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Vers 1950, les premiéres théories de la catalyse sur
semi conducteur provoquérent un réel enthousiasme : la connaissance
fondamentale semblait dépasser l'empirisme dans le choix descata-
- lyseurs et la prévisiondes actes catalytigues. Cependant, 1l'intéré&t
initial faiblit rapidement devant les difficultés rencontré&es, notam-
ment l'établissement des corrélations, directement applieables indus-
triellement, entre la physique du solide et les phénoménes de contact

catalyseur-gaz.

Toutefois, cette lente é&volution de la catalyse hétérogéne
a permis d'accéder 3 la définition des qualités du “"catalyseur idé&al"
pour les oxydations totales et ménagées des hydrocarbures. Les oxydes‘
des métaux de transition se sont avéré&s excellents pour ces oxydatibns.f
Ainsi, Co304 posséde une bonne activité pour l'oxydation totale des
hydrocarbures légers, mais les oxydesCuO et Cuzo sont, pour leur part,
des catalyseurs d'oxydation ménagéc.Le cuivre est considéré comme res-~
- ponsable de la sélectivité&, notamment lorsqu'il se trouve sous la
forme cut qui présente une configuration électronique 4l'°.

7 Il nous a semblé intéressant d'étudier l'influence de la
substitution des ions Co?t de Co,0, par les ions Cu?* sur 1l'activité
et la sélectivité de la masse catalytique afin de déterminer le cata-
lyseur optimal.

| L'oxydation catalytique du propyléne est choisie comme
réaction test. Une telle é&tude implique la dé&finition rigoureuse,




pour chaque solide, des conditions d'obtention et 1l'examen des
propriété&sphysicochimiques intrinséques.

La comparaison de l'activité et de la sé&lectivité des
" différents échantillons est effectuée au réacteur pulsé chromato-
‘graphique, apré@s avoir défini les limites du domaine "gsignificatif".

; L'examen des phénoménes d'interaction gaz partenaires-
catalyseur par spectroscopie I.R. "in situ" permet d'é&baucher un
mé&canisme réactionnel.




Les résultats et les conclusions de nos recherches

- sont rassemblés dans les chapitres suivants :

CHAPITRE I :

 CHAPITRE II

. CHAPITRE III :

-

PREPARATION ET CARACTERISATION DES CATALYSEURS
Préparation des é&chantillons

Caractérisation des oxydes mixtes

PROPRIETES INTRINSEQUES DES OXYDES Cul_xC02+xO4

Etude structurale des oxydes Cu xCo 04 (x » 0,28)

1- 2+x
Dégradation thermique des catalyseurs

Etude texturale des catalyseurs

PROPRIETES CATALYTIQUES DE Cul_xC02+xO4

Activité catalytique des oxydes Cu, ,Co, O

1- 2+x 4

Recherche du mécanisme réactionnel

" RESUME ET CONCLUSIONS




CHAPITRE I

Préparation et caractérisation

des catalyseurs




‘; Il est indispensable de définir et d'é&tudier avec soin
la préparation des catalyseurs &tudiés car il est bien connu que
les conditions d'élaboration jouent un rdle important, non seulement
sur leﬁrs,propriétés texturales, mais également sur la structure
ét lés prdpriétés chimiques superficielles des échantillons.

' Une simple description du mode de préparation est insuf-
fisante, il faut fixer tous les paramétres qui interviennent dans

~ chaque processus préparatoire.

. I.~ PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les cobaltites Co:M Oy ol M est un métal de transition,

'sont généralement obtenus :

- par calcination du mélange des oxydes

. = par calcination du résidu résultant de 1l'é&vaporation d'une solution

~de nitrates dans le rapport molaire é% = %

- par,chauffage d l'air d'un mélange de sels oxygénés des deux métaux.

: . V.S. HOLGERSSON et V. KARLSSON (1) décomposent 3 800°C le
résidu obtenu par évaporation d'une solution de nitrates de cobalt et

de Cuivre} L'étude par diffraction X de la poudre noire ainsi synthé-

tisée permét de conclure a l'existence d'un oxyde mixte de structure

'spinelle doht le spectre X est proche de celui de Co;3;04.

~T.V. ANDRUSHKEVICH et G.K. BORESKOV (2) préparent de

“wlnombreux oxydes du type Co,M O, par trois modes différents :




- calcination des oxydes de 1000 a 1300°C

. = calcination sous oxygéne des nitrates pendant plusieurs heures
3 diverses températures supérieures a 300°C

—,dééomposition thermique d'hydroxydes et d'oxalates copré&cipités.
Cette méthode permet 1l'obtention de produits trés purs.

A Les m&mes auteurs obtiennent un mélange d'un oxyde mixte
de .cobalt et de cuivre 3 structure spinelle et d'oxyde CuO par cal-

~cination, soit de nitrates, soit d'oxydes.

. , Ce résultat est en bon accord avec les travaux de

I. RASINES (3) qui, reprenant 1l'étude de HOLGERSSON, signale la
‘présence de la phase CuO monoclinique, mais &également une phase
protoxyde de type NaCl.

J. ROBIN (4) propose les oxalates comme matériaux de
~ base pour la préparation d'é&chantillons trés purs d'oxydes simples
ou mixtes des métaux de transition.

La connaissance des oxalates de cobalt et de cuivre ob~-
tenus par coprécipitation nécessite un dosage des cations du préci-
pité, ceux-ci restant partiellement en solution sous forme de com-
plexes lors de l'op&ration. Les complexes solubles : |Cu(NH,),|C,0.,
Co2*, |Co(C204)2]2%27, |Co(C204)3|"~ sont alors caractérisés (5) (6).

Le critdre fondamental guidant notre choix est l'obtention
d'oxydes Cul-xC°2+xo4 trés purs 3 une température peu &levée afin
d'éviter tout phénom&ne de frittage.Nous avons opté& pour la décompo-
sition d'oxalates de cobalt et de cuivre "coprécipités".

a) conditions expérimentales

Les oxalates sont obtenus par précipitation d'une solution
molaire de nitrates de cuivre et de cobalt, soit :

(a) par une solution molaire d'oxalate d'ammonium en'léger

~ excd®s par ranport 3 la cuantité de nitrates.




(b) par une solution molaire d'acide oxalique en lé&ger
€XCés par rapport aux nitrates. Le pH est maintenu 3 1 pour. toutes
les synthéses.

Les opérations sont effectuées 3 la température d'é&bullition
en milieu agité. Les précipités, séparés par centrifugation, sont lavés
deux fois avec un volume d'eau distillée identique 3 celui de la solu-
tion surnageante soutirée par centrifugation. Cette technique permet
une excellente purification des oxalates car les nitrates ré&siduaires
présents dans la solution sont &liminés. Les lavages sont limités 3
deux afin de ne pas trop abaisser le taux de cobalt des &chantillons.

Les conditions de précipitation présentent une grande
importance pour l'obtention de composés de texture bien dé&finie.
Nous avonsscrupuleusement gardé les paramé@tres constants pour toutes
de la solution de

Co
les synthéses, sauf &videmment le rapport Cu+Co

nitrates de départ.

Le dosage des cations métalliques est réalisé apr&s chaque
préparation suivant le mode opératoire ci-dessous :

-~ les précipités sont dissous dans une solution d'acide
sulfurique 6 N

-~ Le Co?* est dosé par potentiométrie en présence de ferri-

cyanure de potassium en milieu ammoniacal :
GO (NHsJ "7 + Fe (CN)¢®~ =+ Co (NH3)s®t + Fe (CN)¢*~

J.J. LINGUANE (7) conseille de réaliser le dosage en
milieu ammoniacal 1 3 3 M, 3 1l'abri de l'oxygé&ne qui oxyde le complexe

Co (NH;)¢2*. Nous avons introduit 50 cm® de solution dans un réacteur,

chassé 1'oxygéne par barbotage d'azote U, ajouté 120 cm® d'ammoniaque

| R.P. (milieu ammoniacal = 2 M) et dosé par K; Fe(CN)¢ préalablement

étalonné (étalon : cobalt métal solubilis& dans H2SOu4 6N).

Le cuivre est dosé par iodomé&trie en milieu acide :
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50 cm?® de la solution sont neutralisés par 1'ammoniaque.
Le pH du milieu est stabilisé 3 3 par un tampon au bifluorure 4'am-
monium avant l'introduction de 3 g d'iodure de potassium. L'iode
1ibéré est dosé , en présence de thiocyanate de potassium, par le
thiosulfate de sodium préalablement &talonné par une solution de
CuCl,, 2 H,0.

b) résultats

Les deux synthe&ses conduisent 3 des précipités sablonneux,
assez lourds,de décantation facile. Aprés centrifugation, les oxalates
se présentent comme des poudres roses ou bleutées,facilement hydratées.
Un séchage 3 1'étuve entre 80 et 100°C conduit & des solides trés fi-
nement divisés qui se ré&hydratent trés facilement & l'air.

Les analyses chimiques effectu&es sur les oxalates obtenus
montrent :

- que le bilan des cations présente un déficit en cuivre

lorsque la synthése est effectuée avec l'oxalate d'ammonium

- que ce bilan est déficitaire en cobalt si l'acide oxalique
est utilisé comme matiére premiére.

Nous choisissons d'effectuer la préparation avec l'acide
oxalique car elle se réléve néanmoins plus quantitative.

Cu
Cuico des oxalates obtenus sont donnés en
fonction de ceux des solutions de nitrates initiales dans le tableau

Les rapports

suivant :

Cut+Co 0 0,025 0,069 | 0,105 | 0,158 | 0,172 | 0,213 | 0,246 | 0,298 | 0,464

| des oxalates 0 0,03 |o,08 {0,12 |[0,18 (0,20 |0O,24 |0O,28 |0,33 |0,50
























































































































































































































































































































































































