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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 :

e N R GRS ST T o1 G SR T i
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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
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‘ Ces composés présentent en spectroscopie I.R., en dehors
des bandes attribuables 3 C,0,27, les maxima d'absorption suivants :

- une bande de 1410 & 1350 cm~! attribuable aux ions NO,-
- une bande de 3550 3 3110 cm™! attribuable & 1'eau
- une bande de 1670 3 1610 cm~! attribuable 3 1'eau

Les oxalates obtenus ne sont pas purs, mais la pré&sence des

nitrates est peu génante car ils s'éliminent facilement au cours de
la calcination.

L'étude radiacristallographique des oxalates permet de
retrouver le spectre X de CoC,0,, 2 H,0 proposé par ROBIN (4). L'oxa-
late de cuivre préparé dans ces conditions est amorphe.

——— o T — — ——————— - —— - — — o t— — T ——p— o —— -

- Conditions expérimentales

La décomposition est suivie :
- par analyse thermogravimétrique :

- sous atmosphére
- sous courant d'oxygéne

- par analyse thermique différentielle :
=~ sous atmosphére, les produits de la décomposition
~demeurent dans 1l'enceinte
- Sous oxygéne
- sous hé&lium
- sous anhydride carbonique.

Les analyses thermogravimétriques sont effectuées 3 1l'aide
d'une thermobalance ADAMEL. L‘'obtention de bons résultats nécessite

toutefois l'utilisation d'un produit finement broy& et en couche de
faible épaisseur.

La vitesse de chauffe doit &tre suffisamment lente et
constante pour approcher les conditions d'équilibre et dé&finir ainsi
les différents stades de la réaction.




de conception générale classique, permet de nombreux accommodements

. tives des raies.

s TS e

Pour 1l'étude thermique différentielle, 1'appareil NETZSCH,

gquant au programme de chauffe et de refroidissement.

; Les produits initiaux et finals sont caractérisés par leur
spectre X. Le générateur de rayons X SIEMENS dont nous disposons est
équipé d'une anticathode de cuivre qui provoque une florescence X
avec les composés 3 base de cobalt modifiant ainsi les intensités rela-

La pureté des produits a &té vérifiée par spectroscopie
infrarouge dans la gamme des longueurs d'onde 800-4000 cm~'.

&
Les phases obtenues sont soumises a une analyse par micro-

sonde électronique. Cette technique s'avére nécessaire pour des é&chan-
tillons & faible teneur en cuivre car l'analyse radiocristallographique

est alors peu précise.

- Résultats expérimentaux

a) A.T.G.

L'étude a été effectuée sur l'oxalate de cobalt, l'oxalate
Cu
Cu+Co

de cuivre et des oxalates coprécipités de rapports < 0,50, avec

un programme de chauffe de 150°C par heure.

La déshydratation des oxalates coprécipités s'effectue dans
le domaine 140 - 210°C ; la décomposition se fait, soit entre 250 et
280°C sous atmosphére, soit entre 262 et 280°C sous oxygéne (fig. 1).

Les courbes d'A.T.G., relatives aux oxalates coprécipités,
présentent un palier intermédiaire de 262 & 272°C uniquement sous

atmosphére.
b) A-T-Do

Pour établir les schémas réactionnels de la décomposition
des oxalates sous atmosphére (fig. 2), nous avons dl réaliser 1l'é&tude
en présence des partenaires de la réaction : CO,, O, , et sous atmos-
phare inerte (He) (Fig. 3, 4 et 5).

-
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Figure 1 : A.T.G.
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(3)

(4)




Figure 2 : A.T.D. sous air
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Figure 3 : A.T.D. sous 0,
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. Figure 4 : A.T.D. sous CO,
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Les phénomé&nes observés et les produits finals de chaque

4réact10n sont rassemblés dans le tableau 1.

- Les deux phénoménes endothermiques et réversibles enre-

vgistrésfa 850 et 930°C lors de la dégradation d'oxalates copréci-

pPités sont attribués respectivement :
#'d la réduction : 2 Co30, + 6 CoO + 0,

- & la formation d'une solution solide (Cu-Co-0) cubique
a faces centrées.

c) L'examen infrarouge des oxydes obtenus confirme la

~disparition des nitrates et de 1'eau.

Techniques expérimentales

: ; La calcination des oxydes Co;0, et CuO dans le rapport
Eé%%g = 1/3 est étudiée en fonction de la température selon le mode

opératoire précisé ci-dessous.

La nacelle contenant les oxydes Co;0, et CuO dispersés et

homogénéisés au broyeur 3 boulets, est introduite dans un tube labo-
ratoire en silice.

L'enceinte placée dans un four ADAMEL, est reliée (fig. 6)
= d une pompe 3 palettes 3 2 étages

~- d une réserve d'oxygéne

= d@ un manométre 3 mercure.
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yi 10060, une pression partielle de 300 torr d'oxygéne est admise danéf'b
. le tube laboratoire refroidi a 20°C. L'évolution de la pression dans
l'enceinte est suivie en fonction de 1'augmentation de température

selon la durée de calcination. A cette fin, nous avons suivi a 450°C;' 

~ mélangeS'CﬁO - Co304 obtenus lors de la décomposition des oxalates

tronique:

'montre l'existence de deux phases : l'une spinelle, 1l'autre mono-

e

Aprés dégazage de l'ensemble sous un vide de 10~ ° torr a

(50°C/24 h). 4
On recherche ensuite les conditions optimales de synthése' _,

sous courant d'oxygéne, 1l'évolution en fonction du temps des divers

coprécipités. Le critére de formation du spinelle est la disparition
totale du monoxyde de cuivre (II) du mélange. La variation de la te-
neur en CuO est suivie par analyse X et microanalyse par sonde élec- = |

Résultats

La dégradation thermique des oxalates permet de préparer
des mélanges d'oxydes CuO et Co304 trés purs, dans des rapports connus.
La calcination dans le tube laboratoire du mélange pouvant permettre ‘
d'obtenir CuCo:0., est entreprise. R

_ . Une chute rapide de la pression d'oxyg&ne est observée
pour des températures de 100 3 450°C. La pression reste ensuite sen-
siblement constante jusqu'a 750°C, puis croit en fonction de la tem~
pérature. '

La figure 7 représente l'évolution de la pression (cburbé an
et du nombré'de moles d'oxygéne (courbe b) dans l'enceinte en fonction .
de la température. ;

L'oxydation des échantillons est rapide jusque 350°C, puié
devient lente entre 350 et 750°C. Pour des températures supérieures,
1e‘produit formé est réduit et la pression augmente. :

L'examen radiocristallographique du produit formé a 700°¢

cliniqug.'L'analyse quantitative par microsonde électronique est imprQ
sible car la taille des grains est trés diversifiée. Néanmoins, des
grains de CuO pur sont identifiés dans ces spécimens prélevés a diver-
ﬁss températures. La formation de la phase oxyde mixte semble corres- |
a&mndre a 1! oxydatlon -

4 Cos0, + 6 Cu0 + 0 ~+ 6 CuCoz0,




TABLEAU 1

COMPOSE  ETUDIE PHENOMENE ATMOSPHERE PRODUITS FORMES
AH Air CO, He 02
A >0 130°C 110°C 110°C 115°C CoCo0,
B - >0 240 210 210 215 CoO
CoC20u, 2 Ho0 c >0 | 400 390 n'existe pas | Cos0,
D < 0 | n'existe pas | n'existe pas n'existe pas 380 Co;0,
E <0 280 250 285 Cu
CuC20u F <0 | 335 n'existe pas | n'existe pas 275 Cuo
A >0 125 120 115 115 CuC,0, + CoC,0,
B >0 230 215 215 205-220 CuC,0, + CcO
oxalates E <0 265 225 230 n'existe pas Cu + CoO
coprécipités F < 0 | 295-315 n'existe pas | n'existe pas n'existe pas Cuo + CoO
G < 0 Dn'existe pas n'existe pas | n'existe pas 270-275 Cuo + Co30,
C >0 365 350 345 n'existe pas CuO + Co30,
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,'pouf la synthése des spinelles Cu

e P

L'évolution des mélanges d'oxydes, obtenus par calcination

: des oxalates coprécipités est ensuite suivie 3 la température de 450° ¢
 sous courant d'oxygéne. Cette température correspond 3 la fin de 1l'oxy-
"\,dation rapide (fig. 7). Aprés 24 h de calcination, l'analyse montre

la présence d'une phase de structure spinelle et d'une phase mono- :
clinique. Cette derni@re disparait aprés 15 jours de calcination pour
= < 0,24, Le spectre X

Cu+Co
est alors identique & celui proposé par HOLGERSSON (1) pour CuCoz04 o

les synthéses ré&alisées avec un rapport

L'analyse par sonde électronique confirme la disparition compléte de

| Cuo.

I - 5.~ Conclusion

L'action de l'acide oxalique sur une solution de nitrates
de cobalt et de cuivre conduit au mélange des oxalates.

Les diverses étapes de la dégradation thermigue du mé&lange
d oxalates, étudiées par A.T.G., A.T.D., analyse X et microanalyse par
sonde électronique, sont récapitulées dans le tableau 2. Nous avons

. rassemblé &galement dans ce tableau les données thermodynamiques de
. O. KUBASCHEWSKI et E. EVANS (9) et les ré&sultats de DAVID (10), en

bon accord avec le présent travail.

Cette étude permet de déterminer les conditions optimales

Co O, : dégradation et calcina-

l-x""2+x 4

tion sous 760 torr d'oxygéne 3 la température de 450°C pendant 15 jours. |

Nous observons une limite de solubilité& des oxydes : les

E:‘ﬁ%:%" 0,24, au dela la

phase CuO est toujours présente dans les &chantillons.

oxyde mixtes sont purs pour les rapports

II.~ CARACTERISATION DES OXYDES MIXTES

L'attribution des activités ou des sélectivités spécifiques

 aux différents catalyseurs nécessite, bien évidemment, de déterminer

rhomogénéité des spécimens et de préciser leur composition.

ITI - 1.- Rappels_bibliographiques :

—— - - ] - o= o - —
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;feﬁ gualitative des &léments présents dans de petites surfaces de
* sp8cimens massifs ou dans des &chantillons de faibles dimensions (11).

| L'homogénéité des composés Nll XCo2+x 4 2 Eté &tudiée au
1aboratoire en couplant microsonde et microscope électronigue
 CAMECA MS 46 et CAMECA MEB 1) (12). Cette technique sert &galement
& caractériser les différentes phases des échantillons lors de 1'évo-

, 1ution des solides sous atmosphére réactionnelle.

- - o o - — . o o - —— . - ——— > p——— . ——

- Microanalyse des é&chantillons

, Les &chantillons se présentent sous la forme de trés fines
qparticules de section inférieure au micron-carré, ce qui impose une.
| technlque particuliére.

' ©  Utilisée de fagon classique, la microanalyse par sonde

'1F”é1ectronique permet l'examen de petites surfaces d'&chantillons massifs.

Sous l'impact d'un faisceau d'é&lectrons, une surface d'environ 1 micron-
~carré émet un spectre X caractéristique des é&léments qui la constituent.

Pour 1'étude de fines particules, le probléme du repérage
des grains est essentiel. Un microscope électronique, travaillant en
transmission, permet de focaliser exactement le faisceau d'é&lectrons

~'sur la particule & analyser.

Nous avons calqué la préparation utilis&e en microscopie
électronique : les particules, en suspension dans un liquide, sont
déposées sur une grille préalablement recouverte d'un mince film
‘~raé,carboné.

_“ Il est impossible de connaitre le volume de la particule
- par rapbbrt au volume d'émission des photons X, donc seul le rapport

' des concentrations massiques des deux &léments est déterminable. Si
kiCo et iC représentent les intensités d'une radiation caractéristique
des éléments Co et Cu dans le grain et I, et I, les intensités de o
’%? méme rale dans les tfm01ns (Co et Cu purs), le rapport des inten~ -
sités émergentes : K = ie) X Cu est &gal en premiére approx1mation: 

iCu ICo




TABLEAU 2

Phénaménes observés Température °K RBactions AH Expérimentaux DEHoN Keal/mole
(fig.l) Littérature (9) (10)
A 383 CoC,0,, 2 H0 + CoC,0, + 2 H;0 AH > 0 M > 0
| B 483 CoC,0, +Co0 + ;7 + O AH > 0 27
C 673 3 CoO + CO, + Cos04 + OO AH > 0 19
D 653 6 CoO + 0, + 2 Cojz0, MH <0 - 47
% E 553 CuC0, - Cu + 2 Q0 AH < 0 M <0
x F 553 Cu+1/2 0, » CwO M <0 - 37

Réactions observées sous air :
1123°K 2 Co 30,

1373°K - 4 Cuwo

6 ﬂOO + 0,

+¥

+4

N Cu0 + O,

* E et F mOSﬁ,awwﬁwnoﬂmvmocmngH.OOSHObmcm sous oxygéne.
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~au rapport des concentrations massiques : 599. Les méthodes de cor-

Cu
rections habituelles qui permettent d'obtenir la valeur exacte du
rapport 399 en fonction de K, ne sont pas utilisables pour ces par-
cu
ticules. Cependant, on congoit ais@ment que nous obtiendrons des

valeurs €égales de K pour des grains de composition identique. L L'étude
de la distribution des valeurs du rapport K conduit 3 la détermination
'du nombre de phases dans le mélange.

Pour un composé défini, les valeurs de K se répartissent
selon une courbe de GAUSS. L'écart type relatif de cette distribution
- sera utilisé comme critére d'homogénéité des phases :

il 100 (X - x)
X n -1

(0] =

0 est exprimé en %

= °co €co
X = /=—— moyen, X = —= pour un grain
: o) ¢
Cu Cu
n : nombre d'analyses.

-~ Dosage de l'oxygéne par gravimétrie :

La réduction des oxydes a été suivie, sous hydrog&ne, &
l'aide d'une thermobalance de type UGINE-EYRAULT qui permet d'effec-
tuer une purge rapide de l'appareil. La perte d'oxygéne, liée 3 1la
‘'réductibilité sous vide du spinelle & température ambiante, peut alors
étre négligée.

Un programme de chauffede 130°C par heure a &té choisi.

o - —_— - G- = —— . ——————— - ————— G —— -~

Sur chaque spécimen, nous avons effectué la microanalyse
7éle¢tronique de 200 particules.

Le tableau 3 rassemble les résultats.

Cette étude montre sans ambiguité la structure spinelle
et l'homogénéité des phases Cul-xC°2+xo4 avec x » 0,28 (fig.' 8).

L'analyse gravimétrique sous hydrogéne va nous permettre
- de déterminer la composition exacte de ces spécimens.

|
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La figure 9 montre gque la ré&éduction du monoxyde de

-

‘ 3‘cuivre (II) (courbe 3) et des splnelles de rapport CciCo égal a

“f30,243(¢ourbe 2) et 0 (courbe 1) s'effectue entre 80 et 200°C et
‘y¢¢dnduitfau cuivre et au cobalt métal.
S Sur la courbe 2 des spinelles Cu,_ _Co,, O,, le point
’,f d'inflex1on ad 180°C est attribuable & la fln de la réduction de cuo .

 'fffen cuivre métal et de Co304 en protoxyde.

Sy ' Le nombre d'atomes d'oxygéne perdus par atome de métal
;Jj?est porté sur la figure 10, en fonction du degré de substitution
M' fdes,spinel1es. ‘ '
- i1 v‘_1\ Les oxydes CuO et Co;0, peuvent étre considérés comme
~ stoechiométriques. Par contre, les spinelles mixtes présentent une
_ su:étoechiométrie qui augmente avec la substitution en cuivre. La
i; Kcourbe‘présente une anomalie pour les rapports Eé%%s compris entre
 ;¢0 08 et 0 12,

Résumé et Discussion

. - Les cobaltites de cuivre sont obtenus par une réaction a
qcihétique lente entre les oxydes Co304 et CuO "ex oxalates”.

8 Les divers é&chantillons synthétisés : Cu,_ , Co, O, avec
X 3 0,28 sont homogénes mais non stoechiométriques. Deux hypothéses

peuvent &tre retenues :

s 1) Les oxydes présentent des lacunes dans le sous-réseau
Z vmétallique.

B ‘ 2) Une fixation d'oxygéne se produit lors de la synthése
des échantillons. |

Les résultats d'analyses et les formulations des divers
\composés, selon les deux hypothése ci-dessus, sont rassemblés dans
,13 tableau n® 4. Remarquons que l'hypoth&se 1 peut expliquer la 1li-
‘mmite d‘homOgénéité observée. En effet, l'augmentation du nombre de ;
,1aéunes, en fonction de la substitution en cuivre, entraine 1' insta¥
v_'[‘fbilité de la structure spinelle et l'apparition &ventuelle d'un nouvel
;;brﬁrrangement (13). s

;:Z; 1«,‘. I
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| Figure 8 : Microanalyse de Co3_xCuxO4
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Figure 9
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Tableau 4

A ¥
Echantillons synthétisés

Cu dans les Cu dans les | O/Cu+Co dans les
Cut+Co nitrates | Cu+Co oxalates oxydes Hypothése 1 : Hypothése 2 :
(structure limite) (0, fixé)
0 0 1,33 0,0, G0 0,
0,025 0,03 1,37 Cuy,09%2,83H 0, 08% Qy,09%°2,91%,11
0,0692 0,08 1,43 Qg, 220,580 9,200 Q5,24%02,76% ,28
0,108 0,12 1,41 S9,34%2,50000,16% y,36%2,64%, 23
0,158 0,18 1,44 Q9,502,278 ¢,2304 Cy, 54502, 46%4,33
0,172 0,20 1,45 Cuy, 552,200, 25% Ca5,60%2,40%, 36
0,213 0,24 1,46 Cy, 66902, 08H0, 2604 Qg,72%02,28% 38
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Cependant dans cette hypothése 1, l'existence du composé

. . . 44
C“o,.ss C°2,08 O 0,26 0, supposerait la présence soit de Co'*t,

soit de Cu®t, afin de pré&server la neutralité &lectrique de la mo-

l&cule. L'hypothése 2 apparait donc plus vraisemblable. Toutefois,

l'existence d'une structure lacunaire ne peut &tre catégoriquement

rejetée.

Pour faciliter la désignation des spécimens et la compré-
hension des réactions, nous &crirons les formules sous la forme stoe-
chiométrique. Cependant, toutes les corrections dues 3 l'oxygéne non
- stoechiométrique seront systématiquement effectuées lors des &tudes
ultérieures.




CHAPITRE II

Propriétés intrinséques

des oxydes Cu,_ _Co, O,




itions de synthése et la composition des oxydes & structure spinelle
" Cu

~essentielle afin d'attribuer ultérieurement le rdle des divers cations

Les travaux précédents ont permis de préciser les condi-

l-xC°2+x04'

Dans ce chapitre, nous nous proposons d'&tudier en premier
En effet,
des différents ions dans les deux types de sites interstitiels est

lieu leur structure. la connaissance exacte de la position

dans l'acte catalytique.

La réaction catalytigue s'accompagnant d'un phénoméne ther-
mique, il nous a semblé indispensable d'examiner la stabilité thermique

:
des oxydes mixtes dans le but de définir les conditions optimales de i
I
?

travail des catalyseurs.

car elle joue un rble important dans les interactions gaz-solide.

I.- ETUDE STRUCTURALE DES OXYDES Cul_xCo O4 (x > 0,28)

2+x

Enfin, nous nous sommes intéressés 3 la texture des oxydes

Tous les tétroxydes de dicobalt et d'autres métaux de
transition possé&dent la structure type spinelle.

Différents auteurs (1), (2), (3) signalent l'existence du

tétroxyde de dicobalt
ni la répartition des
ture du spinelle.

C. DELORME (14) observe dans une série de spinelles du type
MzCuO‘.‘. :
- soit des structures inverses : FeZCuO4 ’ GaZCuO4
i it 24 it 24 M3t o
soit des structures du type Culfsy M3 |Cu2x M2—2AIO4
avec A = 0,22 pour AlZCuo4 cubigue
= 0,17 pour Mn,CuO, cubique

(III,III) et de cuivre (II), mais ne précisent
ions, ni 1'influence du cation Cu?* sur la struc-

2 4
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En outre, de nombreux auteurs signalent, sans pouvoir
1'interpréter, une déformation de la structure spinelle : l'évolution

du rapport axial 3 est liée, soit 3 la présence d'ions Cu’t en site

\

octaédrique (15,16), soit & la présence de ces ions dans 1l'un ou 1' autr%

des deux sites (17,18).

Pour définir rigoureusement la répartition des cations

métalliques entre les sites A et B, nous avons utilisé trois techniques |

basées sur différentes propriétés physiques de ce type d'oxydes.

Nous allons, dans un premier temps, examiner a 1'aide des
travaux antérieurs les trois méthodes et décrire rapidement nos condi-
tions opératoires. Les résultats expérimentaux obtenus et leur discus-

sion feront l'objet de la deuxiéme partie de ce sous chapitre.

1-a) Spectroscopies Raman et I.R.

La complexité de la structure spinelle n'a pas encore
permis d &noncer des lois absolues concernant le dépouillement de ces

spectres. Néanmoins, divers auteurs proposent des régles qualitatives.

DE ANGELIS (19) a étudié les modes normaux de vibration et
les régles de sélection des spinelles normaux ou inverses et introduit
la notion d'ordre - désordre dans les sites A et B. Selon cet auteur,
1'ordre correspond 3 une répartition réguliére des cations métalliques

dans le site. Il propose :

: - des spectres 3 4 bandes d'absorption I.R. et 3 5 bandes
de diffusion RAMAN si la répartition des cations dans les sites té-
traédriques est désordonnée

-~ un accroissement du nombre de bandes : jusqu'a 7 en I.R.

et 13 en RAMAN pour une répartition ordonnée.

; Le spectre I.R. typique des spinelles (20) comporte géné-
ralement deux ou trois bandes dans la zone de 300 & 800 cm™!, une
quatriéme située vers les trés faibles fréquences apparait dans de
rares cas. :

Des études ont &té tentées pour assigner des phénoménes

‘vibratoires précis aux zones d'absorption dénommées A et B et situées

respectivement entre 833 et 555 cm~! et 555 et 385 cm~!. TARTE (21)
affecte 3 la zone A, dans le cas des spinelles II-III normaux, les
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1i vibrations entre le cation en position octaédrique et 1l'oxygéne.

hSelqn 1'auteur, les phénomé&nes dans la zone B sont d'origine complexe
et impliquentla participationdes cations en position té&tra&drique et
octaédrlque.

S. HAFNER (22), WHITE et DE ANGELIS (20) considérent que :

=~ la zone A correspond a la vibration entre le cation en
position tétraédrique et 1l'oxygéne.

- la zone B est relative &8 la vibration entre le cation
en position octaédrique et 1l'oxygéne.

, S. HAFNER (22) émet cing régles qualitatives et empiriques
‘concernant les spectres I.R. des spinelles :

1 - L'augmentation du rayon de GOLDSCHMIDT des cations

By octaédrlques provoque chez les spinelles normaux, une augmentation

bsimultanée des paramétres de la maille. De ce fait, la fréquence de
Vl’absorption correspondant 3 la bande A du spectre diminue. On attri-
bue l'indication A 3 la bande de fréquence la plus élevée, puis B et
C respectivement aux suivantes.

, 2 - Toujours pour les spinelles normaux, l'é&lévation du
'rayon; de GOLDSCHMIDT des cations tétraé&driques conduit & un dépla-
cemeht de la bande A vers les plus petites fréquences (le cation
 octaé&drique restant inchangé, les paramétres de la maille ne varient
pas) .

- -3 - La situation de la bande B pour les spinelles normaux
est nettement fonction des cations octaédriques, mais l'influence du
 rayon de GOLDSCHMIDT n'est pas évidente. Le cation tétraédrique ne
‘Joue pratiquement aucun rébéle.

4 - Les relations sont plus compliquées si les spinelles
;sont inverses la premiére et la troisiéme régle restent cependant va—'
1'1ab1es.»Les spectres des spinelles inverses présentent des bandes
dfabSOrption dont les largeurs de demi vague sont supérieures 3 celles
‘des‘spinelles normaux. i

5 = La masse des cations est pratiquement sans influence
_sur 1a position des bandes A et B. '




En résumé, il semble gue 1l'analyse des spectres doit

- permettre la répartition qualitative des ions dans les sites et

l1'établissement d'hypothéses de calcul de cette structure.

Les spectres Raman sont réalisés 3 l'aide de 1l'appareil
P.H.1 CODERG & réseaux, équipé& d'une source laser é&mettant la raie du
Krypton (Kr+) de 1545 cm™!. L'excitatrice présente un maximum sur la

raie Rayleigh & 347 cm~!par rapport 3 l'origine définie par la raie
du systéme He/Ne.

L'obtention des spectres est difficile car les échantillons
se comportent eomme des corps noirs. En effet, on observe 1l'absorption
totale du rayon laser par les échantillons placés., soit dans des ca-

pillaires, soit en cdnes dont, seuls, les sommets sont frappés par le

faisceau. L'emploi de spécimens pastillés avec KBr permet de contourner%

cette difficulté. L'enregistrement est dans ce cas la somme de la re-
flexion du faisceau laser par la pastille et de la diffusion Raman.
KBr présente des bandes peu intenses, pratiquement confondues avec le
bruit de fond de l'appareil et situées dans la partie du spectre cor-
respondant 3 la décroissance de l'intensité de la raie excitatrice.
L'emploi de fentes moyennes (de 8 ou de 12) est suffisant pour obtenir
une bonne résolution des spectres.

Les spectres I.R. sont réalisés sur un appareil P.E. 457
3 réseaux, dans la zone 250 & 4000 cm™'. Les échantillons finement
broyés, sont mélangés intimement avec KBr, & raison de 10 mg par gramme,
puis pastillés avant analyse. KBr ne présente aucune bande d'absorp-
tion dans la gamme des fréquences étudiées (250 a 800 cm” Y.

1-b) Analyse thermomagnétique

L'analyse du comportement magnétique d'un spinelle s'effec-
tue en considérant les moments magnétiques des deux sous réseaux A et
B de l'oxyde et les interactions, soit entre ces sous réseaux, soit a
1'intérieur d'eux-mémes.

i

l
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Tous les spinelles sont caractéris&spar des relations
 d'échange (AA, BB et AB) qui favorisent l'alignement antiparalléle
des spins interagissants.Mais l'interaction AB &tant la plus forte,

les spins A sont paralléles entre eux, ainsi que les spins B.

Ces oxydes présentent donc généralement deux comportements

magnétiques :

- antiferromagnétisme accompagné d'une aimantation spontanée

nulle au zé&ro absolu

- ferrimagnétisme (23) avec une aimantation spontanée dif-
férente de la valeur attendue pour un alignement parall&le des moments

’

des ions paramagrétiques.

Notons que de nombreux auteurs signalent une déformation
quadratique de la maille spinelle associée aux ions Cu?*. Cette défor-
‘mation est généralement attribuée 3 un effet JAHN-TELLER, lequel peut
entraliner une anisotropie locale (24).

De tels composés peuvent présenter un comportement ferro-

magnétique faible, caractérisé par :

- une susceptibilité qui croit trés rapidement avec la
température dans les quelques degrés situés immédiatement au-dessus

du point de transition (TN)

~ une susceptibilité&, & haute température Qui suit la loi
de CURIE-WEISS:
s
T + |op]

XMC
avec 6p < 0°K, ce qui démontre l'existence d'interactions antiferro-

magnétiques prépondérantes.

A. HERPIN (24) interpréte ce comportement par un couplage
antisymétrique : un composé ferromagnétique faible est en fait un anti-
ferromagnétique dont les moments des deux sous réseaux ne sont pas ri-
goureusement antiparalléles mais décalés d'un angle o trés petit. L'ai-
- mantation résultante est alors : MS = 2<1MO(TL si MO(T) représente
l'aimantation de chacun des deux sous réseaux 3 la température T.
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A notre connaissance, aucune é&tude magnétique n'a été
effectuée sur les oxydes Cu, _,Co, 404 Par contre, de nombreux auteurs
(25 - 26 = 27) s'accordent pour considérer que Co3;0, est un spinelle
normal II-III, antiferromagnétique & basse température, puis parama-

gnétique au dessus de 40°K, suivant la loi de CURIE-WEISS.

A. HERPIN (24) considere que Co;0, présente uniquement des

interactions du type AA. L'ion Co’t n'apporte pas de contribution au

moment magnétique, son environnement en site B, constitué d'ions 027,

le rend diamagnétique. Il faut donc admettre l'existence d'un champ
cristallin suffisant pour violer la régle de HUND.

La connaissance du moment effectif Mafg de la molécule

Cu Co 0,,aprés correction du diamagnétisme des ions, permettra de
1-x7"2+x "4
préciser la répartition des ions qui peut &tre envisagée selon trois
‘hypothéses :
i 24 vy 3t n2- .
1) Colle Col ™ [Cos OFT 3
2 2 2 2
u o 24 R Sl o AL i 24)
eff Cu A Co A Cu.A
24 3+ 24 34 T
| 2) Gl aconn |Cu1_x Coit, |O4 -
|
3 ;
u u e 2 RN 2+ H 3+ u 2.4
eff Co A Cu B Co A CQ a Cu 5
2+ 2t 3+ 24 34 2-
3) CUL . (ayy COUg COOF | Cu s oA R | 04

2 ity 2 2 2 2 2 ;
u =ipta o+ + X (u =T Ll ag) F Yy Ll i+ + M 2+ - M 2+)
eff Cu & Co A Cu A Co A Cu B Cu AL

Les échantillons sont étudiés, par la méthode de FARADAY,
dans la gamme de température comprise entre 77 et 300°K qui permet
d'éviter leur dégradation thermique sous vide.
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l1-c) Conductivité &lectrique

o Les mesures de variation de la conductivité& de Co3;O.
effectuées au laboratoire (12) mettent en &vidence le caractére
- semiconducteur p de 1'oxyde.

, “WAGNER (28) montre qu'en fonction du traitement préalable,
'Coaoq présente des valeurs de conductivité différentes & 20°C. L'au-

. teur émet les hypothéses suivantes :

- sa conductivité est nulle s'il est stoechiométrique

- s'il est non stoechiométrique, la présence des cations
Co®t en site t&traddrique permet des &changes &lectroniques entre

~ Co*t* et Co?+ dans ce site et ces échanges contribuent 3 la conducti-

vité.
: BLIZNAKOV (29) montre que Co;0., poss&de une conductivité
‘non nulle & 20°C et en dé&duit la présence d'oxygéne surstcechiométrique. -

Cette méthode doit nous permettre éventuellement 4' observer ‘
kla présence de Co?t et de Co’t dans un méme site.

Nous utilisons une cellule du type B. ARGHIROPOULOS (30)
fdonfgl'installation et les conditions opératoires ont &té décrites .
par G. FRANCOIS (31). o

| ' Remarquons que DELORME (14) s'est attaché a définir la ré-
”partitibn‘des cations dans des spinelles substitués en cuivre & pértir'"‘
de l1'&tude des intensités relatives des raies des diagrammes X. L'é&-

tude de nos spécimens par cette technique s'avere impossible car les .
spectres présentent un bruit de fond important dfi 3§ la fluorescence X : f
du cobalt. .

§gectroscopie Raman (figure 11)

Les splnelles Cu Co2+x 4 présentent des spectres dont

T;le nombre de bandes décroit avec la substitution en cuivre.
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Nous observons :

- 11 bandes de diffusion‘pour Co;0,

. =11 bandes de diffusion pour les composés dont
0,91 et 0,76

"
(]

| - 10 bandes de diffusion pour le composé dont
% =0,64
- 8 bandes de diffusion pour les composés dont
=0,46 ~ 0,40 et 0,28.

X
|

Les intensités relatives de certaines bandes de diffusion
~diminuent mais elle correspondent cependant a celles de Co;0,. Un ‘
'qléger écart sur les fréquences des maxima est néanmoins observé pour
ces composés.

Les 6 maxima de transmission du spectre de CuO ne sont

' jamais apergus sur les diagrammes des diverses solutions solides

.. €tudiges.

I.R. (figure 12)

Dans la gamme des fréquences examinées, CuO présente une
seule bande d'absorption trés large (de 640 3 environ 340 cm™!) avec

. un maximum situ&e entre 460 et 500 cm™!.

Les spectres de nos échantillons Cu, _Co Oy possédent

; 2+x
‘par contre trois bandes d'absorption notées A, B et C en bon accord

~avec la structure spinelle.
En fonction du degré de substitution, nous observons :

, " - une diminution rapide de la fréquence des maxima des
‘ bandes A dans la zone 0,70 < x < 1,puis une décroissance plus lente;
}ﬂpour 0,28 < x < 0,70 (fig. 13)

- un élargissement 3 demi hauteur des bandes A et B, phénoﬁ‘

'ménefparticuliérement sensible pour les bandes B (fig. 14)

- la position de la troisiéme bande C est pratigquement

constante.
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Figure 12 : Spectres I.R.
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Figure 13

1

Fréquence A cm™

660
650 -
640 - Cu
Cu+Co
T L] L § >
0 0,1 0,2 0,3
4 Larceur de B 3 demi-hauteur cm™!
200 J
Cu
Cu+Co




- 31 -

Etude thermomagnétique

- Monoxyde de cuivre (II)

La figure 15 montre que CuO est antiferromagnétique avec
" une température de NEEL de 230°K. Dans le domaine paramagnétique, la
- susceptibilité est faible et la température de CURIE asymptotique
est d'environ - 700°K.

- Co030y4

, Dans la gamme de température, Co3;0, suit une loi de compor-
- tement paramagnétique type CURIE WEISS avec C = 2,987, |6| = 108°K
‘etw,leff = 4,92 magnétons de Bohr.

= Cuy_C05,x%

L'&tude porte sur les échantillons de x > 0,28 car les
solutions solides plus. riches en cuivre ne sont pas homogénes (24).
La préparatlon des spécimens pré&sente une grande 1mportance car leur
degré d'inversion dépend des prétraitements thermiques.

Nous avons représenté& sur la courbe 3 de la figure 15
‘ l'inverse de la susceptibilité& molaire corrigée en fonction de la
température pour l'échantillon Cu0’60C02'4004. L'évolution est carac- -
ftéristique d'un comportement ferromagnétique faible. Ce comportement

‘afest‘tdujours observé avec les oxydes mixtes &tudiés.

: . Le tableau suivant rassemble les valeurs des moments
. .effectifs des divers é&chantillons Cu, _,C0,,.0, (x > 0,28) calculés
‘dansrlekdomaine paramagnétique (T > 125°K) :
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X c Haff expérimentaux
"B
1 2,987 4,9 + 0,1
0,91 2,429 4,4 + 0,1
0,76 2,103 4,1 + 0,1
0,64 2,050 4 + 0,1
0,40 2,294 4,3+ 0,1
0,28 2,309 4,3 + 0,1

~ Conductivité &lectrique des oxydes

| I1 est évident que la méthode expérimentale utilisée ne
permet pas d'accéder aux valeurs absolues de la conductivité o des
échantillons.

» Les résultats obtenus 3 20°C, sous atmosph&re, sont cepen--
dantvcomparables entre les divers oxydes :

.= C030, : o = 10°% @9-!', em™!

- Cu,_.Co,, O, (x »0,70) : 107* < o < 2.107* @7'. cm~!?

1

- CUy _xCO24x

2+x

o, (0,28 ¢ x < 0,70) o = 102 Q"!', cm~!

4

I - 3.- Interprétation des_résultats_expérimentaux

Les spectres I.R. et Raman confirment la structure spinelle

’des'spécimens, observée par analyse aux rayons X.

‘ - Le spectre Ramén obtenu pour le spinelle normal Co;0,
préSéﬁte 11 bandes de diffusion, en bon accord avec les régles de
. sélection proposées par DE ANGELIS (19 - 20).




Figure 15 Etude macnétique
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est vérifiée (R

W e

. En fonction du degré de substitution des spinelles, le

_nombre des bandes de diffusion diminue, la répartition des cations

métalliques en site A est donc de plus en plus irréguliére avec 1'en-

~richissement en cuivre.

L'évolution du degré d'inversion de la structure spinelle
est fonction des valeurs de x, cependant cette progression est marguée
par une discontinuité pour x = 0,70. Nous proposons une répartition

différente des ions Cu??t dans les sites suivant les valeurs de x in-

férieures et supérieures 3 0,70 :

i Co O, avec x > 0,70 : la seconde régle d'HAFNER

2+x 4
=0,85 R , R = 0,82 &), mais non la qua-
Ccoz+

Y-x

Ccuz+

~triéme, la substitution par les cations Cu?* se fait uniquement en

site tétraédrique (exemple : Cu0 3Co2 7O4 est un spinelle normal).
’ 14

» Cul—xC°2+xo4 avec x < 0,70 : la premiére et la troi-
siéme‘régle d'HAFNER sont vérifiées, donc la substitution s'effectue
en site octaédrique.

Exemple : Cu0 60Co2 40O4 est un spinelle désordonné, mais la répar-
’ ’

tition du Cu?t dans les différents sites ne peut étre précisée par

spectroscopie.

Le tableau 5 rassemble les résultats de l'analyse thermo-
magnétique. Les valeurs des moments expérimentaux sont en bon accord
avec celles des moments théoriques calculées dans 1l'hypothése de 1la
structure proposée et en admettant une additivité simple des carrés
des moments.

I1 semble que pour les valeurs de x supérieures a 0,70,
les ions cu?t occupent préférentiellement les sites tétraédriques
et se substituent aux ions Cu’‘. Pour des valeurs de x inférieures
d 0,70, les ions Cu?+ remplacent les ions co’t en position octaé-
drique.

L'étude de Co3;0, montre que les moments effectifs du
cobalt trivalent en site octaédrique et du cobalt divalent en site
tétraédrique sont respectivement 0 et 4,9 Mg + €n bon accord avec
les valeurs expérimentales (12) et la littérature.
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o Les structures proposées dans le tableau 5 nous conduisent
‘éfadopter\les valeurs de Maff Co?t comprises entre 4,4 et 5 Ug # sem=-
blables & celles relevées dans les travaux antérieurs, mais &évidemment
toujours inférieures au moment de Co?+ dans Co;0,. Pour parvenir &
cette valeur Maff co?+ = 4,9 Mg » hOus sommes obligés de formuler

l1'une des deux hypothéses suivantes :

.- 1) La substitution de Co3®t en site B est plus importante
"que celle présentée dans les structures du tableau 5. Néanmoins, ceci
est en contradiction avec les résultats obtenus par spectroscopie I.R.

L'hypoth&se 1 semble donc peu vraisemblable.

2) Des lacunes sont présentes dans les sites A. A titre
"d'exemple, la structure du composé de x = 0,28 peut alors s'écrire :

24 24 3+ 2+ I+ 2~
Cu"g,30 €© 7p,24 ©© 0,42D 0,04 1Cu*%g 42 CO*F) gl Oy

Les résultats obtenus lors du dosage gravimétrique de

1'oxygéne postulent en faveur de cette hypothése,

La conductivité des oxydes Cul—xC°2+xo4 (x » 0,7) est
attribuable & la non stoechiométrie par fixation d'oxygéne a la sur-
face des solides. Par contre, la conductivité& des composés
Cul—xC°2+xO4 (x < 0,70) est plus importante car elle est &galement
~due aux ions Co®t en site tétraédrique dont le nombre est fonction

du degré d'inversion de la structure spinelle.

Conclusion

L'évolution de la structure spinelle des é&chantillons
,Cul_xC02+xO4 en fonction du degré de substitution présente une dis-
continuité :

- pour x » 0,70 les‘spinelles sont normaux

, - pour x < 0,70 : la structure spinelle présente un degré
d'inversion. La substitution par les ions cu?t s'effectue en site B,
le némbre d'ions Cu?t en site A reste constant et voisin de 0,30.

Pl




Tableau 5

X MMMHNmMH onm Heff cu?! Veff Co?+| Feff co™ Structure proposée

1 4,9 + 0,1 4,9+0,1 Co?t | Co’F | 0?3

0,91 4,4 + 0,1 1,9+0,1{4,6+0,1 oco 09 Cop° 8_92_07

0,76 4,1 + 0,1 1,9+0,1 {4,6+0,1 Oso 04 mﬁm_oowm_omm

0,64 4 0,1 1,940,114,5+0,1 {4,940,1 Qo 29 ooo 64 mwo\_ooo 07 wwm_oM-
site A

0,40 4,3 +0,1 1,9£0,1 |4,6+0,1 14,9%0,1 oco 28 8o a0 %0 w.N_Q 32 ooH mm_on-
site A

0,28 4,3 + 0,1 1,9+0,1 [4,5+0,1 |4,9:0,1 QWNQ oo~+wa o,S_oso 12 057 > gl0}~

1,89 4,335,2| 0 -4,9
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Au vu des résultats expérimentaux, nous pouvons également
 émettre les hypothéses :

- d'une structure lacunaire en site A

- de la présence de Co®t en site A, due a 1'oxygéne
- surstoechiométrique

- de la déformation quadratique de la maille spinelle
pouvant expliquer le comportement ferromagnétique faible.

II.- DEGRADATION THERMIQUE DES CATALYSEURS

L'étude de la dé&gradation thermique des tétroxydesde di-
cobalt (II III) et de cuivre (II) présente un double intérét :

- définir les limites de stabilité des catalyseurs

- déterminer les produits résultant de la réduction des
catalyseurs. |

e - — " T e — o - o ——— vh wn = G i —— -

La stabilité thermique de Co304 a fait l'objet de nombreuses
études. SMIRNOV (32) indique pour la tranformation : '

2 Coz30, > 6 CoO + O

+

©la température minimale de 1183°K, KNOP (33) propose 1223°K sous atmos~-
phére et 1283°K sous oxygéne.

‘ La variation d'enthalpie libre standard de cet équilibre est i
. égale :. B
| - selon 0'BRYAN et PARRAVANO (34) 3 AG°= 40930 - 33,13 T
"en calorie.mole-!.
~ selon KUBASCHEWSKI et EVANS (9) & AG°= 43800 -~ 35,4 ‘le
“en calorie.mole™!.

e Des travaux effectués au laboratoire (12) conduisent & ' -
l1'8quation AG® : 42000 - 34,5 T (calorie mole~!) avec 1140°K < T < 1220°K.
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o ‘ La dégradation thermique des tétroxydes mixtes reste par
. contre assez controversée. ANDRUSHKEVICH et BORESKOV (2) proposent.
aux températures supérieures 3 773°K, le schéma de décomposition
 suivant : '
2 M C0,0, + 3 x MO+ M, Colt [Codt, 1037, . +3F O
avec_x comp;is entre O et %.

2

R DELORME (14) et RASINES (3) considérent la formation, a =
\dés,températures supérieures 3 1173°K, d'une solution solide de CuO .
'dans~CoO,'de formule Co,_ _Cu O, (x £ 1) et de structure cubique & -
~ faces centrées.

. o p" Le montage expérimental a été& décrit au chapitre I. Les
,produits 3 8tudier sont placés dans l'enceinte sous vide primaire
~'§ 20°C. L'évolution de la pression d'oxygene est suivie, soit eh
”fdnctioh de la température, soit en fonction du rapport des phases
@goxydées et réduites en présence. Dans le premier cas, un programme

de chauffe de 60°C/24h est adopté. Dans le second mode opératoire, .
- & température constante, les 8quilibres sont longs 3 s'é&tablir et les -
' mesures sont réalisées au bout de 24 heures. Des analyses gravimétrique
;et cristallographiques effectuées sur les échantillons récupérés
”ffpermettent de déterminer respectivement le rapport oxygéne et les

; métal
phases présentes.

3-~a) &tude de la réduction en fonction de

. la température.

- ‘ 'Nous avons reporté sur la figure 16 les courbes P, = £(T) .
_ ’ p¢ur.}e,spégelleICu0’60C02'4oo4 (1), le mélange spinelle~Cu0O de
,_papport)aﬁ¢aa =3 (2) et 1l'oxyde Co030,(3). ‘
;;E“x - Les courbes (1) et (2) révélent deux phénoménes :

Sy
2




Figure 16 : P = £(T)
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‘ - une perte d'oxygene continue est observée de 293°K
a respectivement 1053°K et 1073°K. L'analyse X des sp&cimens trempés
fait apparaitre 3 phases oxydes :

- une phase spinelle

une phase monoclinique

une phase cubique a faces centrées.

, , La réoxydation de ce mélange exige une pression d'oxygéne .
importante.

_ - une réduction brutale se produit-de 1073 & 1173°K. Le

spectre X des échantillons trempés ne présente plus les raies carac-
téristiques de la phase spinelle. Une descente de température du mé-
lange, de 1173°K 3 1073°K, conduit 3 la formation d'une phase spinelle.:

phase oxydée
phase réduite

3-b) &tude en fonction du rapport

L'étude & la température de 823°K, met en évidence deux
comportements différents des oxydes mixtes ou des mélanges spinelle -

Cu0, selon le taux en cuivre des é&chantillons T , défini par le
, Cu :
’rapport-EGIEE.

a) pour 1T > 0,1, la pression d'oxygéne dans l'enceinte
‘'reste constante, quelles que soient les quantités d'oxydes introduites.
La pression est caractéristique de la composition de 1l'é&chantillon de’ ’

@épart :

| . S M8lange | M&lange .
gchantillon) .- "g)50 | 1= 0,33 | “0,72%°2,28% | “o,60%2,40% | “o,54%2, 4604
Po, 3 823°K o 27 22 18 16

L' analyse X des mélanges fait toujours apparaItre les trois
phases oxydes signalées précédemment.




‘avec pour limite & 1053°K :

systématique du ternaire Cu-Co-0 nous permettra de formuler un schéma
~réactionnel correct.

"cu0,60¢°2,4004 car la libération d'oxygéne est plus importante.

o <

b) pour 1 € 0,1, la pression & 823°K évolue selon les
quantités de spinelles introduites dans le tube laboratoire. Néan-
moins, & cette température, les pressions d'oxygéne sont faibles et
'les mesures gravimétriques sont difficiles. Nous avons opté pour la
température de 973°K, car les phénoménes observés sont semblables et
les déterminations pondérales plus précises.

Seules les phases spinelle et protoxyde (cubique a faces
centrées) sont décelables aux rayons X.

II - 4) Discussion

L'allure de la courbe P02 = £(T) (fig. 16) nous permet

‘de proposer une réduction des oxydes en deux étapes

a) aux températures inférieures 3 1073°K :

Cul—xC°2+xo > G0, ok 00

' o 4 ul-—y 2+y
soit pour le tétroxyde (x = 0,40) relatif & la courbe (1)

Coy, .0y (y > x) #0

2

% : 5: 3 &y
BB 0 ) Y0 60°Co,40% T g SU0 ¥ CR, 604000 40¥x 04 T T2 V0

b

5C“0,60C°2,~4004 e opoiaie (N .51 TR SRR - SR &' W e
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Nof
o)

en_accord avec ANDRUSHKEVITCH et BORESKOV (2).

b) de 1073 3 1173°K, la réduction du tétroxyde de cobalt }
|

Soit n et n' le nombre de moles d'oxygéne perdues par Cu0 60Co2 4004

ik 4 ’ |
respectivement entre 293 et 1053°K et entre 1053 et 1173°K. Le rapport |
%, obtenu est supérieur a %, valeur théorique de la dégradation proposée

Nous ne pouvons retenir ce mécanisme de réduction, seule une é&tude

Remarquons toutefois sur la figure 16 que dans le mélange
{1 =‘%‘) CuO-spinelle, ce dernier est plus riche en cuivre que
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‘L'examen du ternaire- Cu-Co-0O, pour les rapports Qﬁg%g%g

compris entre 4/3 et 1, fait apparaitre deux comportements selonleur

taux de cuivre :

= Pour t > 0,1, l'indépendance de P vis 3 vis du rapport

0)
' des phases en présence indique un systéme monovaiiant.
, L'analyse radiocristallographique du produit final met en
8vidence la présence de 3 phases ;
- spinelle
- monoclinicue CuO

- cubique de type NaCl. Cette phase, signalée
‘par C. DELORME (14) et I. RASINES (3), peut &tre définie comme une solu-
tion solide de CuO dans CoQO cubique & faces centrées de formule

- Co,_,Cu 0, (x < 1).

Nous proposons la réduction suivante :

spinelle initial - spinelle X + Cu0 + Co,__Cu O, + O,

Le systéme proposé est monovariant si 1'on admet que la
compoSition du spinelle X est imposée par la pression d'oxygéne, elle-

méme fonction de la température.

I1 faut admettre l'existence d'une solution solide (Z)

de CoO dans CuO monoclinique de tr&s faible rapport g%.

, Nous portons sur le diagramme ternaire Cu-Co-O (fig. 17)
' des domaines triphasés de type A, correspondant en isotherme & une
pression constante : la pression d'oxygéne d'équilibre & la température

choisie du spinelle X.

- Pour T € 0,1, le systéme est divariant. Nous proposons

«,en accord avec l'analyse X la réduction suivante :

spinelle initial -~ spinelle Y + Co, _Cu O, + O,




W e

' Le taux de substitution du spinelle Y, inférieur 3 celui
du spinelle initial, est caractéristique de Poz. Co,_,Cu 0, (x< 1) |
~ est une phase cubique de type NaCl. i
l

Nous avons représenté, a titre d'exemples, sur la figure 17,
les produits de dégradation & 973°K correspondant aux isobares
PO = 60 et 100 torr.
1D

Conclusion

Selon la teneur en cuivre, deux schémas de réduction des

tétroxydes doivent &tre envisagés.

L'établissement du diagramme ternaire Co-Cu-O nous a permis

de montrer que :
- la dégradation des tétroxydes est difficilement réver-
sible. . A
- les réductibilités des spécimens augmentent avec le

taux de substitution en cuivre.

III.- ETUDE TEXTURALE DES CATALYSEURS

La présente étude concerne les oxvdes Cul-xC°2+xo4 (x> 028

Co.0, et CuO "ex oxalates". Un dégazage préalable des échantillons est

374
nécessaire. Nous avons donc observé le comportement des spécimens lors

du traitement.
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Les limites de stabilité des catalyseurs seront déterminées

par des analyses thermogravimétrigues sous diverses pressionsd’'oxygéne.

1-a) conditions expérimentales

Les mesures sont réalisées a la microbalance "CAHN" (modéle

jfﬁﬁx. Les travaux antérieurs (35), (36), (37) montrent que la principale
sy : .
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difficulté expérimentale ré&side dans la dissymétrie thermique de
l'appareillage. Dans le montage commercial, la tare se trouve hors
du four. Il en résulte un déséquilibre thermique avec 1'&chantillon,
ce qui entralne une erreur systématigue sur la mesure des variations
de poids.

Nous avons réalisé un montage symétrigue avec chauffage
simultané de l'échantillon et de la tare. Les deux tubes de la balance
baignentdans un four de diame@tre important (fig. 18). Ce four & double
bobinage est commandé par un régulateur avec action intégrale, propor-
tionnelle et différentielle.

Le montage est complété par :
- une unité de contrdle de poids

- une unité d'enregistrement des variations

de masse et de température en fonction du temps

- une unité de vide comprenant un groupe
primaire et secondaire et un syst@me de mesure des pressions d'ex-
périence (tube en U de 10 3 760 torr, manom@tre 3 compression de
10-% 3 80 torr). Un systéme de vannes et de réserves permet une in-

troduction de gaz de trés faible pression.

Dans le montage ainsi réalisé, le volume de l'appareillage
est tré&s important par rapport au volume chauffé&, donc les fluctuations
des pressions locales sont facilement absorb&es et peuvent &tre négli-

gées.

Les mesures sont réalisées pour une vitesse de chauffe
constante et &gale 3 150°C par heure dans le domaine de température
20-400°C. Nous avons opté pour des sensibilités comprises entre 4

et 10 mg pour 200 mg d'échantillon.

Des essais préliminaires, effectués sur 200 mg d'alumine

calcinée, permettent :

- de rejeter les expériences sous vide dynamique, la dérive

observée &tant trés importante
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- d'obtenir des courbes de ré&férence a partir desquelles

nous réaliserons les corrections (fig. 19).

La figure 20 représente les thermogrammesrrelatifs au

tétroxyde Cu0'24C02'7604

- sous une pression d'oxygéne de 20 torr (courbe 1)
- sous une pression d'oxygéne de 50 torr (courbe 2)
- sous une pression d'oxygéne de 20 torr, mais aprés

-

un dégazage initial a 20°C.

1-b) Résultats et discussion

L'oxyde Cu0 24C02 76O4 est stable dans l'intervalle de
14 [4
température étudié sous une pression d'oxygéne de 50 torr. Par contre,
il se dégrade dés 280°C sous P02;= 20 torr.

La courbe 3 relative 3 cet oxyde préalablement traité
pendant 24 heures sous vide primaire 3 20°C, ne présente aucun phé-
nomé&ne entre 20 et 400°C sous 20 torr d'oxygéne. Il faut donc admettre
que la dégradation de Cu0'24C02'76O4 s'effectue lors du dégazage a
l'ambiante.

La fragilité des tétroxydes interdit toutes analyses
nécessitant des dégazages préalables, la détermination de leur tex-
ture n'est donc pas envisageable. Seuls, Co;0, et CuO se pré&teront

parfaitement 3 1'étude texturale.

ey - > - — - e G . B e o . e e -

Rappels

Les études antérieures de la texture de Co,0, et des
tétroxydes Nil—xC°2+x04 (12), effectudes par la détermination volu-
métrigue de la quantité de gaz adsorbée 3 la surface des échantillons,
indiquent des isothermes d'adsorption-désorption du type II selon la
classification de BRUNAUER (38). La présence d'un point B nettement
mgrgué a permis la confirmation réciprogue des méthodes B.E.T. et
dy'point B. :
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Figure 19 : Alumine calcinée

(1) Sous vide dynamique

(2) Sous vide statique
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Figure 20 Cu0'24C02’7604
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. ‘Le traitement thermique des spécimens entrafne un frit-
\ ) taqeﬂdes:cpmpcsés qui peuvent alors pré&senter une microporosité& carac=
' té&risée par une courbe du type IV dans la classification de BRUNAUER.

 Techniques expérimentales

L'adsorption et la dé&sorption d'azote sur Co3;0. ou Cu0O,
réalisées a la température de l'azote liquide (77°K), sont suivies
- 511 aide d'un appareil semi automatique SORPTOMATIC CARLO-ERBA.

v Les échantlllons sont soumis 3 un dégazage préalable &
53;150°C sous vide primaire.

Résultats expérimentaux et discussion

CuO :

. La valeur de la surface spécifique est trop faible (infé-
rieure 3 1 m?/g) pour obtenir des résultats satisfaisants avec 1l'ap-
pareil utilisé.

CO:OQ S
La figure 21 présente en fonction du rapport P /P '
la variation du volume d'azote adsorbé (V ) et désorbé par gramme
~de tétroxyde, avec :

- Po , la pression de saturation de l'azote
- Pa , la pression d'azote correspondant & chaque adsorption.’

~La courbe obtenue est une isotherme de type IV, caractérlsé‘fﬂ*
tique de composés présentant des rayons de pores compris entre 25 et
250 A. |

S La transformée lin&aire de l'isotherme (fig. 21) permet’,_?
d'atteindre la valeur de la surface spécifique : 9 m?/g. I

La courbe différentielle de distribution (fig. 22) présenﬁ¢Q g
trois maxima pour respectivement R = 80, 150 et 210 R, en bon accordffifff
R avec}une'isotherme de type IV. Co03;0,, de surface spécifique faible,
‘pOSSéde'donc une texture intermédiaire entre micro et macroporeux.
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Cette texture est vraisemblablement due aux traitements
thermiques prolongés auxquels est soumis l'oxyde lors de sa synthése
et aux choix des matériaux de départ. En effet, les &tudes entreprises
au laboratoire sur les diverses préparations de Co;0, ont permis de
relier la surface spécifique des composés finals 3 1'exothermicité
de dégradation des sels initiaux (12).

CONCLUSION

Les oxydes mixtes Cul—xc°2+xo4 (x > 0,28) sont de struc-

ture spinelle. Deux types de composés sont observés selon la variation
de x :

a) pour x > 0,70, les spinelles sont normaux. Leur dégra-
dation conduit & une phase spinelle moins riche en cuivre et 3 une
phase protoxyde.

b) pour 0,70 > x > 0,28, les spinelles présentent une
structure désordonnée :

24 3 2+ 24 3% 2=
B 5,30 °° §,70-x ©° x | CU0 700’7 34,10}

Leur facile dégradation conduit 3 trois phases oxydes : un

solide CuO-CoO de type NaCl.

Les fragilité&s thermiques des oxydes mixtes ne permettent
pas la détermination de leur texture. L'oxyde Co,;0, de faible surface

- spécifique est caractérisé par une isotherme de type IV confirmée par

la courbe de répartition des rayons de pores.

oA
wat

tadiil

Rl et

spinelle plus riche en cobalt, une solution monoclinique et une solutioq

|
f




Figure 21
Adsorption et désorption de N2/Co304
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Figure 22 : Répartition des pores de Co304
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CHAPITRE III

Propriétés catalytiques de Cul-xC°2+xo4

Recherche du mécanisme réactionnel
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Les propriétés catalytiques des oxydes CuO, Co304 et

Cul__xCoz+xO4 sont comparées dans la réaction d'oxydation du propyléne.

, La technique du microréacteur pulsé chromatographique

nous permet de fixer les limites du domaine "significatif", de définir
l'activité des divers oxydes et leur sélectivité en fonction des para-
métres : composition des mélanges réactionnels et température.

L'étude infra-rouge "in situ" de l'interaction catalyseur-
oxygéne-propyléne permet de caractériser les espéces de surface et de
tenter une approche du mécanisme ré&actionnel.

;I.- ACTIVITE CATALYTIQUE DES OXYDES Cul—xC02+xo4

Cette partie de 1'étude consiste en une simple comparaison

de 1l'activité des divers catalyseurs oxydesmixtes.

‘ Les oxydes simples ou mixtes sont communément utilisés
comme catalyseurs d'oxydation des hydrocarbures. Uneclassification
de ces divers catalyseurs selon leur activité et leur sélectivité,
pour l'oxydation du propyléne, a é&té effectuée par J.E,GERMAIN (41) :
1l'auteur signale-que l'activité de Co304 est supérieure & celles
des oxydes de cuivre,mais la sélectivité& pour la production d'acro-
l18Ine est inférieure.

Pour é&viter toute ambigulté, nous rappelons que l'activité
est définie comme la vitesse d'une ré&action cétalysée,dans des condi-
tions bien déterminées, rapportée soit @ l'unité de masse, soit a
tl'unité de surface du catalyseur (42). La sé&lectivité est la fraction
du gaz réactant qui est convertie en un produit d'oxydation.partielle
‘donné (41). Les sélectivités les plus significatives sont celles ob-
servées initialement lors des basses conversions.

| J.E. GERMAIN lie l'activité 3 la mobilité des ions 0%~ du
réseau et montre qu'il existe une relation entre la mobilité et la
“chaleur;de désorption de l'oxygéne (respectivement 16 et 18 Kcal/mole
_pour Co304'et Cu0) .
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Pour BAPTIST (43) et KEISER (44), la sélectivité est
due essentiellement 3 la premiére &tape de 1l'oxydation :

C H; — CH = CH, CH;— CH == CH.,
+ - +
02~ Mn+ OH_ M(n+1)+

Selon HABER (45), un catalyseur sélectif dans une oxy-

dation allylique, ne doit pas contenir d'espé@ces oxygéne adsorbées
en surface.

INAMI (46) rend 1l'ion Cu+ responsable de la sélectivité
des catalyseurs chromites de cuivre Cu,Cr,0, et CuCr,0, pour la for-
mation de 1l'acroléine. Cette affirmation est en accord avec le fait
que les cations d'?% et g° (cu”, Ag+) des métaux de transition sont
plus sélectifs que les cations d° a 4°® (Fe®*, co?*) (41) (47).

Le mécanisme de 1'oxydation catalytique communément admis
est celui proposé par MARS et VAN KREVELEN (48,49) :

a) lére é&tape : Réduction du catalyseur par le propyléne :

CiHg + catalyseur - C3Hg

gaz adsorbé

C3H5adsorbé + catalyseur - CsHg - Oadsorbé + gatalyseur réduit

CsHe = Ougs0rbe C3He - O gaz

avec C3Hg - O : les produits d'oxydation du propyléne.

- b) 2e &tape : Réoxydation du propyléne :

1/2 02gaz > Osdsorbe

Oadsorbé + catalyseur réduit - catalyseur

J.E. GERMAIN (50) propose un schéma "rateau" plus élaboré.
L'oxydation se fait au niveau des produits chimisorbés par une série
fdfe3péces intermédiaires qui, & leur tour, s'oxydent. Le gaz carboniqgue
est le résultat final de cette série d'oxydations. La s&lectivité
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est fonction du rapport des vitesses de désorption d'une des espéces
intermédiaires et de la réaction d'oxydation des espé&ces au niveau

du catalyseur.

; Selon une deuxi@me hypoth&se (41), avancée par ISAEV (51),
1'oxydation catalytique du propyléne s'effectue par des réactions
paralléles :

R C3H4,O + H30

C3Hg + Oz.\satalyseur

e CO:2 + H20
~ou consécutives :
——>  C3H,0 + HZ0 %2, co, + H,0
,/// catalyseur

C3H5 + O, \\Sétalyseur
——p CO2 + H,0

Les réactions consécutives, observées aux températures (E?i}
supérieures a 300°C, sont liées 3 une augmentation rapide du taux \Hi&
de conversion (52). Ceci implique l'existence d'un phénomé&ne ther-
mique du type FRANK KAMENETSKI (53). Dans un processus exothermique,
l1'état d'équilibre est atteint lorsque la quantité de chaleur émise

est &gale 3 la chaleur perdue. Les pertes se produisent de la surface
du solide au courant gazeux. FRANK KAMENETSKI (53) propose une repré-
sentation graphique du phénoméne (fig. 23). ‘

Pour une concentration donnée de réactifs, la courbe de
production de chaleur en fonction de la température du lit cataly-
tique est sigmoide, celle de perte de chaleur est linéaire.

Quatre cas sont envisageables selon la température initiale
du catalyseur :
1) To : le point A1 représente l'état stable dans le
1
domaine cinétique. '

2) T : les points A, et B, correspondent respéctivement

02 ,
aux &tats stables dans les domaines cinétique et diffusionnel, le point*

sz représentant un état transitoire instable.
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3) T03 : 1'état critique est observé au point A3, ol

les deux courbes sont tangentes. La température relative au point
A3, dite température minimale d'allumage, correspond a la transition
rapide jusqu'au point By, représentant 1'état stable du domaine "dif-

~fusionnel®

4) T : B
Oy 4

domaine "iffusionnel” .

est le seul point d'état stable dans le

Dans le domaine 'significatif", les effets thermiques dif-
fusionnels sont négligeables. Dans cette zone de contrdle cinétique,
il est possible de comparer valablement les diverses mesures d'acti-
vité et de sélectivité.

L'élévation de la température provogue dans la zone

y"diffusionnelle" deux types de phénoménes :

, ’ 1) le mélange gazeux réagit sans intervention du cata-
‘lyseur. Pour l'oxygéne et le propyléne, la réaction en chaine initiée
- par des radicaux libres débute dés 400°C (54) (41) :

2) le catalyseur subit des modifications structurales et

texturales en présence du mélange réactionnel.

A notre connaissance, les oxydesCul_xC02+xO4 n'ont jamais
fait 1l'objet d'é&tude comme catalyseurs d'oxydation du propyléne. Seul,
le mélange spinelle - CuO a &té testé (2) (3).

a) Etude de l'activité et de la sélectivité des
- catalyseurs au microréacteur pulsé chromatographique

‘ Le principe de la technique mise en oeuvre est simple :
~le microréacteur est inséré dans le circuit de gaz porteur du chroma-
,tographe, entre le syst@me d'injection du mélange réactionnel gt la
 colonne.

: iz,
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a-1) appareillage :

Un circuit d'alimentation permet de faire passer dans le
réacteur le mélange de gaz (0,, C3Hg, N;) de composition connue.

Ce dernier est inté&gré dans un chromatographe BECKMAN G.C.5
- (fig. 24) spécialement aménagé pour permettre l'introduction d'un vo-
lume déterminé (10 cm®) du mé&lange réactionnel.

Le four entourant le réacteur est régulé a3 * 1°C, un ther-
mocouple placé au niveau du lit catalytique permet de définir avec
précision la température d'expérience.

a-2) analyse chromatographique :

Le probléme consiste 3 séparer les gaz permanents (O:z,
N,, CO, CO;) des produits organiques (propyléne, éthyléne, acétyléne,
éthanal, éthanol, acétone, acroléine, acides divers) et de l'eau.
L'analyse est effectuée 3 l'aide d'une colonne PORAPAK Q d'une longueur
de 2 m (grains de dimension 100 3 120 mesh). La programmation de
température adéquate (55) est réalisée manuellement.

L'h&lium, choisi comme gaz vecteur, est admis sous 4 bars,
d un débit de 3,6.107! m¥/h. L'analyse est réalisée par la méthode
différentielle avec un détecteur 3 conductivité thermique maintenu
d 170°C et parcouru par un courant de pont de 250 mA. Un exemple de
,chromatOgramme est donné sur la figure 25.

; L'analyse quantitative n'est possible que pour CO, et

C3He¢. En effet, VERHAAR (55) et KAISER (56) propose des coefficients,
d'ailleurs différents, pour relier les surfaces des pics et les concen-
trations en acrolélne et en acétaldéhyde; mais nos conditions expéri-
mentales ne correspondent pas 3 celles des auteurs. Cependant, nous
avons utilisé ces coefficients pour obtenir les concentrations appro-
ximatives des esp@ces oxydées. '

Dans le tableau suivant sont dé&finies les caractéristiques

de la programmation et les valeurs exploitables obtenues :
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Produits T Colonne®C DUrfzogﬁeE;éier Résultats
COz . SCOz > TCOz %
30 3 an 30
- éthyléne négligeable
H>,0 | SH20
60 6 mn
S + T de conversion
CsHg CsHe global %
CH;CHO 100 2 mn Séthanal
.CHg-Cq—Cﬂa 150 2 mn 30 Sacétone
CH»,=CH-~CHO 180 3 mn sacroléine

La détermination dessurfaces des pics, attribués a CO;
et & C;Hg, permet de calculer le taux de conversion pour 1l'oxydation
totale du propyléne et le taux global.

Le taux utile est défini comme la somme des taux de

conversion du propyléne en produits d'oxydation ménagée.

La précision des analyses quantitatives par chromatographie
‘en phase gazeuse est assez controversée. Elle varie selon les'auteurs
~de 0,1 3 5 % mais elle est surtout fonction de la mesure des aires des
pics et des variations des conditions opératoires en cours d‘'analyse.
L'expérience nous conduit & admettre une incertitude relative de 4 %.

Le but de 1'&tude est de suivre l1'évolution des taux de

AN

:céﬁyéksion en fonction soit de la température de réaction, soit de

.,

| léfﬁsmpositicndu mélange réactionnel, pour les divers catalyseurs :
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Cuo, 00304, Cu0,09C°2,91O4' Cu0,24C02'7604, Cu0,36C°2,64O4’

Cu0'54C02’4604, Cu0’60C02'4004, Cu0'72002,2804 et le mélange

spinelle-CuO de rapport T = 0,33.

a-3) Choix de la quantité de catalyseur

L'évolution du taux de conversion est suivie en fonction
de la masse de catalyseur introduite dans le réacteur. Les autres
paramétres expérimentaux sont évidemment constants. A 230°C, les
phénoménes de diffusion sont é&vités avec moins de 50 mg d'échantillon.
Les études seront effectuées avec 40 mg de catalyseur.

a-4) Limite de la méthode

La technique permet des explorations multiples et rapides.
En particulier, l'analyse des produits &tant immé&diate, la sélectivité
du catalyséur est obtenue facilement.

Par contre, l1'état stationnaire n'a pas le temps de s'éta-
blir pendant la traversée du lit catalytique. De plus, la forme du
signal d'injection est quelconque et les pressions partielles sont
mal définies dans le temps et varient en chague point du réacteur.
Ceci ne permet pas de définir la vitesse de réaction et surtout la
loi cinétique. Le taux de conversion observé est de l'ordre de gran-
deur de l'activité des spécimens. Nous assimilerons arbitrairement
activité et taux de conversion.

b) Analyse thermogravimétrique de l'interaction

catalyseur-mélange réactionnel

La pression totale dans l'enceinte de la microthermo-

P
0,

balance "CAHN" est maintenue & 50 torr pour des rapports B
C,H
variant de 0 3 4. 36
L'échantillon est porté 3 400°C avec une vitesse de chauffe
de 150°C/h, puis la température est maintenue constante jusqu'a la fin
du phénom@ne. L'Etape de réoxydation est réalisée 3 la méme température

(400°C) sous PO = 50 torr.
2
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3-a) Définition du domaine significatif

Réaction thermique

En 1l'absence de catalyseur, le comportement du mélange |

gazeux (02, C3H N2) est suivi, en fonction de la température du

[
6 Pg

réacteur, pour les différents rapports utilisés lors des &tudes

ultérieures. C3He

Dans ces conditions, l'oxydation du propyléne débute dés
370°C. Au dessus de 400°C, le taux de conversion crolit rapidement.
Les produits d'oxydation sont principalement COZ' l'acroléine, l'acé-
taldéhyde. L'acétone n'est détectable qu'3d des températures supérieure
3 450°C. Le tableau ci-dessous donne l'ordre de grandeur des phé&noméne

pour le rapport

Température °C T co, % TT'utilé' %
400 0,5 0,5
450 1,5 0,65
500 3,6 2,10

En admettant une relation d'additivité entre la réaction
en phase homogéne et l'oxydation catalytique, le taux de conversion
[ 3 = -
~corrigé s'écrit Tc T Tope

Mise en régime des catalyseurs

Deux comportements sont observés selon la température de
travail :




T BRS

- Pour des températures inférieures & 250°C, et quel que

Po

soit le rapport , il n'apparait pas de phénoméne de désactivation

2
“3%
et les catalyseurs 'isagés" sont identiques aux "neufs"

- Pour des températures supérieures 3 250°C, une désacti-

i

vation des échantillons apparait pour les rapports 5 < 4.
C.H
376

Quels que soient les spécimens, l'équilibre n'est jamais
atteint aprés 12 injections. La désactivation semble liée a la ré-
duction du catalyseur observée par analyse X.

Influence de la température

L'examen des spectres X montre que les échantillons restent
apparemment inchangés dans le domaine de température &tudié sous un
débit de 12¢9.h"! de gaz composé de 30 % en azote, 14 % en propyléne

P
9
P
€3%%

= 4.

et 5€ % en oxygéne (% en volume), soit

1 - Taux de conversion global

Les figures 26 et 27 représentent les courbes des variations
du taux de conversion global corrigé en fonction de la température pour
l'ensemble des catalyseurs étudiés.

Le monoxyde de cuivre (II) présente une activité faible et
pratiquement constante dans la gamme des températures considérées.

Par contre, le taux global relatif auwspinellesaugmente

brutalement 3 une température T La figure 28 représente l'é&volution

i.
de cette température Ti en fonction de la composition du catalyseur.
Deux types de comportements sont mis en évidence selon le

degré de substitution en cuivre des &chantillons :
a) catalyseurs avec 1 > x » 0,76 :

. - T. croft de 275 & 400°C

7
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- l'activité catalytique globale des é&chantillons est
pratiquement identique & 250°C, mais elle décroit avec le degré de
substitution lorsque le phénoméne d'emballement de la réaction est
observeé.

b) catalyseurs avec 0,76 > x > 0,28 :
- Ti décroit de 400 & 210°C

- l'activité catalytique globale des spé&cimens est similaire
lorsque le phénoméne d'emballement est observé.

Seul le mélange d'oxydesne peut &tre classé.

Les travaux ultérieurs porteront sur les composés
Cu0,24C02’7604 et Cu0’72C02'2804 qui présentent les propriétés
catalytiques limites pour les deux classes de catalyseursdéfinies
ci-dessus. L'étude sera effectuée par comparaison avec les oxydes

CuO et Co304.

2 - Evolution du taux de conversion utile en fonction

de la température.

CuO

L'oxydation du propyléne conduit principalement & l'acro-
léine. Le taux utile qui est en fait le taux de conversion en acro-
l18Ine croit réguliérement de 200 3 400°C.

Le tableau suivant rassemble les résultats des oxydations
totales et ménagées du propylé&ne sur CuO en fonction de la température

L T °oc Tc02 % T utile %
EeE
ﬁ{'i.lnz : .
. 200 £ -~ 0,09
300 0,09 4,80

400 1,25 7,80
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Co,0

374

La figure 29 représente l'é&volution du taux de conversion
utile et du taux de conversion en CO2 en fonction de la température.
La variation de surface des picscorrespondant 3 l'acroléiIne et l'acé-
taldéhyde, principaux produits de l'oxydation ménagée, est reportée
sur la figure 30.

, Un accroissement brutal et un palier des taux de conversion et
des surfaces des pics sont respectivement observés 3 300°C et entre
300 et 340°C

Cu 0

0,24%°2,76%

Nous avons reproduit sur les figures 31 et 32 les résultats
des mémes &tudes, réalisées cette fois sur l'oxyde mixte Cu0’24C02’7604.
L'oxydation ménagée de C3He conduit principalement & l'acrolé&ine et
;'acétaldéhyde.

Le taux de conversion utile diminue aprés 250°C. Ceci cor-
respond au début d'une oxydation totale du propyléne qui crofit ensuite
brutalement dans la zone de réaction thermique.

Cuy 729, 289

Pour ce spécimen, le principal produit de l'oxydation
ménagée est l'acétone (fig. 34). Cependant, l'acétaldéhyde et 1‘acro-

léIne sont toujours présents.

Le taux de conversion en CO, s'acrolit brutalement a 220°c
(fig. 33). Les conversions en produits d'oxydation ménagée passant

toutes par un maximum vers 320°C (fig. 34).

Discussion

La’température Ti' notée pour chaque spécimen sur la fi-
gure 28, correspond vraisemblablement 3 la température de transition
entre les domaines cinétique et "diffusionnel". Ti correspond alors
a la limite supérieure apparente du domaine "significatif".
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Cependant, la désactivation & Td = 250°C des catalyseurs

Cu0’24C02'7604 et Cu0’72C02,2804 implique une modification de sur-

 face des échantillons, attribuable au travail des catalyseurs dans

le domaine "non significatif".

3-b) Influence de la transition domaine "signifi-
catif"-domaine liffusionnel" sur la structure des catalyseurs

L'étude gravimétrique permet de relier les modifications
structurales des oxydes 3 l'emballement des conversions ou a la

désactivation des catalyseurs, observés respectivement aux tempé-

aa o
ratures Ti et Td =1 250°Cx
CuO
La réduction lente de 1l'oxyde CuO commence dé&s 280°C sous
i
(0]
propyléne ou sous le mélange de rapport B =-1 (fig.: 35} K&
CoH
3.6

réoxydation est initialement rapide, puis diminue pour atteindre
l1'équilibre au bout de quatre heures. Entre le catalyseur "neuf" et

"usagé", une différence de 0,18 mole d'oxygéne par mole de monoxyde
est constatée.

CO3O4

Sous propyléne seul, une réduction rapide débute dés 320°C

‘mais, sous atmosphére oxygéne-propyléne, deux réductions consécutives
' sont observées (fig. 36). La premiére 3 260°C est suivie d'une réoxy-

dation partielle puis d'une nouvelle réduction 3 325°C pour aboutir
4 1'équilibre a 375°C, au bout de deux heures.

Le tableau suivant rassemble les résultats expérimentaux :

o
<
0]
Q
=

Température de la premiére dégradation
TR . Température de la seconde réduction

np 0, Nombre de moles d'oxygéne perdu par mole de C0304
lors de la premiére réduction

.
1]




Figure 29

’*T% & = 4 (2)

50 = (1) © utile

Ay & TR
CO2
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f S Figure 30
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e (1)
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$9) .® acétaldéhyde
200 o
100 = _
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Conversion sur catalyseur Co304 en fonction de la température




Figure 31
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Figure 32
20 4s
] unité arbitraire
(1)
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|
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10 4

T Ll

200 300 400 C

Conversion sur catalyseur Cu Co 0, en fonction de la tempé&rature
0,24 2,76 74
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L .

np O, : Nombre de moles d'oxygéne perdu par mole d'oxyde
s lors de la seconde réduction & 375°C
nOxO2 : Nombre de moles d'oxygéne par mole de Co304
participant & la réoxydation 3 375°C.
P. /P T TCltn 0 T "o n 0 n (o]
O2 C3H6 Rl R1 2 R2 R2 2 Oox 2
non
(o) Sbserivi 320 0,3812 | 0,2438
1 260 0,0261 | 325 [0,20 0,169
2 260 0,0180 | 325 0,187 0,170
4 AR 335 | 0,004 | faible
Observé

Remarquons que 1l'oxydation rapide apreés Rl ne conduit pas

au spécimen de départ.

S 94705 5.9,

Des dégradations identiques 3 celles de Co304 sont observées.

Le tableau suivant rassemble les résultats expérimentaux (fig. 37).

P. /P s . & 0 T °C|n 0 n (o}
By’ o g e - R, “2| 708 @
o e 315 0,5 0,3625
observé
1 250 | 0,053 310 0,11 |0,075
4 260 | faible opn faible
observé




S |

La dégradation 3 250°C est suivie d'une réoxydation du
spécimen par le mélange réactionnel (fig. 37) mais 1l'oxyde de départ
n'est pas réobtenu,.

L'analyse radiocristallographique du catalyseur réduit a

la température T
2
Cette technique ne permet pas de définir la phase réduite

lors de la premiédre dégradation. Le phénoméne ne touche pas l'en-

semble du catalyseur, seule la composition de quelques grains est
modifiée.

Cu Co

97252 98%

Le tableau présente les phénoménes observés (fig. 38) :

P02/Pc3H6 iy e . 92.5 7R, e R, Q2| flox Oz

o) o 275 0,3375 | 0,2978
observé

1/2 251 | 0,0094 | 320 0,2187 | 0,2031

1 250 | 0,050 310 0,2087 | 0,200

2 250 | 0,046 320 0,2094 | 0,2062

4 250 | 0,0075 | 375 0,0115 | 0,0115

La premidre réduction n'est jamais suivie de la réoxy-

dation partielle de 1l'échantillon a la température TR Jivlors;)-ditun
i
chauffage croissant ou isotherme. La dégradation R, est observée

pour chaque introduction de mélange sur le catalyseur a 250°C, mais
une réoxydation partielle se produit dés la seconde injection. La

réoxydatibn finale ne permet pas de revenir d l'oxyde de départ.

R. * fait apparaitre les phases spinelle et protoxyde.

i

{
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L'analyse X fait apparaitre :

- aprés la réduction R2 : Cuo, Cuzo, les phases protoxydes
et un spinelle
~ apr@&s réoxydation, une phase spinelle et CuO.

Discussion

Les températures TR et Ti sont reportées, sur la figure
1

39,en fonction de x. Les valeurs de TR sont différentes de celles de
1

Ti pour les oxydes Cul-xC°2+xo4 sauf pour x = 1, c'est-a-dire Co304.
Elles correspondent a3 la décroissance des taux de conversion utile
observée sur les composés cul—xC°2+xO4 (fig. 31 et fig. 33). Ces
diminutions sont liées au passage dans la zone de contr®le diffusionnel

qui favorise la seconde des réactions consécutives :

catalyseur_ homogéne co
7

C,H + 0, produits utiles

376 2

Les deux é&tudes permettent donc de dé&finir la borne supé-

rieure du domaine "significatif" :

- -]
260°C pour Co304

- 250°C pour Cu, _C0,,,0, (x > 0,46)

- 210°C pour Cu 04 (0,28 ¢ x < 0,46)

1-x%2+x

Pour CuO, on ne peut mettre en évidence une zone "non
significative"” car le catalyseur est actif seulement dans un &tat
réduit.

3-c) Influence des paramétres expérimentaux

Composition des &chantillons

Les propriétés catalytiques des échantillons sont comparées,
dans les conditions opératoires d&j3 pré&cisées, pour une température
du réacteur de 240°C.

Le tableau suivant rassemble les résultats.
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» S S S
Echantillons 'Qxb % acroléine acétaldéhyde | acs taux utile &

(unité arbitraire)

Coj0, 0,61 10 0,5 0,52
cu0;09c°2,910. 0,70 9,5 2,5 0,53
Cuy 240 760 | 0,05 35 . 3,5 1,55
Cu0’36C02'6404 0,25 19 2,8 1,45
Cuy 5400 460 | 3115 5,5 1,1 0,56
Cup 6oy 460 | 2.4 | 65 25 25 4,32

| Cuo;jz'}é’2804 26,3 37 14,5 76 4,24
Cuo € 25 0,5 € 1,30

Co304 et les spinelles Cu 0,4 (x > 0,76) sont peu

Co
1-x""2+x
actifs & 240°C. Un maximum de sélectivité globale est observé pour
le composé Cuo,24C02,7604. Si nous définissons par le rapport

taux de conversion en produits utiles
taux de conversion global

le rendement des catalyseurs,
ce dernier est maximal pour le m&me échantillon (fig. 40).

, Pour les spinelles dont x est compris entre 0,46 et 0,76,
la sélectivité et le rendement diminuent avec x; par contre, l'activif
augmente.

‘ Il est impossible d'inclure les oxydes Cu0,60C02'4004 et
Cu2’72002'2804 dans cette comparaison des échantillons & 240°C. Le
tableau suivant rassemble les résultats 3 210°C dans le domaine
- "significatif".




do0d

3004




Figure 40
f T global
%
v,',(l),‘global
(2)'t_Utile

S 7T global
30 4 e

20

(2)

10

TS e s cmemn owes e—

T utile -
T global

domaine

non
significatif

ﬁlOO

0,70




- 63 -

S S S
Ebmm#ilhmu; Rxb ¥ acroléine acétaldéhyde | acétone Tutile &
(unité arbitraire
Cu0'60002'4004 2,25 17 2,5 1,4 ‘ 1,02
Cu0,72C°2,280h 1,65 10 1,5 9,4 1,13

Les deux &chantillons sont relativement actifs mais pos-
sédent un "mauvais" rendement.

Influence de la composition du mélange réactionnel

Les propriété&s des catalyseurs Cuo 24Co2 76O4 et
14 14
Cu Co 0, sont &tudiées sous des rapports de gaz réactants
0,722,284
pression partielle d'o2
égaux a pression partielle de ’;HG = 0,1/2, 1, 2, 3 et 4. Le
débit gazeux global reste fix& arbitrairement 3 12 litres par heure.

'Le'mélange réactionnel contient 30 % d'azote en volume, l'oxygéne et
P

0]
le propyléne constituant les 70 % restant, sauf pour le rapport§—3~—=0
' C,H
376
ol P = 76 torr et P = 684 torr. L'emploi d'un volume constant
C3H6 N2

de gaz permet un temps de contact identique du mélange sur le cata-
lyseur.

Les mesures sont effectudes pour des températures de micro-
réacteur inférieures 3 250°C.

Interaction catalyseur - C3H6

Le mélange des gaz (N2, C3H6) est introduit sur les cata-
lyseurs 3 350°C. '

C0304 présente initialement un taux de conversion global ‘
faible (0,5 %) qui décroit rapidement en fonction du nombre d'injec=
‘tions. Le comportement de Cu0’24C02’7604 est similaire a celui de '
Co,0,, mais le taux global atteint (0,85 %) est constant lors des




- 64 -

trois premiéres injections, puis décrolt lentement. Le taux de
conversion en produits carboxylés est stable jusqu'3d la 6e injection.

Interaction Cu Co

1-x 2+x04-(C Hg + O

3Hg 2)

Les résultats sont donnés en moles de propylé&ne oxydé
sur 40 mg de catalyseur, par injection.

Cuy 2405 76%

L'activité de l'é&chantillon présente un maximum pour le
P

; 0
. rappc:srtP = 1 (fig. 41) alors que le rendement de la réaction
C3Hg
pour l'oxydation ménagée, maximal 3 basse température, semble favo-
P
‘ 0]
- risé&, au-delda de 230°C, pour des rapports B 2 élevés (fig. 42).
| C3Hg
A 230°C, deux comportements sont observés (fig. 43) :
P
0
- Pour B croissant de 1/2 3 1, on note une chute
C,H
376

brutale de la conversion en coz, liée a3 1'augmentation de la conver-
sion en produits carboxylés
: P
0

5 - croissant de 1 3 4, l'activité& globale décrolt.
C,.H

376

- Pour

Cug 72002, 28%

v . La limite supérieure du domaine "significatif" est infé-
rieure a 250°C et dépend de la comp051tlon du mélange réactionnel
(fig. 44). Le rendement décroft en fonction du rapport des pressions

P .

SRR o .
partielles P 2 (fig. 45). Cette chute est liée a3 la diminution
3 6

de l'activité du spinelle pour l'oxydation ménagée du propylé&ne (fig. 46|

En effet, l'activité pour l'oxydation totale reste sensiblement cons-.

0 e PO2 :
tantgﬁpourvl/z < 5—————
: 3 6 :
‘ pour lesquels l'emballement de la réaction est d&ja amorcé a 210°C.

€ 2 et augmente avec les rapports supérieuré,
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I-4) Discussion et conclusion

La réaction thermique en phase homogéne n'intervient pas
dans le domaine d'étude du comportement des spinelles. L'allure des
courbes 1 = £(T) implique l'existence d'un ph&énom&ne diffusionnel.
Selon FRANK KAMEMETSKY, ceci conduit 3 une augmentation de température
a4 la périphérie des grains de catalyseur qui entraine une dégradation
irr&versible de la surface :

C03O4 - 3CoO0 + 1/2 0,

Cuo’24C02'7604 > X + Y + O2

L} L ]
Cu0'72C02'2804 -+ X' + Y + Cu0 + O2
2 Cuo + Cu2 o + 1/2 02
avec X et X' : phase de type spinelle dont la teneur en cuivre est

inférieure a celle du composé de départ
' .
Y et Y' : phase protoxyde Cul_xCo3+x04

L'augmentation de la température provoque d'autre part :

- une réaction des gaz réactants en phase homogéne
- une désactivation des catalyseurs due, soit 3 un empoi-
sonnement de surface des spécimens, soit 3 la formation d'une phase

réduite peu "active".

L'&tude gravimétrique, liée 3 l'analyse des taux de conver-
sion en fonction de la température, permet de définir le domaine
"significatif". Dans cette zone, les spinelles ne sont ni dégradés,
ni désactivés par les produits de la réaction.

, La zone "diffusionnelle" n'est pas miseen é&vidence pour le
monoxyde de cuivre (II). L'activité de l'oxyde semble liée 3 sa ré-
duction par le mélange réactionnel : la présence des ions cu’ serait
responSable de la sélectivité dans l'oxydation du propvléne.

On distingue deux types de comportements des composés

Cul—xC°2+xo4 selon les valeurs de x :
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- pour x » 0,70, l'activité globale est constante et
égale a celle de Co304

- pour x < 0,70, l'activité globale croit avec la subs-
titution.

Les composés Cu0,24C°2,76O4 et Cu0'36C02,64O4 possédent
cependant des taux en CO, inférieurs & ceux de C03O4 et des sélec-
tivités optimales dans la série (1 » x » 0,28). Ces oxydes présentent
- un minimum d'oxygénes non stoechiométriques.

Deux hypothéses sont émises :

(a) selon HABER (45), la sélectivité est inversement pro-
portionnelle au nombre des oxygénes fix&s 3 la surface du catalyseur
"neuf". Les oxydes considérés présentent bien un minimum d'oxygénes
non stoechiométriques liés, dans la série, &8 des sé&lectivités optimaleJ

(b) Selon J.E. GERMAIN (41), S.M. INAMI (46) et R.D. BACH(47
‘les cations cu’ de surface sont responsables de la sélectiviteé. L'état
initial des catalyseurs favoriserait é&ventuellement la réduction de
cu?t de surface. Une sélectivité maximale est effectivement notée pour

les mélanges gazeux les plus riches en propyléne. Néanmoins le mé&lange
P h

v_ o ' _
de rapport 3 2 : 1/2 provoque la chute brutale de la sélectivité de
| C3Hg ~
Ccu, . ,Co. 0, ; le phénoméne est attribuable & la dégradation du
0,24772,767°4

- catalyseur en surface selon :

Cu0’24Co_,2’7604 + spinelle moins substitué en cuivre
+ phase protoxyde CuxCo4_xO4 + O2

R Nous n'avons jamais enregistré& ce comportement pour le

‘cgtalysgur Cu0’72C02,2804.-

T . Dans le seconde série de catalyseurs (x < 0,70), le nombre

’vdes oxygénes fix&s en surface croit avec le taux en cuivre. Apparem-

" ment, pour ces &chantillons, les oxygénes sont responsables de la
chute de sélectivité, associée 3 la diminution du "rendement". Nous
avons alors démontré, pour Cu0 79CU5 5g0,, que l'enrichissement du .
] : ’ ’

mélange réactionnel en oxygéne correspond bien & une perte de "ren-
dement"”. ‘
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La réduction et la réoxydation du catalyseur, selon un
schéma de type MARS et VAN KREVELEN, s'effectue donc préférentiellement

au niveau des oxygénes de surface.

Pour tous les catalyseurs testé&s, les oxygénes du réseau
semblent ne jouer aucun r8le en accord avec l'analyse de J.E. GERMAIN
(41) pour 1'interaction catalyseur - C3H6 concernant la réaction

d'oxydation totale.

| L'étude ne permet pas de déterminer le r&le des ions Co’%
dans les différents sites. L'hypoth&se d'une activité liée 3 des
défauts de type lacunaire, ne peut &tre retenue car elle implique.
selon K. AYKAN (57) une sélectivité importante jointe 3@ une activité

~€élevée.

En conclusion, Co,0, et les composés Cu,_ ,Co, O, sont des
catalyseurs d'oxydation totale. Seuls les composés trés voisins de
Cu0 24Co2 76%4 répondent a& la définition des catalyseurs sélectifs
(41), d savoir : présenter pour une activité faible une sélectivité

‘élevée, alliée 3 un bon "rendement".

Le r&le des cations dans les divers sites cristallins n'a
pu étre mis en évidence. Les oxygénes de surface et éventuellement
des cations Cu+, participent & la réaction catalytique.

. .

II.~ RECHERCHE DU MECANISME REACTIONNEL

L'examen du rdle joué par les solides constitue la premidre
étape dans la recherche du mécanisme réactionnel. La suite de 1'é&tude
concerne les interactions de surface réactifs-catalyseur. Elle a &té
entreprise par spectroscopie infrarouge qui permet, en particulier,
de mettre en &vidence les espéces chimisorbées. '

II-1) Rappels bibliographiques

- oxydation ménagée du propyléne

J.E. GERMAIN (41) propose un mécanisme d'oxydation "rateau"
kpar des espéces oxydées fix&es au catalyseur qui subissent ultérleurement
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soit une désorption, soit une oxydation plus poussée. En‘accord‘avec
0.V. KRYLOV (58), l'auteur définit une espdce allylique, notée I,
H ‘ ,
!
CHzfﬁ?’§CHz responsable de l'oxydation sélective du propyléne.
777 N o
Trois mécanismes de formation des produits d'oxydation
ménagée des oléfines sont avancés par S. TAN (59). Les réactions
ont lieu indépendamment les unes des autres :

(a) obtention de 1l'acé&tone par un intermédiaire alcoolique

Ha0 0 ou0? %
CH,=CH—CH; —> CH;—CH—CH; ————3 CH,~C—CH,

H o .
l > CH;— CH=0, CO, CO,

(b) obtention de 1'acétaldéhyde, 1'oléfine est adsorbée
sous forme d'un complexe 7, noté II, sans délocalisation de la
double liaison qui c@de ses &lectrons 3 la surface de 1l'oxyde

CH, % CH— CH; _ CH3—CH-0 ———> CH ,COOH
: (I1) 0 ou0?~ { ~——_
77 777 . CH,0 2.co, €O

(c) le'complexe allylique participe uniquement a l'oxydation

du propyléne en acroléline

o CHz__"“"_ CH :‘:T.CHZ

T >

L'auteur signale que l'oxydation ménagée enacétone se

CH,=CH—CH=0

produit sur des sites acides obtenus par combinaison de deux oxydes,

‘par exemple : Co304—Moo3.

T.Z2. TABASARANSKAYA (60) propose pour l'adsorption du
propyléne 3 la surface de MgO et NiO, les complexes catalyseur—C3H6
de types III et IV : o

H —C=CH —CH, CH ;= CH—CH,

= I T
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_ Les espéces III et IV provogquent une diminution de fréquence
' des maximums d'absorption attribuables aux vibrations de la double
liaison (de 1660 & 1600 cm™').

L'espéce de type IV est signalée par J. HABER (45) comme
intermédiaire d'oxydation du propyléne sur Co30,.

Selon A.L. DEND (61), le complexe allylique de type I est
caractérisé par un maximum 3 1500 cm™!. Les espéces II, faiblement
chimisorbées par 1l'intermédiaire de la liaison m, absorbent dans le
domaine 1610-1625 cm™!. Les bandes caractéristiques disparaissent &
des températures supérieures 3 250°C. Les espéces allyliques, par
contre, sont stables jusque 600°C.

- oxydation totale du propyléne

J. HABER (45) classe Co304 dans les catalyseurs d'oxydation
totale et mentionne l'espéce de type IV comme intermédiaire de
réaction : CH,= CH—CI;I2

o

{
M
777777770777 1 777
Il est évident que la désorption entraine la production

d'acroléine et la rupture de la double liaison la formation de pro-
duits monocarbonés liés 3 l'oxyde.

; Dans la littérature, la formation de groupements carbonates
est -considérée comme une étape intermédiaire de l'oxydation totale
des é&thyléniques. W. HERTL (62) répertorie les espéces : '

- gr=0

monodentate : M"'O’.'c“~g
oO::~

bidentate : MZ :C=0
s‘osﬁ’

carbonate non coordonné CO?

Le complexe bidentate, formé& 3 partir du monodentate, provient
: dfuné affinité de la surface du catalyseur pour 1l'oxygéne. Les grou-
pements carbonyls M—C=0 et la forme aésorbée de CO2 sont égalemept
cités par l'auteur.
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; 'A.J. GOODSEL (63) propose des schémas de formation de
~différents carbonates 3 la surface‘'de Co,0, :

]
0 HH 00 HH _C,
| 9"‘? ‘o’ hef ‘o’ 3 o
COouCo, I \ o
0=COoO=(Q ~——="49 (O—Co—0—Co —2-) 0 —- Co-—-—O——-Co-—— Co
H H
» o= Y
O—Co—o Hhydrocarbure _ ,_ _,n_ 6. Co— O

+ 0, a 200°c

HE 00Q O O

YO (Y

0—Co—o Hydrocarbure . 4 ___co__ 0— ¢§— O
+ 0, a 325°C

O—Co~--0 : surface hypothétique de C0304
A l'aide de tous ces travaux, nous avons recensé les
produits d'oxydation du propyléne dans le tableau 6. Dans les
tableaux 7 et 8, sont rassemblées les diverses espéces susceptibles
d'&tre présentes sur catalyseurs CuO (tableau 7), Co3o4 (tableau 8)

et Cu, _Co, O, (tableau 7 et 8).

, Pour tous les produits ou espéces, nous avons fait figurer
les fréquences I.R. caractéristiques (64).

II-2) Techniques expérimentales

L'appareil est constitué d'un spectrométre PERKIN ELMER 21
é double faisceau dont la gamme spectrale s'étend de 4000 & 700 cm™
‘et d'une cellule réalisée au laboratoire (65) (flg. 47) .

, Les conditions expérimentales ont déj5 fait 1'objet de
descriptions (66). L'é&tude est effectuée en isotherme & 200°C, tem-
pérature oll les phénoménes diffusionnels et thermiques en phase
"hdmogéne sont négligeablés. Les spectres sont tracés, soit direc-
f@%ﬁ?&t a 200°C, soit a 20°C apreés trempe du systéme.

il
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'7;P$oduits’d'oxydat10n

Fréquence (cm™!)

I.R.

“490

OH
CO,

-Ethyléne carbonate
ESfefs
~

rd

C=O ‘ "

Sc=0 "

 ¢étones et aldéhydes
|acroléine

| H, 0

c=o

[R'—07

groupement OH

c=0 groupement de C=0

non saturées

‘,"k‘joHé‘-“'iCH"--‘"R double liaison
R=0

)
)

3710-3790

2500-2700

2390-2410

2200

1880-1910

1790-1870

1740-1790

1735-1740

1725-1735

1705-1710

1680-1700

1600-1640

1565-1560

1490-1500

965 - 970

775 - 810{

AR\
s 4




o Tableau 7

Espices li8es au cuivre et a CuO

Fréquence (cm™!)

Co; adsorbé 2390-2410
Cu~—Q=2C =20 2300~-2360
Cu—~Cwm=0 2080-2175
_0 :
 Cu-Ce{ 1555
%O
. 20 ( 1520-1530
Cu---0z==c? ( 1325-1350
‘ \0 ( 1040-1050
( 1400-1410
carbonates non coordinés ( 740 - 745
Tableau 8
| Espaces liges au cobalt Fréquence
OH 3580-3680
C,H, : vibration CH et CH 3300-3340
C,H, : vibration CH 3200-3250
CsHg 1600-1700
- | co, adsorbé 2320-2370
CO=~=0==2C 2220 2130-2310
Co—C =0 2030-2080
1 ( 1590-1630
i 0 ( 1285-1280
ol Se=o ( 1020-1050
R o) ( 835
‘ ( 745 - 760
( 1540-1550
‘ '70 ( 1340-1350
Co---0z==C ( 1020-1050
' , o] ( 810 -820
( 745 -760
RS ( 1410-1170
carbonates non coordinés ( 1150-1170
s (

835

€
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| Quatre échantillons : CuO,ACo3O4 ’ Cu0'24C02,7604 et
CuO’,72C02,2804 , sont examinés.

II-3) Résultats expérimentaux

Partenaires de la réaction

Les spectres I.R. des spinelles et de CuO, reportés sur
‘la figure 12, ne présentent pas de bande d'absorption dans la gamme

spectrale considérée.
Dans ce domaine, quatre zones caractérisent 1l'hydrocarbure :

- de 850 3 1100 cm™! : lesmaximums 3 1040, 980 et 915 cm !
correspondent aux vibrations de déformation de la liaison hors du
plan. Le massif disparait partiellement 3 200°C, mais les maximums
restent cependant nettement marqués

- de 1350 3 1500 cm™! : vibration de déformation du groupe

'CHz‘voisin de la double liaison

- de 1600 3 1700 cm™! : vibration de valence de la double
liaison

, - de 2950 & 3300 cm~! : les maximums & 2960 et 3100 cm™!
sont relatifs aux vibrations de la liaison covalente des groupements

~CH3 ,yCHz et CH.
Le domaine d'absorption 1750-1950 cm™!, peu intense, n'est

- observé qu'a température ambiante.

Interaction CuO - gaz partenaires

a) Cu0O - C3H6
\ Le spectre du propyl&ne reste inchangé&. Aucun des produits
. d'oxydation n'est caractérisé&, aucune espéce '"propyléne chimisorbée"

n'est mise en évidence aprés mise sous vide de 1l'enceinte.

b) CuO - (C3H + 02)

‘ 6
‘ Les vibrations caractéristiques des produits de la réaction
" non 1i&s au catalyseur sont rassembléesdans le tableau 9. Nous n'avons

"paS°fait‘figurer les bandes relatives au propyléne gaz.
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 Tableau 9
‘Produ1ts non liés Fréquences observées
B (cm-1)
OH 3670-3770
CO, ; 2380-2420
Cco . 2190-2220
| esters 1825-1870
(maxima 3 1825 et 1865)
R=—0O
| >C=O 1765-1770
R—0"7
CH; -~CH=O0 1720-1735
C3H,O - ' 1675-1685
,C3H5l‘_

Les esp&ces liées au monoxyde et observées & 200°C, sont
- répertoriées dans le tableau 10. La mise sous vide de l'enceinte
entraine la disparition totale des bandes d'absorption des produits
et des espéces observés.

¢) CuO - séquence C3H6- O2

_Aprés traitement & 250°C, CO., est observé sous les deux

_ 2
formes : gaz et adsorbé.

d) CuO - ségquence O2 - C3H6

On ne note pas la présence d'un produit peroxydé.

Interaction Co304‘— gaz partenaires

Le tableau 11 rassemble les esp@ces liées 3 l'oxyde selon
le processus opératoire adopté.




Tableau 10

"Espéces" liées 3 Cul

" e 20
Espéces €0y | €0 Cu--0=¢==0 | Cu—=CE0 | Cu—c&y | cu""C%0 | carbonate non
Processu gaz adsorbé coordonné
opératoire
Interaction Cu0~C,H, a 200°c 0 0 o 0 0 0 0
Interaction CuO-CBH6 i 200°C
mise sous vide 0 0 ‘ 0 0 0 0 0
traitement par 0, a 200°C
Interaction CuO-C3H6 i 200°C
e f f 0 0 0 0 0
traitement par 0, a 250°C

0 : absorption nulle

£ faible
. m moyenne
oo
\E5 F forte




Tableau 10k(suite)k_

Introduction de C3H6 a 200°c

Espéces 0
€0, | 0 Cu--02:C=20 | Cu—C=O0 | Cu—CZO | cu-0FC%p | carbomate non
Processus . =20 coordonné
- . gaz adsorbé

opératoire
Interaction CuO-(C3H6—02)

i 200°C F m f f f f f
Interaction CuO—(C3H6—02)

i 200 °C o 0 0 0 0 0 0
mise sous vide a 200°C
Interaction CuO--O2 a 200°c

mise sous vide 0 0 0 0 0 0o 0

m v




Tableau ‘lrl !

"Espéces” liées 3 Co.,0

374

Espéces

Processus
opératoire

Co - OH
H,0

C,Hg

(CH =, -CH=)
2

CsHg

(CH§9

C4Hg

(C=C)

co

gaz

CO2

adsorbé

Co~=022=C===0

Co~Ce=0

Co{8j;C::0

Caﬁ -

Interac;1on C0304—C3H6

a 200°C

Interaction C°304-C3H6

3 200°C

mise sous vide

Interaction Co.,0,-{(C

3%
3 200°C
%o

C3H6

3H5+0,)

<2




Tableauk11~(5uité) S

Espéces
Processus ’
opératoires

' Co

Hp0

C3Hg

(cHg ~CH=)

C.H

376
(CH§9

C3Hg
(C=0)

Co,

gaz

Cco

2
adsorbé

Coe=022C==0

Co—~C=0

Co’o“C:=0

~0~

Co”

P Y
0:2C%g

| Interaction Co304-(C3H6+0
i 200°C

9)

mise sous vide

Interaction Co304—(C3H6+02)

- [-]
a 200°c PO2

P
C4Hg

>2

. -~ (-]
Interaction C0304 02 a 200°c

mise sous vide

traitemant sous C3H6 a 200°C

. -~ -]
Interaction Co304 C3H6 a 200°c

mise sous vide

traitement sous C3H6 a 200°C
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»a) Co304 - C3H6
On observe les bandes attribuables aux liaisons OH non

liées au solide et les maximums d'absorption caractéristiques
~d'esters et du groupement C=O de 1l'acétaldéhyde et l'acroléine.

Aprés mise sous vide de l'enceinte, seules les bandes
du propyléne sont enregistrées. La fréquence de vibration de la
liaison covalente est augmentée.

b) Co (C Hg + 0O, )

394 ~ 6
On observe les vibrations caractérlsthues des COZgaz ’
COgaz » H,0 , acetaldéhyde, produits carboxyles non saturés, esters,

carbonates organiques et carbonates non coordinés.

CO et Co--C=0 sont présents uniquement pour les rapports
2 go.
3fg

o

Pc
La mise sous vide de la cellule entraline la disparition
de toutes les espéces oxygénées.
c) Co304 - séquence 02 - C3H6
Les espéces mises en é&vidence correspondent & celles
provenant de l'interaction Coy0, - C3Hc.
d) Co304 - séquence C3H6 - 0,
Un traitement oxydant (500 torr d'oxygéne 3 300°C) est

nécessaire pour faire disparaftre les bandes relatives & l'hydro-
carbure. |

e) Co304 - ségquence Co, - Cj3Hg
ou Co,0, - ségquence Co, - (C3 6 t 02)

Les ph&énoménes préalablement observés ne sont pas modifiés.

' Les carbonates non coordinés se forment par action de Co sur

Co304.

2 gaz




" d'absorption de COo, gaz et CO

. ]

‘j*tante sur Co304 que sur CuO et sur les tétroxydes mixtes. Cette
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Interaction Cul—xC°2+xo4 -~ gaz partenaires

a) Cuy_,C02,x0 ~ C3Hg

Les produits et espéces mis en évidence sont identiques
3 ceux obtenus avec Co304 Les é&tudes sous faible pression de pro-
pyléne n'ont jamais permis d'enregistrer un déplacement des maximums

d'absorption attribués aux liaisons C-H.

b) Cgl_XCo (C + 0

2+x%4 ~ 3Hg 2)

En plus des produits et espéces observés avec CuO et
_C0304dans ce type de séquences, nous remarquons le maximum 44 au
formaldéhyde (maximum 3 1735-1740 cm™!) et les maximums des grou-

~ pements formiates (& 1580-1595 cm™! et 1375-1380 cm™!).

Les espéces monodentateset carbonates non coordinés sont
présentesavec Cu0'72C02,2804 et Cu0,24C02'7604. Par contre, les car-
bonates du type bidentates n'apparaissent pas avec le deuxiéme cata-
lyseur.

Aprés mise sous vide de 1l'enceinte, seul la spectre initial
du catalyseur est observable.

c) Cu,_,Co - séquence C,H. - O,

2+x04 :
v - La mise sous vide de la cellule, aprés traitement sous pro¥
ffpyléne, entraine la disparition des bandes caractéristiques de 1'hy~-
 ercarbure. L'admission d'oxygéne provoque l'apparition des maximums
2 absorbé&. Les intensités des pics restej
‘,cependant faibles par rapport a3 celles observées avec Co304,1ors de

cette séquence.

II—4) Discussion et conclusion

a) chimisorption du propyléne

_ Les ségquences C3H6-O2 mettent en évidence 1' absorptlon S
o du propyléne sur les divers catalyseurs, mais en quantité plus impor-

- étape parait prépondérante. L'introduction d'oxygé&ne dans le réacteur
entraline ensuite l'apparition des espéces oxydées.
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La technique utilis&e ne permet pas de caractériser l'es-
péce présente sur CuO. La quantité du gaz réactant est apparemment
trés faible.

Les vibrations des groupements hydroxyles 1liés aux catiohs
ne sont pas observables aprés la chimisorption de 1l'hydrocarbure. Ce-
pendant divers auteurs (60) (61) proposent un schéma de formation
d'un complexe allylique sur les oxydes des métaux de transition

CiHs H

' !
C3Hg + -O0~-M—0~— » —Q0—M——0—

en précisant que les OH ne sont pas caractérisés par une bande 4d'ab-
sorption dans la gamme de fréquences habituelle, mais 3 680 cm™!.

- Co304

L'absorption caractéristique du complexe de type I & 1500 cm™

n'a jamais été& observée.Le déplacement des bandes de vibration des
liaisons C~H du propyléne vers des fréquences plus élevées peut cor-
respondre 3 la disparition du groupement méthyl au profit d'une grou-
pement CH2 vinylique terminal. L'hypothése de la chimisorption du
propylé&ne sous la forme d'espéces allyliques, en accord avec la pré-
sence des CH, vinyliques & 1400 cm™! , peut &tre retenue.

- C Co 6]

Y1-x-%2+x"4

Le spectre du propyléne ne subit pas de modification. Nous
proposons un complexe de type II dont la stabilité est inférieure &
celle des espéces allyliques.

b) espéces oxyd&es monocarbonées intermé&diaires

Sous propyléne seul, la présence de l1l'espéce M---Qe==C==z0
sur Co304, Cu0'24C02,7604 et Cu0'72002’2804, est observée respecti-
vement dés 180, 160 et 140°C. Ce phénom@ne est en accord avec la
réductibilité des oxydes. Le r8le de l'oxygéne du catalyseur est
prouvé, mais la technique ne permet pas de préciser sa forme (02~ du
réseau, 02~ de surface, O de surface, O2 fixé en surface).

La formation du CO2 gaz et du CO, faiblement adsorbé s'ef—

2
fectue au détriment de cette espéce M--~0=z:==C ==0.

1
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Les carbonates mono et bidentates sont mis en &vidence.

Par contre, l'interaction catalyseur - CO, ne conduit pas & ces

2
- espéces, nous pouvons donc les considérer comme les intermédiaires
de la réaction d'oxydation totale. L'existence de tels groupements

implique la participation de 1l'oxygé&ne du solide (62) (67) (68).

L .0
L'espéce M---O:::C3< est observée avec les quatre catalyseurs
\‘0
/O\ |
mais le bidentate M\\ //,C=:O apparait uniquement avec les cata-
0]

lyseurs d'oxydation totale.

L'espéce bidentate joue un réle prépondérant dans 1l'oxy-
dation du propyléne en COZ'

c¢) mécanisme réactionnel.

i Nous proposons un mécanisme réactionnel en trois étapes :

(1) Adsorption du propyléne

- sous la forme allylique, vraisemblablement du type I sur
Co,0
- sous la forme schématisée :

CH, =F=CH «— CH,

T,

avec réduction simultané&e du catalyseur Cu, .Cos..04-

(2) Formation de produits carboxylé&s avec intervention de
l'oxygéne de surface des oxydes.

- sans rupture de la chaine carbonée : formation d'acroléine

- avec rﬁpture de la chaine carbonée : formation d'acétal-
déhyde, de formiate et du composé intermédiaire monocarboné :

220
‘\‘}O

,-0—C
M/




Cette espéce monodentate se transforme en carbonate

bidentate sur_Co3O4 et Cu0,72C°2,2804 :

el
0O—Cc?¥ o)
- Ny -> NP N
Co~” =<0 “ C =
o o\‘O"/C O

Il semble que la vitesse de désorption de cette espéce
soit rapide, ce qui explique les propriétés catalytiques de Co304

et Cu0’72C02’2804.

(3) Destruction des interm&diaires par l'oxygéne de la phase
gaz et réoxydation du spinelle :

z -0 c'*\ ; : ,
M/ ‘O s - Lo
~ fos ”
02 ~ -=02=C%=0 —25 MO 2 MOz--CO:
- O / gaz
, —
M ~ =0




RESUME ET CONCLUSIONS




Le présent travail a pour but, d'une part de définir les
caractéristiques physicochimiques des composés Cul-xC°2+xO4' d'autre
part, de déterminer leurs activités catalytiques dans la réaction
d'oxydation du propyléne, afin de tenter une corrélation entre ces

deux types de propriétés.

Les échantillons sont synthétisés par calcination 3 450°C,
sous oxygéne, des oxydes Co304 et CuO. Dans ces conditions opératoires,
une limite de substitution est observée pour x = 0,28.

Aprés détermination de la composition, l'homogénéiIté des
spécimens est vérifiée & l'aide d'une méthode couplant microsonde

et microscope &lectronique.

Les spectres RAMAN des divers oxydes mettent en évidence
la répartition désordonnée des cations dans le site A. La spectros-
copie I.R. montre que la substitution du Co?* par le Cu?’t s'effectue
en site A jusqu'd@ l'occupation de 30 % du site, puis en site B.

L'étude magnétique confirme cette &volution de la substi-
tution en fonction de x. En admettant la présence de lacunes peu
nombreuses en site A, les formulations suivantes permettent l'accord
entre moments théoriques et expérimentaux :

+ + -
X » 0,70 cuil cCol*|coi”|0}

0,28 ¢ x < 0,70 Cu2+'0 Co;+ Co}

2 4 3+ -
0,3 0 Co |03

+
*20-x!C20"70-x €01 304x




. dence, le bidentate joue un r8le prépondérant dans la réaction d'oxy-

- 82 -

La stabilité thermique des oxydes Cu1 C°2+x04 croit avec !

'établlssement du diagramme CuO-CoO- Co3 4 " Cu 1_XC02+XO4 nous a'pérl
de proposer les réactions de dégradation thermique correspondant 3

chaque série :
+ 0

X > 0,70 spinelle initial -+ spinelle X, + Co

2

1 Fuxo

4 ~x 14

0,28<x<0,70 spinelle initial + spinelle X2 + phase (Cu0Q, €Co0)
+ Co Cu O4 + 02v

4-x" "X
La teneur en cuivre de la phase spinelle X est inférieure
3 celle du spinelle initial.

La texture des &chantillons (x # 1) n'a pu &tre déterminée

vu leur dégradation sous vide & la température de dégazage.
L'étude au microréacteur pulsé chromatographique montre :

-~ une diminution monotone de l'activité entre 00304 et

Cu Co

2, 76 4
- i ! ivité O t
une augmentation de l'activité entre Cu0’24C02'76 4 ©

0,24

Cu Co

2,28%:"
Seuls les échantillons proches de Cu0,24C02’7604 présentent

0,72

les critéres des "catalyseurs sélectifs". Le rdle des oxygénes
non stoechiom&triques est bien mis en évidence, mais celui des cation
métalliques ne peut &tre défini.

De méme, l'étude des interactions catalyseurs-gaz partenair
ne permet pas d'attribuer de r8le aux cations, cependant le mécanisme
- est précisé:

- adsorption du propyléne sur les catalyseurs, sous la forme,
soit d'un complexe allyligque sur Co304, soit d'une espéce peu stable
sur les oxydes mixtes, avec réduction des catalyseurs

~ formation de produits carboxylé&s, par intervention de
1 oxygéne des catalyseurs, avec ou sans rupture de la chaine carbonée
=220

La formation des esp&ces M—-O::Cﬁ\o et ML, :;c::o est mise en é&vi-
dation totale

- destruction des espéces intermédiaires et réoxydation du

catalyseur par l'oxygéne de la phase gaz.
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'Enkcbnclusion, des corrélations du type :

activité - nature du cation dans un site donné
activité - stabilité thermique
sélectivité ~ teneur en cuivre

n'ont pu &tre &tablies pour les catalyseurs Cul-xC°2+xo4 dans la
réaction test d'oxydation du propyléne.

Il semble donc impossible actuellement de généraliser les
conclusions des diverses &tudes menées sur des catalyseurs précis.

Néanmoins le présent travail a montré la participation,
lors de l'acte catalytique, d'espéces de surface mettant en jeu les
oxygénes du catalyseur. Il apparait intéressant de s'attacher tout
particuli@rement & la définition de l'origine de l'oxygéne libéré
par le solide, notamment par des &tudes gravimétriques associées a
des mesures de conductivité é&lectrique des catalyseurs "au travail".
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