'aluminium est le 

facteur proposé pour expliquer le comportement du solide qui devient rmins actif et 

mins conducteur. La décroissance de l'activité catalytique dans le cas des cataly- 

seurs préparés par imprégnation montre que tout 1 'aluminium se trouve en surface. 

brsqu'il s'agit des catalyseurs obtenus par coprécipitation, les msures d'activité 
3 + catalytique nous ont permis de définir un équilibre entre les ions Co3+ et Al à 

3+ la surface et à l'intérieur du solide. Le paramètre AZs constitue le lien entre 

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