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GALILEE : (...) Tu vois, Sagredo ! Je crois en l'homme, et ça 

veut dire que je crois en sa raison ! Sans cette croyance, je 

n'aurais pas la force de me lever le matin de mon lit. 

SAGREDO : Alors, je vals te dire quelque chose : moi je n'y 

crois pas. Quarante années parmi les hommes n'ont cessé de 

m'enseigner qu'ils ne sont pas accessibles à la raison. 

Montre-leur la queue rouge d'une comète, insuffle-leur une 

sourde angoisse et ils se précipiteront hors de chez eux et 

se casseront la jambe. Mais dis-leur une chose raisonnable, 

donne-leur trente-six explications, et ils se moqueront tout 

simplement de toi. 

GALILEE : C'est complètement faux et c'est une calomnie. Je 

ne comprends pas comment, croyant une chose pareille, tu peux 

aimer la science. Il n'y a que les morts que les explications 

n'atteignent plus ! 

Ber to l t  BRECHT, La V i e  de G U é e .  (1939) . 

- M Q ~ ,  Dieu, je ne sais pas si ça existe ou non. Tout ce que 

je sais, c'est qu'il y a quelque chose de plus important que moi, 

que chacun de nous. Tu vois, au fond, il y a deux sortes de gens. 

Ceux qui ne pensent qu'à eux, et ceux qui pensent aussi aux autres. 

Et les deuxièmes, ils sentent quelque chose au-dessus de leur tête. 

Que tu l'appelles Dieu ou que tu l'appelles devoir, dans la prati- 

que, c'est tout un, C'est Ga qui compte. 

André STIL, L'mi dam l e  d o h  (1977) .  
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page 2 l i g n e  18 k ! h ~  . . . oxydation du rnéthane21 . 
page 30 ligne 7 ... ordre  apparent dans un programrfie de corrections 

page 34 l i g n e  13 ... des graphes des f igures  12 e t  13. 
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I N T R O D U C T I O N  

- - o o o O 0 0 0 = -  

1,a plapart des reactaons d'oxydation sont effectuées ~ndustriellement 

sur 4es caLalyseurs â base d'oxydes de métaux de transition massiques ou suppor- 

teil 2 3 

Pàrrnl ces cata~yseurs, l'oxyde de cobalt, Co304 occupe une place de 

chcix p~~sq~l'tl e s t  l'oxyde le plus actif de la première période des mgtaux de 

r r sns  t ~ c n  pour des reartions aussi diverses que : 

- I 'échange isotopique homomoléculaire d'oxygène4 r 

160 3- 
18 cat. 

2 
o2 ---+!- 2 l60 - l80 

- l O oxyda tbon d hydrogène en eau5, 

- I ' oxydation du monoxyde de carbone en anhydr lde carboniqueb 
- bGoxydatron du méthane en CO et eau9 , 2 
- 1 kxyddation de l kmoniac en azote, oxydes d'azote et eau' ' 1 4 -  

Cc2 catalyseur a connu, ces dernières années, un net regasn d'intérêt 

e n  raison de s o ~  emploi. dans la lutte contre Les pollutxons atmosphériques : 

Lza il-esnent des gaz d échappement automob~le et des produits malodorants1 ' 

La x6action d'oxydation du méthane, à cause de sa faclllté de nilse en 

oeuvre, du pstit nombre de produits formés et de son intér@t pratique héliiliina- 

t l c n  dn5 vapeilrs d%hydrocarbures dans l'air), a été la première réactxon modèle 

ét~diPe au Laboratoire sur c ~ ~ o ~ ~ ~ -  De 350 à 450°C, l'ordre de la réaction pax 

r'lppcrt air niéthane est vorsln de 1 et; par rapport à l'oxygène voisln de 0 ~ 2 ~ ~ ~  

LJenergie d2actjvaric>n de la reaction d'oxydation du méthane est de 
- 1 

l"r ,5  kca?..rnoJ 5 , 



Durant de nombreuses années, l'étude des spectres d'activité des 

oxydes de métaux de transition, c'est-à-dire de l'activité catalytique en 

fonction de la position de l'élément dans une période du tableau de Mendéléev, 

a été à la base des travaux tendant à définir des règles de sélection des ca- 

talyseursl l *. Malheureusement, quand on passe d'un oxyde à un autre, de Ti02 

à V205' puis de V205 à Cr O e.g., un grand nombre de paramètres varient : 
2 3 

structure, dimension et valence des cations, remplissage de la couche d, type 

de conductivité ; de sorte que ces spectres d'activité sont difficilement uti- 

lisables. _ 
Les solutions solides d'oxydes dans lesquelles on peut faire varier 

continuement les teneurs en oxydes constitutifs permettent de surmonter cet 

inconvénient. br, les spinelles Co304, CoA1 O et ZnCo O foi~ent entre eux 
2 4 2 4 

des solutions qui conservent la structure spinelle normale avec des paramètres 
3+ 

du réseau peu modifiés1 20. La substitution d'ions co2+ ou CO de Cd O par 
3 + 3 4 

des ions Zn2+ ou A1 n' a qu'un ef £et électronique. 

2+ 2t 3+ 2+ 3+ 
Comme Co30q, les spinelles mixtes Zn Co ko2 Io4 et Co [ ~ l ~  co3+ ]3 

x 1-x 2-y 4' 
où les oations en position octaédrique sont représentés entre crochets, ont été 

étudiés dans l'oxydation du méthane22. Au terme de cette étude, il est apparu 

que : 
- la teneur en zinc ne modifiait guère l'activité catalytique, 
sauf au voisinage de x = 0,37, 

- l'activité décroissait lorsque la teneur en aluminium augmentait. 
Les travaux de TELLIEZ~' et LANCRENON~~ portant sur 1 'étude magnéto- 

chimique et cinétique de l'oxydation du butène-1 sur Co30q ont conduit à postu- 

ler l'existence de deux sortes de sites pour les oxydations totale et ménagée. 

Le premier site peut être schématisé par : 

L'oléfine s'adsorbe sous forme de complexe T (oléfine donatrice) sur les deux 

sites ; cependant l'adsorption est plus forte sur les sites d'oxydation totale 

que sur ceux d'oxydation ménagée. 



Parallëlement à ces travaux,  HONORE;^^ puis LANCE NON^^ ont mis au 
point un premier système d'automatisation eSlectromécanique de certaines mesu- 

res répétitives sur l'appareillage d'étude, 

Notre travail a consisté à développer l'automatisation de lkppa- 

reillage, puis à étudier Co304, les spinelles mixtes Co-Zn et Co-Al, vis-à-vis 

des oxydations totale et ménagée du butene et cherchant à élucider les phéno- 

mènes de désactivation et à préciser la nature des sites par rapport aux catlons 

métalliques présents. 



C H A P I T R E  1 

PRINCIPE DE LA MESURE D'ACTIWITE CATALYTIQUE 

-=0a00000=- 

I , 1  DEFINITION Di? L'ACTIVITE CATALYTIQUE 

L'activité catalytique est définie, quantitativement, comme la vitesse 

d'une réaction donnée au contact d'une masse oy d'une surtace connue de catalyseur 

et dans des conditions définies de temp6rature et de proesicns yartiellcs des ~ 5 - 2  

tifs. Deux grandeurs sont utilisées à cqt effet : 

- l'activité spécifique : nombre dq voles d'un réactif disparues 
ou d'un produit formées par unité de temps et de masse du cata- 

lyseur ; 

- l'activité intrinsèque ; vitesse de la réaction au contact d'une 
surface donnee de catalyseur : 

1 dni v A =- -= . - ,  
1 S d t  S 

La surface S du cqtalyseur 6tant égale au produit de sa masse m par 

son aire spécifique S ,  on a : 

Le système d'unitésutilisé est consacre par l'usage : 

2 -1 - aire spécifique S en m .g , 
- 1 - vitesses de réaction V en mo1.h 

- massgs de catalyseur en g 



L ' a i r e  spéci f ique  des ca ta lyseurs  a é t é  d6terminee par  l a  methode de 

BRUNAUFR e t  c o l l .  d i t e  méthode B.E.T. 2 k  q u i  cons j s te  à determiner -dans not re  

cas  par  gravimétrie- l ' i so therme d 'adsorpt ion  de l ' a rgon  à l a  tempêrature de 

l ' a z o t e  l iquide .  La p réc i s ion  de c e t t e  mesure dépend évidemment de l ' importance 

de l a  surface mesurée, e l l e  e s t  généralement de l ' o r d r e  de 2%. 

La mqsçe da ca ta lyseur  u t i l i s ê e ,  environ 5 mg, e s t  t r o p  f a i b l e  pour 

Et re  mesurée par  simple pesée ; nous avons u t i l i s é  l a  mesure cs lor imétr ique  du 
L -  

complexe tetrathyocyanate cobal t  (II) , [CO (cNS) 4l I dans l a  Y?ropan0ne2 26 n 

1 . 2  COMMENT ACCEDER A L I A Ç T I V I T E  CATALYTIQUE REELLE ? 

Lorsque l ' o n  é tud ie  une ~ & a c k i o n  c h h i q y e  béCérogène, il f a u t  t e n i r  

compte des f ac teur s  q u i  per turbent  l e s  mesuses c iné t iques  : grad ien t s  de tempé- 

r a f u r e  e t  de conceptrat ion 3 proximité immédiate du ca ta lyseur .  On peut  d i s t i n -  

guer deux c l a s s e s  de réac teurs  dynamiques27 : 

- l e s  réac teur  intégraux dans l e sque l s  l e s  concentrat ions du 

mélange gszeux évoluent l e  long du réacteur  ; ces  v a r i a t i o n s  

rendent d i f £ i c i l e  l a  mesure de l ' o r d r e  i n i t i a l  ou ordre  v r a i z 8  

ca r  qn ne mesure qu'upe vipesge moyenne, Les p rodu i t s  sont  

formés en grande quan t i t é  : l e u r  anqlyse en est f a c i l i t é e .  

- l e s  r éac teurs  d i f f é r e n t i e l s  q u i  t r a v a i l l e n t  dans des  concîi- 

t ionç  où l a  composition des  gaz e n t r a n t  e s t  t r è s  peu d i f f é -  

r e q t e  de c e l l e  des  gaz $ ~ r t a n t ~  ce q u i  implique une f a i b l e  

m+sse de c a t a l y s e u ~  e t  des  d e b i t s  importqnts, Daps ces condi- 

t i o n s  de f a i b l e  taux de transformat$on, l e s  méthodes d 'analyse 

doivent  â t r e  t r è s  sens ib les .  Ces reac teurs  perrpettent de 

s ' a f f r a n c h i r  des  perturbaeions dues au 'cranspor? de chaleur e t  

de matière e t  d'accéder directement aux ~ r d r e s  v r a i s .  

1 . 3  L E  REACTFUR A RECYCLAGQ EXTERNE 

1.3.1 P r i n c i p e  

En u t i l i s a n t  un réac teur  d i f f e ~ e n t i e l  e t  en recyclant  l a  p lus  grande 

p a r t i e  du f lux  gazeux de s o r t i e  rune p q t i t e  q u a n t i t é  de r é a c t i f s  é t a n t  sans cesse 

a joutée  t and i s  qu'vne p e t i t e  quan t i t é  de gaz es t  ext ra iFe  du syst5me- on o b t i e n t  

un réac teur  à recyclage externe.  La grande v i t e s s e  de passage des  gaz à l a  sur- 

f ace  du ca ta lyseur  tend à éliminer tou te  inf luence  de l a  d i f fus ion  externe e t  



facilite 1 ' évacuation thermique par convection2 

1.3.2. Mise en équation 

F1 : débit à l'entrée du système 

F I 1 :  débit à la sortie du système 

F2 : débit de recyclage 

Co : concentration initiale en hydrocarbure 

CE : concentration en hydrocarbure à l'entrée du réacteur 

CS : concentration en hydrocarbure à la sortie du système 

CF : concentration en hydrocakbure à la sortie du réacteur 

Le taux de conversion par passe ou taux de conversion local r est 

défini par : 

Au cours de nos mesures, r est constamment resté inférieur à 2%. Le 

taux de conversion global T est défini par : 



. . . " 
La v i t e s s e  de réac t ion  peu$ s l é c r i y e  dq dsuk maniqres : 

Bn mainterapt  F constant ,  op v é r i f i e  qug V a t t e i n t  une valeur  maximum 
1 

lorsque l ' o n  augmente l e  d é b i t  de recyclage F2 ; c e t t e  va leur  plafpnd de l a  v i t e s -  

s e  indique, experiqientalemeqt, que l a  d i f f u s i ~ q  n i e s t  p l u s  Tirnitante, c 'es t -à-d i re  

que l ' o n  a a t t e i n t  l e  régime d ' a q i t a t i o n  parfa iqe .  Pour des  d é b i t s  F2 Glevés, il 

s u f f i t  donc de modifier F pour f a i r q  v a r i e r  Le taup dq conversion g lohal  T. 
1 

1.4 SELECTIVITE 

Comme daqs les études pr8cbdentes22 23 ngrus u t i l i s e r o n s  l es  grandeurs 

su ivantes  : 

T.T.U. = g u a n t i t é  de butene ~onsomrné pour o b t e n i r  un p rodu i t  
" ~ h a n t i 6 ~  de butène i n t r o d u i t  

- s é l e c t i v i t é  : 



C H A P I T R E  13: 

DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGF 

- = o a o O o o ~ = ~  

Le m~ntage el(p6rimentql schématisé sur la figure 1 et d ~ n t  la photo 1 

donne une vue d'ensqrnbAe p u t  Gtre ?écomposb en tr~is spus-ensembles : 

- les circuits d'lntrgduqtion et de purificati~n gas gaz, 

- le systàme microréacteyr differentiel-p~mpe 8 recyclage, 

r les appareils q'analyse des gaz a p r e ~  reactiqn. 

1 1 . 1  ALIMCNThTION EN GAZ REACTIFS 

Les symboles litteraux et numeriques renvoient wegpeçtivement aux 

schémas et phgtoa. 

51.1.1 ï,,'qir synth6Fique et l'azote 

L'air synthétique (1) est fourni, par la société "C'AIR L12UlDEtt 
en bouteilles B50. Ça çompositioq est 80,Q + 016% d'azote R (O2 < 10 vpm, 
H 2 0  C 10 vpm) et 20.0 k 0.6% d'oxygène N4S (H20 < 5 vpq, H3 < 0,2 vpm, 
CO < 0,2 vpm, CH4 < 0,s vpm, Q2 > 9c),995%). Pour les mesures d'ordre piir rapport 
à l'oxygène, l'air synti-+étiqve peut être dilué par de I'azote U (O2 < 5 vpm, 

H20 < 5 vpm) . 

T.e butene-1 est: fouyni en bouteilles B20 ("LIAIR LIQUIVE") de 
qualité N20 (butène-l > 99%, isobup&ne + butadiène-1,3 < 1%) , Le circu+t de 
buthe est muni d'une vame 8 ga? "tout ou rien" de s6cuyit4 (7, VTR) commande 

Par un manometre à mercure à contacts élqçkqiques ( 1 9 , h P ) .  
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11.1.3 Les'tyains de purification , 

Les traces de CO2 et Y O résiduels de l'air synth6tiqqe et de 
2 

l'azote sont éliqinqes respectivement par des pièges à ascarite ou amiante sodee 

(A) et à anhydride phosphorique (Pl ; un dernier piege refroidi à -80°c par le 

mélange acétone-oarboglaçe (4, CA) élimine les dernières traces d'H O. 
2 

Le train de purification $y butène-1 ( 6 )  utilise également l'As- 

carite mais l'anhydride phosphorique es$ un excelTent catalyseur d'isomérisation 

des alcènes, est remplacé par le chlorure de calcium (Cl qui ne possède pas cette 

propriété. 

11.1.4 La régulation et la mesure des débits 

Après detente, le débit d'azote e s t  réglé à l'aide d'une micro- 

vanne "EDWARDS"  et mesuré par un débitmètre à flotteur (Dl, 

Les circuits d'air et de butène-1 ,sont munis de débitmètres ther- 

miques " E M E R S O N - B R O O K S "  (5) (8), les régulations de debit s'effectuent par vannes 

proportionnelles asservies (9, VP), ce qyi procure une excellente precision. 

1 1 . 2  L E  SYSTEME MICROREfiCTEUR D I F F E R E N T I E L  - POMPE A RECYCLAGE 

11.2.1 Le miergréacteur différentiel (Fig, 2) 

Il ,s'agit d'un modèle mis au p~int au 1ab0ratoi.p'~~ 16cl Le réac- 

teur est constitué de trois tubes concentriques, les gaz qntrank~ circulent entre 

les deux tubes intérieuys et sont préqhauffés par les gaz sortants qu4 circulent 

entre le sec~nd tube et 1q paroi extérieuxe, Le tube intérieur est bouché, il a 

pour fonctiqn de réduire le volume m ~ x t  du réacteu~ et donc le @em~F de mise en 

régime stationnaire. Les gaz viennent ensuite lécher Les parois de la sonde sur 

lesquelles le cataJyseur a été déposé, au niveau du catalyseur, la secti~p de la 
2 

couronne laissant passer les gaz est d'environ 2 0  mm . 
La surface sur laquelle se fait le dépôt de catalyseur est d'envi- 

2 
ron 20 cm , la masse déposée est de 4 à 5 mg. La paroi de la sonde est en verre 

pyrex très mince, l'interieur on place un thermoc~uple enrobé d'une feyille d'or 

qui améliore le contact thermique : qn mesyre ainqi une température très proche de 

celle du lit catalytique. 





11.2.2 La pompe à recyclage 

Bien que beaucoup d'auteurs s'accordent à reconnaftre l'intérêt 

des réacteurs à recyclage externe, peu de travaux utilisant cette technique sont 

publiés. En effet, une difficulté importante apparaît : mettre au point une pompe 

à recyclage présentant une grande inertie chimique et réalisant des debits impor- 

tants. La plupart des pompes à recyclage décrites dans la littérature dérivent 

du modèle à axe vertical de PORTER et co11. 3 1  dans lequel un barreau magnétique 

enrobé est actionné d'un mouvement alternatif par un champ solénoidal. Des amé- 

liorations ont été apportées par les auteurs soviétiques29 et américains32 3 3 .  

La pompe que nous avons utilisée (fig. 3, photo 2) est fondée sur le même princi- 

pe. C'est une pompe à piston, à double effet, à corps et soupapes (14) en pyrex. 

Le piston (20) qui se déplace horizontalement est constitue d'un barreau de fer 

doux entouré d'une gaine de polytétrafluoréthylène. 

L'originqlité de ce modèle réalisé par MARCHAL, @AILLY-LACRESSE 

et D'HUYSSER est d'être autosynchronisé : deux cellules photoélectriques (16) 

placées de part et d'autre de la bobine principale (18) commandent son alimenta- 

tion, le piston est rappelé chaque fois qu'il coupe un des faisceaux lumineux (15). 

La bobine secondaire (19) ne sert qu'au positionnement du piston lors de la mise 

en marche. 

La fréquence de déplacement du piston est réglable de 5 à 8 Hz à 

l'aide de la différence de potentiel appliquée à la bobine. Nous avons utilisé 
- 1 

un débit de recyclage supérieur à 200 1.h . 
Deux robinets "TORION" (22) permettent de fixer le débit de recy- 

clage. Le dégagement de chaleur par effet Joule et courants de Foucault nécessite 

un refroidissement par l'air comprimé (17). 

11.2.3 Le Sour 

Nous avons utilisé un four ouvrant à trois colliers chauffants (11) 

d'une puissance totale de 600 W alimenté par un régulateur électronique (35) 

fixant la température à I 1°C. 

11.2.4 Le contrôle des débits 

Les débits à l'entrée et à la sortie du système sont contrôlés à 

l'aide de débitmètres à flotteur "ROTA" (21). 







1 1 . 3  L E  SYSTEME D ' A N A L Y S E  DES GAZ 

Corne on le voit sur la figure 1, le système d'analyse des gaz est 

double : 

- doseur de CO2 en continu 

- analyseur chromatographique 

une vanne à gaz rlBERKZN-ELMER1r (28, VIA) cowandée par le sgquqnceur 
(cf, chapitre III) permet d'envoyer périodiquement une quantité connue de gaz à 

analyser dans le chromatographe. 

IT.3-1 Doseur de CO2 (37) 

C'est un appareil fabriqué par la Société "LE CUNTRQLC DE CHAUFFEr1 
(groupe "SCHLUMBERGER") sous licence "0. N. E.R.A. ", il permet le dosage de CQ? en 
continu par mesure de l'absorption du rayonnement d'une source infra-rouge. Théo- 

riquement, seul l'affaiblissement des raies caractéristiques de CO2 est mesuré ; 

pratiquement, il convient cependant de piéger (13) les hydrocarbures et la vapeur 

d'eau avant l'entrée des gaz dans l'appareil. 

11.3.2 Analyseur chromatographique (CPG) 

11.3.2-1 Colonne de séparation 

La colonne de séparation a été mise au pqint par LANCRENON~~ 

en s'inspirant de travaux antérieurs34 : 

- longueur : 11 m 

- tube : inox, diamètre 1/8" (3,175 mm) 
- support : chromosorb G, granulation 60/80 Mesh 

(O, 18/0,25 mm) 

- phase stationnaire : diméthylsulfolane (10%) 

- température de travail : 20°C 
- gaz vecteur : hélium, pression : 190 kPa 

Cette colonne permet une bonne séparation des hydrocarbures 

en C4 (butane, butène-1, butènes-2 cis et trans, isobutène, butadiène-1,3). 

11.3.2.2 Détecteur catharométrique (27)  

c'est un détecteur rlPERKTN-ELMER1r de type J? 11 qui convient 

pour la mesure de la quantité de CO2, de butène et de butadiene, mais présente une 

faible sensibilité. Cet appareil ne demeure sur le montage que pour pallier aux 



photo 3 



photo 4 



pannes éventuelles du doseur de CO2 ou du F . I . D . .  

11.3.2.3 Détecteur à ionisation de flamme 

Un nouvel F. I.D. de marque "7NTEWIAT1'((2) (29) a été adapté 
à l'appareillage et a permis d'augmenter la précision des mesures (le F . I . D .  

' * 
d'origine doté d'un amplificateur à tubes électroniques présentait une dérive 

thermique incompatible avec le système automatique).Le F . I . D .  permet le dosage 

des hydrocarbures avec une sensibilité 103 à lo4 fois plus grande que le catha- 
romètre. L'isomérisation ayant toujours été négligeable, nous nous sommes ser- 

vis du F . I . D .  pour le dosage du butadiène produit et du butène-1 restant. 



C H A P I T R E  III 

ACQUISITION ET TRAITEMENT DES DONNEES 

-=0000000=-  

Le déroulement d'une expérience cinétique amène fiécessairement la 

r6petition à intervhlles réguliers de la mesure des différents paramètres. 

La partie algorithmique du comportement de l'opérateur peut être programmée 

sur un automate. Ce chapitre traitera donc de l'automatisation de l'appareillage 

et du traitement des données. 

 HONORE^ 3, puis LANCRENON*~ ont successivefient entrepris d ' élaborer 
un système pemettant l'acquisition automatique des données. Ce système initial 

présefitait certains inconvénients et, en définitive, fut peu utilisé. Partant 

d'un principe différeht nous avons réalisé, avec l'aide de MARCEhL, un nouvel 

intégrateur sequenceur (32) que nous allons brièvement décrire et discuter. 

111.1.1 Les séquenceurs 

111.1.1.1 Définition 

Le séquenceur permet, sans intervention de l'opérateur, de 

mesurer les différents paramètres de l'expérience en produisant la succession 

automatique des différentes phases d'un cycle de mesure. 

iII.1.1.2 Le combinateur mécanique de l'ancien modèle 

Dans le système initial, c 'est un combinateur "CROL!ZET"qui 

a été utilisé pouf définir la succession des mesures. Des cames réglables sali- 

daires d'un axe entraîné par un moteur synchrone agissent sur des interrupteurs, 

commandant la commutation des différents appareils et l'intégration des signaux 



envoyés sur  l e  conver t i s s e u r  A-At-D. 

III. 1-1 .3  Le nouveau séqilenceili (Fig.  4)  

Le c o m b i n a t e ~ r  rnCIF:anique " C P C U I T T ' r  a été remplacé par un 

système ent iè rement  é l e c t r o n i q t ~ o  : X @  s é q ~ e n c c u r ,  q u i  permet de coranander 12 

r e l a i s  e t ,  a i .nc i ,  de  r e l i e r  successiverne!?t I I  a p p a r e i l s  de mesure d i f f é r e n t s  

à l ' i n t é g r a t e u r .  La vanne à gaz e s t  déc lenchée  au temps t q u i  c o n s t i t u e  à l a  
O 

f o i s  l ' o r i g i n e  d e s  temps dc r é t e n t i o n  d e  l a  chromatographie e t  l k o r i g i n e  d e s  

temps du séquenceur.  La mesure du s i g n a l  provenant  d k n  a p p a r e i l  n é c e s s i t e  4 

impulsions d e  commande : au ko ta l ,  il f a u t  donc s é l e c t i o n n e r  48 temps d i f f é -  

r e n t s .  

Le s6g::enceur e s t  c o n s t i t u é  de t r o i s  p a r t i e s  : 

CHRONOMETRE 

Q 

MATRICE S E  Ct ,LCTION 

- une base de temps de 1 Hz obtenue par d i v i s i o n  de l a  

fréquence du r é seau  EdF, 

- t r o i s  d é r a d ~ s  tie comptage q u ~ ,  montées en ~ S r ï i ? ,  caris- 

t i t u e n t  un chrondrnê t r~  dc O à 999 seci\riri,as. 

- une m a t r ~ c e  "iL,33) q u i  engendre d e s  impulsions Lors 

d e  l a  concordance cles temps sélect ionné:  avec* Ics temps 2 la s o r t i e  du chrono- 

mètre .  

Les nurnéros 1 à 1 2  des  t exps  correspondent  aux diff6reiit .a 

r e l a i s .  
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Leg indices 1 à 4 des temps carrespoddent successivement à 

1' enclénchement! du relaiS au début de l' intégration, à la fin de 1' intégration 

et enfin au déclenchement du rdaiç : 

où t et t. représenterit respectivement les temps de commutation et d'intégra- 
c 3 

tibn, 

L; 

r' 

111.1.1.4 Avantages au nouveau séqiienceur 

* Réglages deb temps de seconde en seaorîde à 2 0 , 0 2  S. 

- Séparation des signaux de commutation des relais et de 
comptage. 

- Facilité de réglage des sensibdlit&s (ie$ 12 entrées sont 
reglables sdr les sensibilités 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64, 128, 

' 256, 512 et 1024  mV du n S ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l l ) à  l'aide d'une matrice. 

- Possibilité d'enregistrer les signaux provenant de 12 appa- 
reils différents. 

1 

fXI.1.2 Les intégrateurs 

i 1 :, COMPTAGE 

Les descriptions des deux types de c4nvertiSseur utilisés en 

intégrateurs et la discussion de leurs qualités respectives se feront en annexe 1. 

111.1.3 Compteur - ~ffichage - Perforateur de bandes 
L e s  impulsions qui apparaisseht à la sortie de l'intégrateur 

dofit domptées durant les temps ti = t3 ts ; le contenu du compteur est ensuite 

transferé (signal TI? sur la figure 4) vers le système d'affichage numérique d'une 

part et d'aatre part vers le perforateur de bandes (33) (via un registre à écri- 

ture patallèle et lecture série3 5 ) .  



1 1 1 4 2  LA PROGRAMMATION DES CHANGEMENTS DE PARAMETRES 

A ce stade les difféients parimètres sont enregistres automatiquement 

sur bandes perforées ; l'accutnulation des données est aisée, mais les changements 

dd tcnipérature bu de pressions partielles de kéactifs nécessitent l'intervention 

de liopérateuk, Ije fonctionhement en continu (24h sur 24) d'est utilisé que pour 

les mesures de désactivation. 

Un nouveau développement de l'automatisation a &té la réalisation du 

pr'agiiamatéur-. Un modèle assez semblable de ptogrammatedr a i i t a  décrit récemment36. 

11,2,i Ptincipe du programmateur 

Les régulateurs de débits de réactifs et de tetnpérature fonc- 

tionnent sui' Le même principe : une tension prdportionnelle à la grandeur à 

mesusfer ( v i z ~  t8inpérature du débit gdzeux) dst coinparée à une tension dite de 

consigne fixée par une résistance ajustable. La programmation des paramètres se 

résme à la commtltation successive de différentes résistahces variables. 

Un des pdtentiomètres P à P est aommtité durarit un laps de 
1 10 

temps fixe synchroniquement avec le séqhenceur. Chaque cycle du séquenceur dure 

lûûO s : le$ rkglhcjes du programmateu3 (effectugs h l'aide des roues codées bi- 

naires RCg 1 à 3) permettent de fixes : 

le nombre de cycle d'une phase "régulationd' R (changement 

de débit ou de température) gehdant laquelle un signal 

inhibe la perforation ISIP), 

- le nombre de cycle d'dne phase "mesure" M (température 
ou débits cohstadtç), 

le nombfe total de ~é~u~ation/bIeSurd ; le numéro de la 

phase en cours est affiché (Aff). Lorsque le nombre voulu 

est atteint, un signal force la rerhise à zéro du séquen- 

ceur (SRAZ) . 
Les pdtentiomètres Pl à Plo sont muhis de cadrans digitaux gra- 

dués de O â 1000. 



FI G. 5 SCHEMA DU PROGRAMMATEUR 



Au cours  de  l a  présente  étude,  Les o rd res  par  rappor t  à l 'oxygène 

fi 'dnt pas été mesurés à l ' a i d e  du ptogrammateur c a r ,  pour ce f a i r e ,  il a u r a i t  

é té  nécessa i re  d 'avoi r  uh système qui  permette d'augmenter l e  d é b i t  d 'azote  

t o u t  en dimihùant l e  d é b i t  d ' a i r  synthdtiqu& à l ' a i d e  de deux vahnes proportion- 

n e l l e s  couplées. 

1 1 1 . 3  LE TRAITEMENT DES DONNEES 

Nous venons de v o i r  que l e s  d i f f é r e n t s  paramètres son t  e n r e g i s t r é s  

s u r  bande perfodéa, t ' é t a p e  Suivante c o n s i s t e  à t t a i t e r  ces  données à l ' a i d e  

d'un otdinateup bu plus  exactelnent d'un terminal  t r a v a i l l a n t  en t é l é t r a i t e m e n t  

e t  en temps par tagé  a f i n  d 'ob ten i r  les grandeurs cinGtiques q u i  nous in tékessen t  

( a c t i v i t é ,  éhergie  d ' a c t i v a t i o n ,  ordre  e . g . ) ,  

Nous avons cr&é t r o i s  programmes dont  nous présentons l e s  r é s u l t a t s  

dans ce patagtaghe, l e  l i s t a g e  e t  l e  mode d'emploi de cas  programmes e S t  donné 

à l 'anneke II. 

I I .  3 .1  L e  progranime RESPERFO 

A Partir des données en reg i s t r ées  s u r  bande perforée  

- tens ion de s o r t i e  du doseur de CO2, 

- tens ions  de s o r t i e s  des  débitmètres thelimiques, 

- ddp du thennocouple, 

- valeurs  in tég rées  d e s  l i g n e s  de base, pics du butène-1 

e t  du  butadiène de l a  CPG, 

L e  p rogfame  RESPERFO c a l c u l e  

- l a  température en OC, 

- l e  % de COs produi t ,  
-1 - l e s  d é b i t s  de butene e t  d ' a i r  en 1.h , 

- Le % de butadiène PrOduit,  

- l e  % de b u t h e  r e s t a n t ,  

- l a  s 6 l e c t i y i t é ,  



E CARRWS 
CPAGkSt?C2U 
CNOMLM=?ttMPERF 
EXECUTI ON 1'1*34* 
 OMBRE DI? CYCLES 
? 06 
L ~ O N N E L ~  
? l a 0 0  02137r@7802r51429r6474El ,41739~05875r1912 l r05410> 
? 1008 02140,08793~53466,  65062r 363@2,059 11,21a01, 05408, 
11016 021~8r10~46r5~380r63233~35893,G7SY34r2413lr~S4l@r 
3 1024 @2149r 137 lBr57535r63582r37364,  W5536r26308rQ5392, 
3 1832 d 2  1 5 M 1  19502a59858a642@3,3ld5 15,05019 1,25892,0539 1, 
'P 1040 02144,287 19r62592r6@689,33Q74r04512,26105,05384r 

drir-i-r-rr-----rr----------------------------b---------------------- 

1 CYCLE 1 X cd2 1 TEMPO 1 DEBITS EN L/H 1 X B2N 1 X BUT 1 SELECT- 1 
f N W M ~ ~ ( - 1  1 1 BUT 1 A I R  1 1 RESTANT 1 EN X 1 
f-------f--*----I-------I-------I-------I--b----I---------1-------- "1 
1 lflPld 1 4 2  1 284-7  1 -191  1 2 2 - 4 1  1 -0132 1 e 8 E 6  1 31.3 1 
f. 1@0B I ml7 1 2 9 6 . 1  1 0191 1 2 2 - 5 2  1 -02B5 1 a812 1 32.1 1 
I 1016 1 mS9 1 306.9 1 -191  1 21.88 1 -0281 1 0793  1 28.2 1 
1 1 8 2 4  1 - 4 5  1 3 1 9 . 0  1 e l 9 0  1 2 2 . 0 0  1 . 0 3 3 3  1 0 7 4 5  1 22.7 1 
1 1032 1 ' 073 1 332.0 1 0190 1 22.22 I *a359 Z -667 1 16.4 1 
1 1840 1 1.17 1 347.5 1 -190  1 211.99 1 -0351 1 -566  1 l B . 7  1 
- - - - - - - - - - - - - _ - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - h - - - - - * - - - " - - - - - - - - - - - -  

AUTRES DONNEES (OUI : T) 
?F 
GOOD BYE 
*STOP* 121 

111.3.2 Le programme E N A C T ~ V E  

A partir des données : température, % de CO2# % de butadiène et 

débit à l'entrée du système réacteur-pompe, le programme ENACTIVE calcule : 

-1 - l'inverse des températures absolues en OK 
- les vitesses d'oxydations totale et ménagée, ainsi que 
leurs ldgarithmes, 

- l'énergie d'activation de la réaction d'oxydation totale 
à 1 ' aide d ' une procédure "droite moyenne-moindre carrés". 

En option, ce programme peut calculer les activités spécifiques 

et les log c?orrespondants. 



C CARRUN2 
[PAGES=?[ 20  
CNOMLM=?C LMENAC 
MECUTI ON 17*36* 

ACTIVITES INTRINSEQUES (OUI : Tl 
?T 
NOYBRE DE DONNEES 
? 06 

T CO2 B2N F1 
XXX.X X.XX .XXXX XX.XX 

1284.7  0. 12 -0132  22.60 
?296*  1 0. 17 063205 22.70 
?306.9 0.29 00281 22.10 
?319.a  0.45 0 0 3 3 3  22.2U 
?332.0 0.73 00359 22.40 
?347.5  1.17 05351 21.20 

1 T =  1 1/T= 1 C02= 1 VOT = 1 LOG(VOTl1 B2N = 1 VOEI = 1 LOG(VOME1 
- - -L I IUa. , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 557.7 1 00017931 1 012 1 00271 1 -1.5667 1 00132 1 00030 1 -2 .5253  I  
1 569.1 1 o0017572 1 17 1 00386 1 -1 .4135 I  - 0205  1 .0t/47 1 -2 .3322 1 
1 5 7 9 . 9  1 o0817244 ' I  -29  1 -0641  1 - 1 - 1 9 3 2  1 -0281  1 .0@62 1 - 2 - 2 0 6 9  1 
1 592.0 1 o0016892 1 045 1 a8999 1 -1.00@4 1 0 0 3 3 3  1 e11074 1 - 2 .  1312 1 
1 605.0 1 .@@16529 1 073 1 1635 1 -07864 1 -0359 1 *008@ 1 -2 .8947 1 
1 6 2 5 . 5  1 -0016116  1 1.17 1 o2480 1 -061655 I  00351  1 - 0 0 7 4  1 - 2 0 1 2 8 4  I  
------------"-----------------------d---------------------------------- 

ENERGI E D'ACTIVATION = 25. 00 KILOCALORIES PAR MOLE 

MASSE DU CATALYSEUR EN M G  ( X X o X X )  
?05.47 
AIRE SPECJFIQUE EN M2/G (XX.X> 
124.5  ....................................................................... 
I  I CO 2 1 BUTADI ENE I 
1 I....................O.....................*....~..~..*....I 

1 1/T= 1 ACOSP. 1 AC*INT* 1 LOG(ACIN)IAC*SP. I  ACoIIJT. 1 LOG(AÇ1N)I 
----e--_-"------------------------------------------------------------- 

1 o0017931 I .221E 501 o009029 1 -2.0444 1 .24E-011 000099  1 -3.01630 1 
1 o0017572 I .315E @0I -012847 1 -1 .8912 1.38E-@1I - 0 0 1 5 5  1 - 2 * 8 @ 9 9  1 
1 -0017244 1.523E 0IdI 0021336 1 -1.6709 I.51E-011 .@02Q7 1 -2.6846 1 
1 *0@16892  I .815E BI31 0033258 1 -1.4781 I.6@E-011 0017246 1 - 2 . 5 g 3 9  1 
I  *0016529 I .133E 011 -054437  1 -1 .2641 1.66E-Pl11 0 0 8 2 6 3  1 -2 .5723  I  
1 *@@16116 I02f32E GIlI -082575  1 -1.B831 I.61E-011 .@(o248 1 -2.66360 I 
------------- id----i i---- i- i-----"-i--------------------------------------------  

AUTRES DONNEES 
?F 



111.3.3 Le programme ORD 

Ce programme permet de calculer les ordres apparents par rapport 

à l'oxygène ou au butène. Pour ce faire, on introduit les débits, les pourcenta- 

ges de produits ainsi que les températures du lit catalytique et l'énergie d'ac- 

tivation. En effectuant la correction de température, ce programme calcule les 

vitesses d'oxydation totale et ménagée, les pressions partielles des réactifs 

ainsi que les log de ces données. En option, ce programme peut calculer les 

inverses des vitesses, données nécessaires à la vérification de la validité de 

certains mécanismes. 

C CARRUN 2 
CPAGES=?C20 
CNOMLM=?CLMORD 
E < E C U T I  ON 17*42* 
ORDRE PAR RAPPORT A L'OXYGENE : T 

AU BUTENE : F 
?F 
NOMBRE DE DONNEES 
?06 
J3'JERGI E D'ACTIVATION EN XXeXX KCAL/MOLE 
?25. 0a 

DEBUT DEBAIR TEMPR %B2N %CO2 
X.XXX XXIXX XXX.X .XXXX X-XX 

?Be045 21.40 308.7 -0109 0-27 
?@*O61 21.40 3f43.2 -0135 0.27 
?Bo080 21.70 309.6 00160 8.28 
?O0097 21.70 309.0 00188 @O29 
?0* 112 21.65 309.2 00198 W.363 
?B.  l % ?  21-45 3M9.3 00225 0.30 

************* ORDRE PAR RAPPORT AU BUTENE ************** 

i - ------------c---------- i -----------------------------------------  

IPRESeBUT.(ATM>I LOGl@(VOT)I LOGlD(V0M)I LOGl0(PBU>I l/PBU 1 
I--------------I-----------I-----------I-----------f----------- 1 

1 2 1 -1-2373 1 -2.6312 1 -2.6781 f 476.555 1 
1 284E-02 1 -1 .2239 1 -2 .5299 I -2.5463 f 351.813 X 
1 -367E-02 1 -1.2293 1 -2.4723 1 -2.4355 1 272.250 1 
1 445E-02 1 -1.2541ir 1 - 2 - 3 9 2 3  1 -2.3516 1 224.711 1 
1 515E-02 1 -1.1932 1 -2.3737 1 -2.2335 1 194.3D4 1 
1 509E-D2 1 -1. 1986 1 -2.3235 1 -2.23B2 1 169.898 1 
- - - L i - - - - - - - - - - - - - - - - -  - u  u A .-- 
TRANSFORPIEES LI NEAI RES 
? F  
AUTRES U O N r J E E S  
?F' 
* STOi):ç II 



C H A P I T R E  IV 

L E S  CATALYSEURS 

-=0000000=- 

Les catalyseurs que nous avons utilisés Co O Zn O et 
3 4' C03-x x 4 

Co Al O (par la suite y' désignera la composition superficielle des cataly- 
3-Y Y 4  

seurs imprégnés) sont tous de structure spinelle. Dans ce chapitre, nous indi- 

querons successivement leur mode de préparation, leur structure, la technique 

du dépôt catalytique et, enfin, le dosage du dépôt. 

I V . l  PREPARATION DES CATALYSEURS 

les catalyseurs Co O Co Zn O et Co Al O sont préparés par 
3 4' 3-x x 4 3-Y Y 4  

décomposition thermique de carbonate de cobalt seul, de carbonates de cobalt et 

de zinc ou de cobalt et d'aluminium coprécipités selon une technique mise au 

point au laboratoire3'. Les catalyseurs Co ,Al ,O4 sont préparés par imprégna- 
3-Y Y 

t i ~ n ' ~ ~  de Co O puis recuits à 50OVC. 
3 4 

Le composé CoAl O a été préparé par le laboratoire du Professeur 
2 4 

DELMON à  ouv vain^ . 

I V . 2  LA STRUCTURE S P I N E L L E  

Les spinelles doivent leur nom au minéral MgAl O qui cristallise 
2 4 

dans le système cubique. Ils constituent une classe importante de composés ayant 

la même structure cristalline tels que VMn O NiLi2F4, MoAg204, CrA12S4, 
2 4' 

CuCr O ou y-Fe O La plus petite maille du réseau spinelle présentant la symé- 2 4 2 3' 
trie cubique contient huit fois la formule : [XY Z 1 Les ions Z peuvent être 

2 4 8' 



- - - - - 
S , Se-, ~ e - ,  CN-, F- ou O- ; l e s  exemples c i t é s  montrent que l e s  couples  ( X , Y )  

peuvent a v o i r  l e s  va lences  (4 ,2 )  , ( 2 , l )  , ( 6 , l )  ou (2 ,3 )  . Seul  l e  c a s  du s p i n e l l e  
- 

n a t u r e l  dans l eque l  Z = O- (oxyde) e t  l e s  i o n s  X e t  Y s o n t  respect ivement  d i -  

e t  t r i - v a l e n t s  nous i n t é r e s s e .  
- 

Les ions  O- forment un réseau c . f . c .  comportant deux s o r t e s  de  s i t e s  

interstitiels : 64 t é t r a é d r i q u e s  e t  32 oc taédr iques  pa r  ma i l l e ,  l i m i t é s  respec-  
- 

t ivement p a r  4  e t  6  i o n s  O-. Seu l s  8 s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  (appelés  A ) e t  16 

s i t e s  oc taédr iques  (appelés  B) s o n t  occupés. ~ ' a ~ r è s ~ '  l a  s t r u c t u r e  s p i n e l l e  

p e u t  ê t r e  r ep ré sen tée  ( f i g u r e  6)  par  h u i t  o c t a n t s  a l t e r n é s  : 4 t é t r a è d r e s  AO 
4 

e t  q u a t r e  cubes B404.  Dans chaque oc t an t  l e s  4 oxygènes o n t  l a  même o r i e n t a t i o n  

e t  forment un réseau  c . f . c . .  Les "oc t an t s  Bu cont iennent  donc 16 O e t  16 B,  l e s  

"oc t an t s  A" 16 0 e t  4  A. Les o c t a n t s  s e  p l a c e n t  à l ' i n t é r i e u r  d 'un  grand réseau  

c . f . c .  d ' i o n s  sis en A e t  d ' a r ê t e  de longueur double d e  c e l l e  du réseau  d'oxy- 

gènes. 

Dans un s p i n e l l e  ( 2 , 3 ) ,  deux d i s t r i b u t i o n s  d e s  i ons  p a r  r appor t  aux 

s i t e s  peuvent e x i s t e r .  La s t r u c t u r e  de MgAl O e s t  d i t e  normale : l e s  i ons  d i -  
2  4  

v a l e n t s  occupent l e s  s i t e s  A,  l e s  i ons  t r i v a l e n t s  l e s  s i t e s  B. Lorsque l e s  i o n s  

d i v a l e n t s  occupent l a  mo i t i é  d e s  s i t e s  B I  l a  s t r u c t u r e  e s t  d i t e  i nve r se  : 

II III x [y2 Io4 III II yIII 
Y [x 'O4 

s p i n e l l e  (2 ,3)  normale s p i n e l l e  (2 ,3)  i nve r se  

Par  convention, l e s  s i t e s  oc taédr iques  s o n t  r ep ré sen té s  e n t r e  cro-  

c h e t s .  Seule  l a  t h é o r i e  du champ c r i s t a l l i n 4 '  permet d e  rendre  compte de  l ' i n -  

ve r s ion  d 'un  grand nombre de  s p i n e l l e  ( 2 , 3 ) .  

Les mesures ~ r i s t a l l o ~ r a ~ h i ~ u e s ~ ~  e t  magnétiques l 9  20 permettent  

d ' a t t r i b u e r  à Co304 e t  aux s o l u t i o n s  s o l i d e s  Co Zn O e t  C o  A l  O une 3-x x  4 3-Y Y 4  
s t r u c t u r e  s p i n e l l e  normale. 

I V . 3  LA TECHNIQUE DU DEPOT CATALYTIQUE 

Les c a t a l y s e u r s  s o n t  déposés en f i n e  couche pa r  p u l v é r i s a t i o n  d 'une  

suspension des  s o l i d e s  dans un agen t  m ~ u i l l a n t ( ~ r o ~ a n o l - 2 1 6 b  Ou rnéthyl-2 buta- 

1101-242) s u r  l ' e x t r é m i t é  de l a  sonde animée d ' un  mouvement de r o t a t i o n  devant  

un é p i r a d i a t e u r  à infra-rouge.  





I V . 4  DOSAGE DU DEPOT 

La formule exacte des catalyseurs est déterminée après mise en solu- 
2+ 

tion dans l'acide sulfurique (où tout le cobalt passe à l'état de Co ) : 

2 + - par dosage titrimétrique des ions Zn par 1'E.D.T.A. en pré- 

sence de Noir dfEriochrome T ~ ~ ,  

- par dosage spectrophotométrique des ions Co2' SOUS forme de com- 

plexe tétrathyocyanate cobalt (II) , ICO(CNS) 4]  = à 6250 A25,  

- par dosage d'absorption atomique des ions ?il3' (à 3093 A)  
avec une flamme acétylène-protoxyde d ' azote44. 

2t 
Cette formule étant connue, nous nous sommes contentés de doser Co 

par spectrophotomètrïepour connaître la masse de catalyseur déposée. 



C H A P I T R E  V 

DESACTIVATION DES CATALYSEURS - VALIDITE DES MESURES 

-=0000000=- 

Les études antérieures 22 23 ont mis en. évidence le phénomène de 

désactivation de l'oxyde de cobalt lorsqu'il catalyse L'oxydation des oléfines. 

L'oxydation du méthane, par contre, ne produit quasiment pas de désactivation. 

Plusieurs hypothèses ont été envisagées pour rendre compte de ce 

phénomène : 

- L'élévation de la température en surface pourrait produire 
un frittage et réduire l'aire spécifique. La différence de 

comportement du catalyseur vis-à-vis des ~xydations du méthane 

ou du butène proviendrait alors de la différence de chaleur de 

combustion, l'oxydation du butène étant beaucoup plus exother- 

mique que celle du méthane. 

- Une modification chimique : par exemple, la diminution du 
nombre de défauts. LE COUSTUMER" a montré que CojOq possède 

des lacunes cationiques et que la vitesse d'oxydation du mé- 

thane est proportionnelle au carré de la concentration en 

défauts ; cependant, l'état différent de la surface, selon 

que Co O oxyde le méthane ou le butène, ne permet pas de 3 4 
transposer, ex abrupto, les résultats obtenus avec le premier 

hydrocarbure au second cas. 



Deux questions se posent alors : 

- La désactivation observée durant l'oxydation du butène 
affecte-t-elle la vitesse d'oxydation du méthane ? 

- L'aire spécifique du catalyseur est-elle modifiée par la 
désactivation ? 

Nous allons tenter d'y répondre. 

V.l INFLUENCE D E  LA DESACTIVATION SUR LA VITESSE D'OXYDATION DU 

METHANE 

V.l.l Etude par alternance des phases d'oxydation du 

butène et du méthane 

Durant les 30 à 40 premières heures de travail, en oxydation du 

butène-1, les catalyseurs Co O pur et spinelles mixtes Co-Zn se désactivent 
3 4 

fortement (Fig. 7). Par contre, l'oxydation du méthane ne donne lieu qu'à une 

désactivation inférieure à 10% de l'activité initiale1 6c. En alternant ces 

deux types d'expériences sur Co O pur, nous pouvons observer l'influence de 
3 4 

la désactivation (due à l'oxydation du butène-1) sur la vitesse d'oxydation 

du méthane (Fig. 8) . 
Les paramètres des phases sont : 

- Oxydation du méthane (parties A de 13 figure 8) : 

. Température = 465OC 

  CH^ = 4.10-2 atm 
-2 

Po2 =96.10 atm 

. Débit à l'entrée du réacteur : 12,s 1.h-l 

- Oxydation du butène-1 (parties B de la figure 8) : 

. Température du four = 360QC 

- 3 . P = 8,5.10 atm 
Bu 

= 0,2 atm 

P ~ 2  = 0,8 atm 

. Débit à l'entrée du réacteur : 27 1.h-1 







On o b t i e n t  a i n s i  une courbe q u i  montre que : 

- Les périodes A ne modifient pas  l ' a c t i v i t é  d'ooyydntion 

t o t a l e  du butène ou du méthane. 

- Les périodes B e n t r a î n e n t  une désac t iva t ion  à l ' é g a r d  

des  deux réac t ions  ; l a  désact iva t ion  e s t  moins impor- 

t a n t e  pour l e  méthane (de 0,64% à 0,48% de CO2 p rodu i t )  

pour que l e  butène-1 (de 3,4% à 1,4% de CO p r o d u i t ) .  2 

V.1.2 I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  l i t  c a t a l y t i q u e  

Le f o r t  taux de transformation du hutène en anhydride carbonique 

e t  l a  valeur é levée  de l a  chaleur de combustion en t ra înen t ,  au niveau du lit 

ca ta ly t ique ,  un dégagement de chaleur important q u i  ne peut ê t r e  totalemerlt 

d i s s ipée .  

L'oxydation du butène-1 (périodes B) s ' e f f e c t u e  avec une tempé- 

r a t u r e  a f f i chée  (température du four)  de 360°C. En f a i t ,  l a  température mc- 

su rée  au niveau du lit ca ta ly t ique  d é c r o î t  de 374OC à 368vC e n t r e  l e  début 

e t  l a  f i n  de l a  désact iva t ion .  Au cours de l 'oxydation du méthane, l a  ternpé- 

r a t u r e  r e s t e  égale  à 46S°C. 

-1 
L'énergie d ' a c t i v a t i o n  é t a n t  connue (30 kcal.mole pour i b x y -  

da t ion  t o t a l e  du butène su r  Co O 1, nous pouvons ca lcu le r  k c o e f f i c i e n t  
3 4 t h  ' 

représentant  l a  ba i s se  d ' a c t i v i t é  due à l a  b a i s s e  de température mesurée au 

niveau du lit ca ta ly t ique  e n t r e  l e  début e t  l a  f i n  des  périodes a. 

Soient  V1 e t  V2 l e s  v i t e s s e s  d'oxydation t o t a l e  aux températures 

i n i t i a l e  T (374OC) e t  f i n a l e  T2 (368OC). 
1 

'2 E AT _-- -  Loge - - - - v2 
0,218 d'où k = - # 0,80 

T2 t h  V1 

La désact iva t ion  mesurée pour l 'oxydat ion  du hutène e s t  le r e f l e t  

d'une baisse  d ' a c t i v i t é  r é e l l e  e t  de l a  b a i s s e  de température. 

k - - 
mesuré k r é e l  

0,40 d 'où kréel 
1 

# 2  



Donc, en présence de mélange réactionnel butène + oxygène, le 
catalyseur se désactive et cette désactivation affecte aussi l'oxydation du 

méthane. L'oxydation du butène étant fortement exothermique, il faut tenir 

compte de la température réelle du catalyseur ; après avoir effectué la 

correction de température, on constate que la désactivation du butène 

= 0,50) est nettement plus grande que celle du mêthane (k - O 48 3 
'kréei 

I =  
réel 0,64 4). 

Nous avons tenu compte de la correction apportée par ce facteur 

thermique : la courbe B corrigée, c'est-à-dire ramenée à 374OC est représentée 

en pointillés (13') sur la figure 8. 

D'autres dépôts catalytiques ont été étudiés du point de vue 

de la désactivation et il semble que k puisse dépendre des conditions ex- 
réel 

périmentales de l'étude. Cependant, l'incertitude sur l'activité initiale est 

grande car le temps de mise en régime stationnaire du système réacteur-pompe 

à recyclage est de l'ordre de 30 minutes, les différences observées sur k 
réel 

ne permettent donc pas de conclusions certaines. 

A ce stade, il convient d'examiner le paramètre aire spécifique 

qui pourrait être responsable de la désactivation observée. 

V.2 MESURE DE L'AIRE SPECIFIQUE DU CATALYSEUR AVANT E T  APkES 

DESACTIVATION 

La technique B.E.T. utilisée pour la mesure de l'aixe spécifique 

nécessite au minimum 50 mg de catalyseur poux obtenir une précision accepta- 

ble. En déposant 12 à 15 mg de Co O sur la sonde de mesure -valeur déjà Lm- 
3 4 

portante pour notre appareillage- il a été nécessaire d'effectuer quatre dé- 

pôts qui, après 50 heures de travail sous mélange réactionnel, sont grattés 

et réunis. Les aires spécifiques mesurées sont : 

2 -1 - 17 m .g pour le catalyseur frais 
2 -1 - 17,s m .g pour le catalyseur désactivé. 

Aux erreurs expérimentales près, l'aire spécifique de Co O n'évo- 3 4 
lue donc pas durant la désactivation. 

La désactivation ne pouvant être expliquée par une modification phy- 

sique de la surface (frittage), il nous faut examiner l'hypothèse de modifi- 

cation chimique liée à la réduction du catalyseur. Les travaux de Melle BAR BAUX^^ 



montrent que sous mélange butène-oxygène, le potentiel de surface de l'oxyde 

de cobalt est nettement supérieur à la valeur critique au-delà de laquelle la 

réduction de l'intérieur est observée sous vide. Certes, ces conditions expé- 

rimentales sont différentes : présence d'oxygène ou vide ; cependant, l'hypo- 

thèse de la réduction du catalyseur ne peut être écartée. Trois cas peuvent 

être imaginés : 

l 0  -  o oxygène extrait du solide serait responsable de la produc- 
de CO en excédent par rapport à l'activité du catalyseur stabilisé. Le CO2 

2 
de "suractivité" correspondant à l'aire hachurée : 

temps 

serait produit par l'oxygène du solide. Le calcul de A.dt conduit à une quan- 
I l  

tité de CO correspondant à 0,17 atome-gramme d'oxygène, lequel nécessiterait 
2 

la réduction de 40 9 de Co304 si nous admettons que cette réduction se pour- 

suive jusque CoO. Le dépôt effectué étant d'environ 5 mg, cette hypothèse ne 

tient pas. 

2v  - La disparition des lacunes cationiques suivant la réaction : 

La similitude des courbes A et B' de la figure 18, durant les dix premières 

heures de travail, serait due à la même cause : la disparition de l'oxygène 

en excédent par rapport à la stoechiométrie qui affecterait de la même manière 

les vitesses d'oxydation du butène et du méthane. 

3 O  - La création de nouveaux défauts, lacuries anioniques cette 

fois, pourrait prolonger la réaction précédente selon : 



L'apparition du palier représentant l'activité constante se 

produit plus tôt pour l'oxydation du méthane que pour celle du butène, ce 

fait est cohérent avec l'existence présumée de cette seconde étape. Cependant, 

la rapidité avec laquelle Co O réduit se r é ~ x y d e ~ ~  46  devrait lui permettre 
3 4 

de se régénérer durantles phases d'oxydation du méthane à 465°C. Or, la dé- 

sactivation sous butène est irréversible : on n'observe plus de pics après 

les périodes A du palier sous méthane. Il est peu vraisemblable qu'une partie 

de la désactivation puisse être due à la création de lacunes anioniques. 

Au terme de cette discussion, il est légitime de penser que la dis- 

parition des lacunes cationiques joue un rôle dans la désactivation, mais que 

ce seul facteur ne puisse expliquer son amplitude dans le cas de l'oxydation 

du butène. Le dosage des défauts par gravimétrie4' qui nous fournirait une 

preuve directe de leur rôle ne peut être envisagé à cause de la faible sensi- 

bilité de cette technique.  influence des produits de réaction conduisant: à 

une carbonatation de la surface n'est pas exclue. 

Sauf indication contraire, nous ne considérerons dans la suite de ce 

travail que les catalyseurs stabilisés pour lesquels nous pouvons admettre que 

le nombre de sites actifs est constant et que la réactivité n'est fonction que 

des conditions de travail imposées (température, pressions partielles des réac- 

tif s). 

V . 3  V A L I D I T E  DES MESURES 

En travaillant dans les conditions définies par H O N O B E ~ ~  et L A N C F W J O N ~ ~  

pour l'oxydation du butène : 

- débit F d'entrée dans le circuit de recyclage > 20 lehmi 
1 - 1 - débit F2 de recyclage > 200 1.h 

- taux T de transformation global lors des mesures d'oidres et 
pour les comparaisons d'activité # 10%. 

la vitesse de réaction n'est pas sensible à l'influence des pZoduits (HZO, CO2, 

butadiène) et le régime d'agitation parfaite est atteint. La température mesurée 

est très proche de celle du lit catalytique. 



V.4 CORRECTION EXPERIMENTALE DE P R E S S I O N  P A R T I E L L E  DE BUTENE 

La p re s s ion  p a r t i e l l e  de  butène "vue" p a r  l e  c a t a l y s e u r  diminue l o r s -  

que  l e  t aux  de  conversion augmente. Pour chaque c y c l e  de  mesure nous d i sposons  

de  l a  va l eu r  de l a  p r e s s i o n  de butène r e s t a n t  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  ; en régime 

s t a t i o n n a i r e  c ' e s t  c e t t e  p r e s s ion  q u i  e s t  "vue" p a r  l e  ca t a ly seu r .  Pour l e  c a l c u l  

d e s  a c t i v i t i é s  d 'oxydat ion  ménagée, c e s  p r e s s i o n s  o n t  é t é  i n t r o d u i t e s  en même 

temps que les v a l e u r s  de  l ' o r d r e  apparen t  dans  l e  programme LMENAC : l e s  v a l e u r s  

p r é s e n t é e s  dans  l a  s u i t e  de  c e  t r a v a i l  o n t  t o u j o u r s  s u b i  cette c o r r e c t i o n  exp6- 

r imen t a 1  e . 



C H A P I T R E  VI 

ETUDE D E S  CATALYSEURS SPINELLES : Coj04 PUR 

OU OXYDES MIXTES, C O ~ - ~ Z ~ ~ O ~  ET Co A l  O 
3-Y Y 4 

Les c a t a l y s e u r s  d é r i v é s  d e  l 'oxyde  d e  c o b a l t  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  

u t i l i s é s  en r a i s o n  d e  l e u r  important  pouvoir oxydant q u i  condui t  généralement 

à une oxydat ion t o t a l e  d e s  r é a c t i f s .  Dans le  c a s  de l ' oxyda t ion  du butène-1, 

il e x i s t e ,  t o u t e f o i s ,  une oxydat ion ménagée d e  c e  p r o d u i t  en butadiène-1,3,  

c e  q u i ,  a p r i o r i ,  e s t  surprenant .  

Dans ce  c h a p i t r e  nous décr ivons  un c e r t a i n  nombse de  f a i t s  expérimen- 

taux  permettant  de  c a r a c t é r i s e r  au  mieux l e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  responsables  

d e  l a  product ion d e  butad iène  e t  de  l ' oxyda t ion  t o t a l e  en CO L 'ana lyse  d ' u n  
2 ' 

modèle s e r a  f a i t e  au c h a p i t r e  VII. 

V I .  1 CATALYSEUR Co30g 

Les t ravaux d e   HONORE^^ e t  LANCRENON~' o n t  condu i t  aux r é s u l t a t s  

s u i v a n t s  s u r  Co,O pur  : 
2 4 

VI.1,l O r d r e  a p p a r e n t  p a r  r a p p o r t  a u  b u t è n e  

Pour d é f i n i r  l a  dépendance de l a  v i t e s s e  rit2 r é e c t i o n  v i s - à -v i s  

d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  des  r é a c t i f s  nous u t i l i s e r o n s  I ' a p p e l a t i o n  "ordre  

apparent"  b i en  que c e t t e  no t ion  n ' a i t  p a s  de s e n s  au niveau des  mécanismes, 

comme 1 ' a montré Melle BAR BAUX^ 6 .  C e t t e  no t ion  permet cependant d ' apprécier 



l'influence des réactifs dans les différents domaines d'étude. 

Pour l'oxydation totale, l'ordre apparent par rapport au butène 

croît avec la température : 

0,û5 à 336°C 

0,17 à 353°C 

0,29 à 376°C 

0,33 à 399°C 

Pour l'oxydation ménagée, l'ordre apparent par rapport au butène 

reste compris entre 0,5 et 1. 

VI.l.2 Ordre apparent par rapport à l'oxygène 

Par rapport à l'oxygène, la réaction d'oxydation totale conduit 

à une pente du graphe log V = f(1og Po2) comprise entre 0 ,5  et 0,3 ; l'ordre 

apparent a tendance à décroître avec l'augmentation de la pression d'oxygène. 

VI.1.3 Infléchissement de la production de butadiène aux 

hautes températures 

log V 

P 

Butadiène 

Lorsque la température croît, on peut observer un maximum dans la production de 

butadiène. Sur Co304 pur, la température correspondant à ce maximum est de l'or- 



dre de 380-390°C. 

2+ 2+ VI .2  CATALYSEURS Zn 
CO, -x 

3+  
X [Co* 1 o4 

VI.2.1 Activités intrinsèques - Energies d'activation 
Les catalyseurs spinelles mixtes cobalt-zinc, pour lesquels (dans 

la masse du solide) Zn2+ remplace Co2+ dans les sites tétraédriques, présentent 

tous une désactivation comparable à celle de Co O 
3 4' 

La figure 9 représente les graphes d'Arrhenius des cataly"' ~curs 

x = O - 0,255 - 0,37 - 0,46 et 0,96 après stabilisation, c'est-à-dire après 
35 à 40 heures de travail. Le tableau 1 résume les principaux résultats obtenus. 

On constate que la présence d'ions ~ l r i c  iiminue légèrement l'éner- 

gie d'activation pour l'oxydation totale. Par contre, pour l'oxydation ménagée, 

il n'est pas possible de définir une énergie d'activatioii car l'activité passe 

par un maximum comme dans le cas de Co O pur. La température correspondant à 
3 4 

ce maximum décroft en fonction de la teneur en zinc. 

VI.2.2 Comparaison des activités 

Pour comparer les activités des diffsrents catalyseurs nous avons 

pris comme références des pressions partielles d'oxyyene et de bi~tciirie de 0,2 atm 

et 8.10-~ atm dans un circuit d'azote à 364OC et 3 2 5 ' C .  

Les figures 10 et IObis représentent -respectivement à 364OC et 

315OC- les activités intrinsèques pour l'oxydation totale en fonction de x, te- 
2 + 

neur en ions Zn . On constate que la production de CO est très peu sensible 
2 

2 + 2.4- 
à la substitution d'ions Co par des ions Zn avec toutefois un maximum (1,7 

à 2 fois l'activité de Co O pur) pour x = 0,37. 
3 4 

Par contre, l'activité intrinsèque des catalyseurs,relativement 
2+ 

à l'oxydation ménagée, dépend fortement de la présence d'ions Co (fige 11). 

La décroissance d'activité en fonction de x n'est pas linéaire mais présente 

une pente maximale au voisinage de x = 0,37. 

L'influence de la teneur en zinc est plus forte à 364OC qu'à 

31S°C. 







FIG. 10 



A i  e n  mole de ~ ~ ~ . h - ' . m - '  à 31 5 OC 

FIG. 10 bis 





VI.2.3 Etude des ordres apparents par rapport aux réactifs 

Nous avons étudié les lois de dépendance cinétique par rapport 

aux réactifs ou ordres apparents à basse température, donc à faible taux de 

transformation global afin d'éliminer l'influence des produits de réaction, 

notamment du butadiène qui entre en compétition avec le butène sur les sites 

d'oxydation totale2'. Les taux de transformation faibles permettent de négliger 

la variation de la pression partielle de l'un des réactifs lorsque l'on fait 

varier la pression partielle de l'autre. Enfin, nous avons tenu compte de la 

température réelle du lit catalytique en effectuant la mrrectionidolne (la va- 

leur de l'énergie d'activation est réinjectée dans le programme de calcul des 

ordres) . 
Le tableau suivant indique les ordres apparents ou les tendances 

(droites moyennes) des graphes des figures I l .  

OXYDATION TOTALE OXYDATION MENAGEE 

: Ordre/Butène : Ordre/oxygène : ordre/~utène : ~rdre/Oxygènc : 

R e r n ~ q ~ ~  ----- : LANCRENON avait mis en évidence un mécanisme Redox du même type que 
celui décourvert par MARS et VAN KREVELEN~~. Ce ~mécanisme met en jeu deux étapes : 
l'une d'oxydation de l'hydrocarbure par le catalyseur, l'autre de réoxydation des 
sites catalytiques par l'oxygène gazeux. Le traitement mathématique des équati-ons 
cinétiques conduit à vérifier la validité de ce mécanisme à l'aide des familles 
de graphes : 

1 
- =  f (  

1 
v ) à Po fixe 

'~utène 2 

et E f ( A  
) à PButt5rle fixe v 6- 

O, 
L 

qui doivent être des droites parallèles lorsque le méca-lisme est verifié. 
Nous avons systématiquement tracé ces graphes pour chat ritLçure 

d'ordre : on n'obtient généralement pas des droites. Dans nos condlticii~s v 2- 

tionnelles, différentes de celles de LANCRENON, le mécanisme de MARS et ''AN I:REVi?Li.:P; 
n'est pas vérifié. 





' en  I.K' 

- - - - - - -  +-- 
6 -  ..*..* . 

0,ll 
1 - 

70" lb' 

F IG.  13 



Nos mesures de l'ordre apparent par rapport du butcrie dans la 

reaction d'oxydation totale sont en accord avec celles de  HONORE^^ : aux £ai- 

bles températures (300 à 340°C), la production de CO dcpend peu de la pression 2 
de butène (ordre apparent quasi-nul). Par contre, HONORE avait mesuré un ordre 

apparent de la réaction d'oxydation totale par rapport à l'oxygène proche de 

0,50 à 400°C ; nous trouvons toujours des ordres apparents plus faibles (0,20 

à 0,36), mais à température plus basse. 

Enfin, l'oxydation ménagée semble dépendre peu de la pression - 

d'oxygène, mais fortement de celle de butène (ordre apparent # 0,60). Les 

mécanismes classiques de RIDEAL ou de LANGMUIR, ou le mécanisme Redox de MARS 

et VAN KREVELEN ne rendent pas compte de l'oxydation totale. Par contre, le mé- 

canisme de l'oxydation ménagée semble plus simple. 

CATALYSEURS co2+[~1:+, 

VI.3.1 Catalyseurs préparés par imprégnation de l'oxyde 

VI.3.1.1 Mode de calcul de la quantité de solution d'imprégna- 

tion à utiliser 

Les catalyseurs imprégnés sont préparés à partir de Co O 
3 4 

pur recuit à 500°C par dépôt superficiel (évaporation jusqu'à siccité d'une 

solution de nitrate d'aluminium), puis décomposition et recuit à 450°C. Cette 

préparation est fondée sur les hypothèses suivantes : 

- tout l'aluminium déposé reste en surface, 
- la structure spinelle est conservée en surface, 

3 + - les ions Al se mettent dans les mêmes sites octaé- 
3 + 

driques que les ions Co . 
Les catalyseurs préparés par imprégnation sont désignés par une teneur en alu- 

minium superficiel y'. Le calcul, a priori, des quantités d'aluminium nécessai- 

res à la réalisation de catalyseur ayant un y' donné n'est pas possible : l'aire 

occupée par un site octaédrique superficiel n'est pas connue avec précision. 

En examinant les différents plans d'une maille spinelle nous pouvons émettre 
O 2 l'hypothèse d'une aire comprise entre 10 et 20 A , soit 8,5 à 17.1019 sites 

octaédriques de surface par gramme pour le catalyseur Co O pur ayant une aire 
2 

3 4 
spécifique de 17 m /g. Nous avons préparé des catalyseurs recouverts par 2-4-6 

3 + 
et 8.10'~ ions Al par gramme ; ces préparations sont répertoriées r = 1.2.3 



e t  4 en u n i t é s  a r b i t r a i r e s  de recouvrement. 

VI.3.1.2 Influence de l ' imprégnation s u r  l ' a i r e  spéci f ique  d e s  

ca ta lyseurs  
2 Co O pur a une a i r e  spéci f ique  de  17 m /g. L e s  ca ta lyseurs  

3 4 
2 r = 1,  r = 3 e t  r = 4 p résen ten t  tous  t r o i s  une a i r e  spéci f ique  de 19 m /g. Le 

L ca ta lyseur  r = 2 avec une a i r e  spéci f ique  de 26 m /g n ' a  pas é t é  retenu : s a  

s t r u c t u r e  s u p e r f i c i e l l e  é t a n t  t r o p  bouleversée. 

VI.3.1.3 Influence de  l ' imprégnation s u r  l ' a c t i v i t é  

Contrairement à ce q u i  p a s s a i t  s u r  Co O pur e t  sur  l e s  
3 4 

s p i n e l l e s  mixtes Co-Zn, l e s  ca ta lyseurs  s p i n e l l e s  mixtes Co-A1 préparés par 

imprégnation n 'on t  pas présenté  de désact iva t ion  s e n s i b l e  vis-à-vis des  oxy- 

da t ions  t o t a l e  e t  ménagée du butène-1. La s t a b i l i t é  de l a  l i a i s o n  oxygène- 

métal e s t  p l u s  grande pour l'aluminium que pour l e  c o b a l t ,  c 'est-à-dire que 
3+ 

A l 3 +  est p l u s  d i f f i c i l e  à r édu i re  que Co . Les ions  Al3' de su r face  tendent  

à maintenir  l e u r  environnement en oxygène c réan t  a i n s i  une s t r u c t u r e  super f i -  

c i e l l e  p l u s  r é s i s t a n t e  chimiquement dont on peut penser  q u ' e l l e  gène l a  d i f f u -  

s ion  des  dé fau t s  de l ' i n t é r i e u r  ou l a  c réa t ion  de nouveaux défauts .  

Les graphes d 'Arrhénius.de Co O pur ( f r a i s  e t  s t a b i l i s é )  e t  
3 4 

d e s  ca ta lyseurs  imprégnés sont  indiqués par  l a  f i g u r e  14. En repor tan t ,  pour 

l a  température de référence  364OC, l e s  a c t i v i t é s  in t r insèques  d'oxydation to -  

t a l e  en fonction de l a  teneur en aluminium ( u n i t é s  a r b i t r a i r e s ) ,  on o b t i e n t  

une d r o i t e  ( f i g .  15 ) .  L 'ext rapola t ion  à abscisse  n u l l e  permet d e  retrouver 

sensiblement l ' a c t i v i t é  de Co O pur non désact ivé .  L'imprégnation s t a b i l i s e  
3 4 

donc l e s  ca ta lyseurs  à une a c t i v i t é  supérieure à c e l l e  à l a q u e l l e  parvient  

Co O pur au terme de s a  désact iva t ion .  L e  s p i n e l l e  CoA1204, dont  nous avons 3 4 
v é r i f i é  l ' i n a c t i v i t é  vis-à-vis de l 'oxydat ion  t o t a l e  du butène-1 en CQ à 2 , 
364OC, e s t  représenté  par  l ' i n t e r s e c t i o n  de l a  d r o i t e  d ' a c t i v i t é  e t  de l ' a x e  

des  absc isses .  A p a r t i r  de ce p o i n t  ( y  = y '  = 2 ) ,  nous pouvons ob ten i r  l ' é c h e l -  

l e  des  y '  ; ce  qui  nous permet de déterminer l e  nombre d '  ions  A l 3 +  de su r face  

d 'un ca ta lyseur  complètement i n a c t i f  : y '  = 2 représente  7/81 u n i t é s  a r b i t r a i -  
3 + 

r e s  s o i t  1 5 , 6 2 . 1 0 ~ ~  ions  A l  de surface  par  gramme. L ' a i r e  occupée par un 
O 2 

s i t e  octaédrique s u p e r f i c i e l  e s t  donc égale  à 11 A , x é s u l t a t  t r è s  proche de  
O 2 

ceux obtenus précédemment par  VAN A S S C H E ' ~ ~  e t  LE COUS TU MER^^, à savoir  12 A . 







L ' a l l u r e  de Pa courbe Ai f ( y ' )  est l a  rnijme A 31S°C ( f i -  

gure  15bis) .  

Tout s e  passe  done comme dans l e  cas de l 'oxydat ion  du mé-  

thane  : les ions1 '~03+  de su r faceMsont  n e c e s s a i r e s  A l 'oxydat ion  t o t a l e  du bu- 
O 

t h e .  

VI.3.1.4 Inf luence  de l ' imprégnat ion  s u r  les o r d r e s  de  r é a c t i o n  

Les masses de c a t a l y s e u r s  d6posées ayant ,  en g é n é r a l ,  été 

p l u s  f a i b l e s  pour les s p i n e l l e s  mixtes Co-A1 que pour les s p i n e l l e s  mixtes 

Co-Zn, l e s  o rd res  o n t  pu d t r 0  é t u d i é s  a d e s  températures p l u s  é l evées  (pour 

un meme taux de  transformation g loba l  : T # 10%).  Le tableau suivant: résume 

les r é s u l t a t s  obtenus ( f i g .  16 e t  17) . 

OXYOAT I O N  TOTALE OXYDATION MENAGEE 
: CATALYSEURS :---------------.---------------:--------------:---------------- . > 

: Ordre/ButèrLe : Ordre/Oxygène : Ordre/Butène : Ordre/Oxygène : 

Les o r d r e s  apparents  p a r  r appor t  au butène s o n t  un peu p l u s  

grands que dans l e  c a s  des  s p i n e l l e s  mixtes Co-Zn. Il semble que l a  c iné t ique  

d'oxydation ménagée s o i t  assez  bien représentée  pa r  une l o i  de l a  forme : 

dans l e s  condi t ions  expérimentales d 'é tudes  des  ca ta lyseurs  Co-A1 ; l ' o r d r e  

apparent  par  rappor t  à l 'oxygène é t a n t  tou jours  r e s t é  très f a i b l e .  







1 1 

FIG. 17 

Pq en atm 



V I . 3 . 2  C a t a l y s e u r s  p r é p a r é s  p a r  c o p r é c i p i t a t i o n  

Nous avons é t u d i é  deux c a t a l y s e u r s  préparés  par  c o p r é c i p i t a t i o n  

d e  carbonates de c o b a l t  e t  d'aluminium décomposés sous courant  d'oxygène e t  re-  

c u i t s  à 500°C. Ces c a t a l y s e u r s  o n t  pour formule b ru te  Co A l  O e t  
2,92 0,01 4 

La f i g u r e  18 rep résen te  l e  graphe d-rrhénius pour l e  ca ta lyseur  

y = 0,08 e n t r e  300 e t  375OC ; l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  d 'oxydation 

t o t a l e  e s t  de  25 kcal/mole. La d é s a c t i v a t i o n  de ce  ca ta lyseur  e s t  çemi?lab!e à 

c e l l e  de Co30q. En r e p o r t a n t  s u r  l e  graphe de l a  f i g u r e  15bis  l l a c t i v ; t é  i n t r i n -  

sèque i n i t i a l e  du ca ta lyseur  y = 0,08 à 315OC e t  en t enan t  compte de l a  grande 

i n c e r t i t u d e  s u r  l a  mesure de c e t t e  a c t i v i t é  i n i t i a l e ,  on c o n s t a t e  que ce ca ta -  

lyseur ,  avant  désac t iva t ion ,  a  une a c t i v i t é  comparabic aux c a t a l y s e u r s  imprégnés 

dont  y '  s e r a i t  compris e n t r e  0,46 e t  0,82. Le f a i t ,  apparemment surprenant ,  qire 

y '  >> y a é t é  observé pa r  VAN ASSCHE l o r s  de l ' é t u d e  de l b x y d a t l o n  du méthane. 
3 + 

L'hypothèse de  l ' e x i s t e n c e  d'un é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  espèces co3' e t  A l  de sur-  

f a c e  e t  de  1 ' i n t é r i e u r  : 

permet de rendre  compte des f a i t s  expérimentaux. Calculons l e s  v a l e u r s  de l a  

constante d ' é q u i l i b r e  auxquelles  conduisent  nos va leurs  de y e t  de y ' .  

Soient  : 

a l e  nombre de sites octaédr iques  de l ' i n t é r i e u r  (par  g) 

l e  nombre de  sites octaédr iques  superf i c i e l s  = 1.56. 1020 s i t e s / g  

M l a  masse molaire de C o  
2,92 A10,0804 

= 238,24 g 

BA l e  nombre d'Avogadro 

Nous avons l e s  équations su ivan tes  : 





Ainsi, y' = 0,46 conduit à K # 8,50 

y' = 0,82 K # 23,90 

soit K = 16 t 8, valeur en accord avec celle mesurée sur un ensemble de cataly- 

seurs coprécipités par rapport aux catalyseurs imprégnés dans le cas de l'oxy- 

dation du méthane ; l'absence de désactivation conduisait dans ce cas à une 

détermination plus précise, viz. K = 20 t 5 7 2 

Ces valeurs élevées de K expriment que l'équilibre est fortement 

déplacé vers la droite ive. que la concentration superficielle en aluminium est 

beaucoup plus grande que celle de l'intérieur. 

Les résultats obtenus avec le catalyseur y = 0,25 ne sont pas 

indiqués, car ce catalyseur a présenté une désactivation de type particulier : 

après 150 h de travail, son activité continuait à dimicuer tandis que son éner- 

gie d'activation apparente vis-à-vis de l'oxydation totale évoluait de 25 à 33 

kcal/mole. Les graphes dl~rrhénius de ce catalyseur à différents temps de tra- 

vail convergent vers la température isocinétique de 540°C, vérifiant ainsi une 

loi de compensation. Ce phénomène n'a pas reçu d'explication satisfaisante ; 

l'hypothèse selon laquelle la forte teneur en aluminium de ce catalyseur ne per- 

met pas d'atteindre l'équilibre thermodynamique lors du recuit à 500°C et que 

l'aluminium continue à migrer avec une vitesse non négligeahle entre 300 et 

400°C est cependant vraisemblable. 

VI.4 CATALYSEUR CoA1204 

Ce catalyseur, de structure spinelle lui aussi, nous a été aimable- 

ment fourni par le Professeur DELMON de Louvain (Belgique). CoAl O a été pré- 2 4 
paré à haute température38. 

Jusqu'à 480°C nous avons vérifié que la production de CO2 était in- 

férieure à la limite de détection de notre appareillage (0,l à 0,2%). Par con- 

tre, la production de butadiène n'est pas négligeable (fig. 19) et se caracté- 
- 1 

rise par l'existence d'une énergie d'activation de l'ordre de 26 kcal/mole . 

Bien qu'il soit délicat de comparer quantitativement ce catalyseur 

-dont la structure et la stoechiométrie sont parfaitement definies et qui corn- 

porte, comme 1 'alumine-y, beaucoup d'ions OH- en à nos autres cata- 

lyseurs, il est intéressant de noter : 





- que CoAl O comporte des sites d'oxydation ménagée et pas de 
2 4 

sites d'oxydation totale, 

- que la réaction d'oxydation ménagée est activée, c'est-à-dire 
ne présente pas de courbure aux hautes températures, 

- que la quantité de butadiène fournie est nettement inférieure 
à celle des autres catalyseurs : en extrapolant à 364OC, la 

-5 -1  -2 
production en butadiène de CoAl O serait de 5.10 mo1e.h .m 

2 4 
soit environ 100 fois moindre que celle des spinelles mixtes 

Co-A1 à même température. 



C H A P I T R E  VI1 

DISCUSSION 

-=000000=- 

V I I . l  ROLE DES DEUX TYPES DE CATIONS DU RESEAU 

VII.l.l Effet des ions aluminium 

VII.l.l.l Résumé des résultats expérimentaux 

L'imprégnation de Co O pur par des ions Al3+ entraîne une 
3 4 

diminution de l'activité d'oxydation totale proportionnelle à la quantité d'alu- 

minium déposé. 
3 + 3+ 

Il existe un équilibre entre les espèces Co et Al de la 

surface et de l'intérieur ; cet équilibre est fortement déplacé dans le sens de 

la production d'ions Al3+ de surface. 

VII.1.1.2 Confirmations issues de la littérature 

La diminution de l'3ctivité catalytique des spinelles mix- 

tes Co-A1 imprégnés ou c~préci~itésl~~ et l'existence d'un équilibre entre les 
3 + 

espèces Co et Al3+ de surface et de l'intérieur" 7 2  sont corroborées par les 

travaux de WHEELER et BETTMAN~~. Ces auteurs ont étudié CO O supporté sur 
3 4 

y-Al O par I.S.S. (Ion Scattering Spectrometry) afin d'expliquer pourquoi 
2 3 

l'activité de ces catalyseurs est plus faible que celle de Co O pur dans 3 4 
l'oxydation de CO et des hydrocarbures. Ils ont constaté que la concentration 

en ~Ilainium est importante en surface et décroît avec le décapage de Co O - 
3 4 '  

c'est la migration des ions aluminium à la surface qui explique la diminution 

d'activité de Co O supporté. 
3 4 



Ces travaux confirment : 

3 + - la préférence marquées des ions Al pour les sites su- 

perficiels, 

- l'importance catalytique des ions cobalt qui,en surface, 
3+ 

sont remplacés par des ions Al . 

VIT.1.1.3 Nature des catalyseurs Co-A1 imprégnés 

La préparation des catalyseurs imprégnés est fondée sur l'hy- 

pothèse selon laquelle tout l'aluminium dépbsé resterait en surface. D'après 

LE COUS TU MER^^ ce n'est qu'en recuisant les catalyseurs imprégnés pendant 6 ;I 
à 500°C que l'on peut, à partir de la mesure d'activité intrinsèque dans I.:oxy- 

dation du méthane, vérifier que l'aluminium commence à diffuser vers l'interieur. 

Dans les conditions de préparation que nous avons aaoptées -recuit de 4 h â 

450°C- nous admettons que l'aluminium déposé reste en surface. 

La comparaison des mesures de conductivité électrique et 

d'activité catalytique effectuée sur les spinelles mixtes Co-A1 préparés par 

coprécipitation implique l'hypothèse de l'existence d'une couche isolante, alu- 

mine ou CoA1204, séparant plus ou moins les grains. Sur les catalyseurs Co-A1 

imprégnés, au contraire, ces mesures sont cohérentes avec un modèle ne faisant 

pas intervenir cette couche isolante. L'existence d'alumine en surface se con- 
-+ 

crétiserait par une isomérisation butène-1 + butène-2, que nous n'avons pas 

observée. 

La linéarité des courbes A = £(y') fournit un argument i 
supplémentaire en faveur de l'hypothèse qui étaye la fabrication des catalyseurs 

imprégnés : 

- si l'aluminium diffusait, l'existence de l'équilibre : 

entraînerait une courbure du graphe représentant A, = £(AI) ; en effet, on tra- 
I 

3+ 3+ 3+ 
cerait non plus A = f([~l~ 11, mais Ai = f([~l~ ] + [AI 1 ) .  i s 



De plus l'extrapolation a abscisse nulle ne permettrait pas 

de retrouver l'activité de Co O pur non désactivé. 3 4 

- si l'aluminium n'avait pour effet que de masquer 
la surface sous forme d'ilôts d'alumine ou de CoAl O là non plus la linéarité 

2 4' 
ne pourrait être expliquée. 

En ce qui concerne les sites cristallographiques dans les- 

quels se placent les ions Al3+, leur taille aussi bien que la stabilisation 
3+ 

énergétique due au champ cristallin19 73 montrent que, à l'intérieur Al , 
3+ 

comme Co , se place dans les sites B d'environnement octaédrique. La stabi- 
3 + 3+ 

lisation est beaucoup plus grande pour Co que pour Al , ce qui explique que 
O O 

l'aluminium se trouve préférentiellement en surface. En surface, les sites B 
S 

-qui s'ils étaient à l'intérieur seraient octaédriques- ont un environnement 

incomplet et les considérations de champ cristallin ne peuvent être transpccées 

simplement. Seul le critère de continuité intérieur-surface nous permet 2e pen- 

ser que les ions Al3+ de surface se trouveront dans les sites B . 
S 

Dans le suite de cette discussion nous appelerons : Co les 
B 

ions cobalt situés dans les sites superficiels BS et qui peuvent être rempfacés 

par des ions Al3+. En effet, rien ne nous permet de préjuger de la charge de ces 
3 + 

ionsqui seraient Co s'ils étaient dans un environnement octaédrique complet. 

La valeur de l'aire d'un site Bs calculée à partir du recou- 
O 2 3+ 

vrement en Al3+ de surface, à savoir 11 A , montre que les ions Al produisent 

un recouvrement moins important que la seule substitution des ions cobalt de 

surface chimisorbant le butène. Une autre technique, la mesure gravimétrique du 

recouvrement maximal par le butène, conduit à une valeur de l'aire du site res- 

O 2  ' 6 .  Ainsi, ponsable de l'adsorption du butène beaucoup plus grande : 48 A 
3+ 

tous les ions Al déposés ne se placent pas dans des positions équivalentes 

aux ions Co (par exemple, l'imprégnation et le recuit peuvent créer de nou- 
B s 

veaux sites 6 ) ; il existe une simple relation de proportionalité entre la 
S 3 + 

quantité d'ions Al déposée et le nombre d'ions Co qui, remplacés ou dissi- 
B, 

3 

mulés, ne peuvent plus intervenir dans le processus d'oxydation totale, 

VII.1.1.4 Le catalyseur CoA1204 

Nous avons vérifié que CoAl O étalt inactif vis-5-vis de 
2 4 

l'oxydation totale du butène, ce qui corrobore les travaux de Y A O ~  qui avait 

remarqué cette inactivité catalytique dans les réactions d'oxydation de l'éthy- 



lène et du monoxyde de carbone. 

VII.1.1.5 Conclusion : impartance des ions Co dans le proces- 
B s 

sus d'oxydation totale 

L'ensemble de nos mesures, les travaux antérieurs effectués 

au laboratoire et les données de la littérature nous amènent à conclure à la 

nécessité de la présence d'ions Co pour catalyser l'oxydation totale du bu- 
Bs . 

tène, comme des autres hydrocarbures. 

VIX.1.2 Effet du zinc 

V11.1.2.1 Résumé des résultats expérinentaux 

L'oxydation du butène sur les spinelles mixtes Co Zn O 
3-x x 4 

montre que : 

- l'activité d'oxydation totale est peu affertée par 
la teneur en zinc avec, toutefois, une "bosse" cul- 

minant à x  = 0,37 

- l'activité d'oxydation ménagée décroît continuement 
mais non linéairement en fonction de x. 

VI1.1.2.2 Nature des catalyseurs Co-Zn coprécipité 

Comme dans le cas de l'aluminium, l'énergie de stabilisation 

du champ cristallin montre et les mesures magnétiques confirment que, dans la 
2 + 2+ 

masse du solide, les ions Zn , comme les ions Co , se trouvent dans les sites 
A. Nous appelerons A les sites de surface qui, s'ils Btaient à l'intérieur du 

s , 
solide, seraient tétraédriques. Comme précédemment, Co désignera un ion co- 

As 
balt sis dans un site superficiel A,. En raison du critère de continult6 précé- 

2+ 
demment évoqué, nous estimons que les ions Zn de surface se tro~vero~nï dans 

les sites A . 
S 

Enfin, la présence d'ilôts de Zn0 en surface n'est pas com- 

patible avec nos résultats puisqueldans les réactions d'oxydation de l'hydroqène, 

du monoxyde de carbone et des hydrocarbures, Zn0 prést~xlte une a c t i v i t i  z r t r ~ ~ ~ ~ c n t  

plus F a ?  hle que Co O l 7  
3 4  ' 



VII.1.2.3 Importance des ions  Co dans l 'oxydation ménagée 
A s  

Le ca ta lyseur  CoAl O nous l ' avons  vu, ne p rodu i t  pas 
2 4' 

d 'oxydation t o t a l e .  Par con t re ,  ce  ca ta lyseur ,  qu i  c o n t i e n t  des  ions  Co , 
A s  

ca ta lyse  l a  production de butadiène. A l ' i n v e r s e ,  l e  ca ta lyseur  Co 
2 , 0 4 ~ ~ 0 , 9 6 ~ 4  

conduit  à une s é l e c t i v i t é  t r è s  f a i b l e  en butadiène : l e s  ions  Co jouent un 
A s  

r ô l e  dans l 'oxydation ménagée. 

La forme sigrnordale des courbes de production de butadiène 

en fonct ion  de l a  teneur en z inc  l a i s s e  penser qu ' à  l ' e f f e t  l i n é a i r e  de subs t i -  

t u t i o n  des  ions  Co s e  superpose un e f f e t  c o l l e c t i f  que nous ne pouvons p réc i -  
As 

s e r  pour l ' i n s t a n t .  

V I I . 2  E S S A I  DE D E F I N I T I O N  DES S I T E S  

V I I . 2 . 1  L e s  s i t e s  d ' o x y d a t i o n  t o t a l e  

Les travaux de Melle BAR BAUX^ 6 montrent que i ' espèce oxygène 

adsorbée à température supér ieure  à 200°C e s t  O- e t  que c e t t e  espèce e s t  res-  

ponsable de l 'oxydation t o t a l e .  Ces conclusions vont dan8 l e  même sens que les 

mul t ip les  travaux de BORESKOV 48  4 9  66 .  c e t t e  espèce e s t  créée su r  l e s  ions Co . 
Bs 

V I I . 2 . 2  Les  s i t e s  d ' o x y d a t i o n  ménagée  
- 

HA BER^' a t t r i b u e  aux ions  O- l a  r e sponsab i l i t é  de l 'oxydat ion  

ménagée su r  d i f f é r e n t s  oxysels  de coba l t  dont Co O L e s  s i t e s  d'oxydation 3 4'  
ménagée f e r a i e n t  in te rven i r  à l a  f o i s  ces  ions  O= e t  l e s  ions  Co . 

As 

V 1 1 . 3  E S S A I  DE D E F I N I T I O N  DES MECANISMES 

V I I . 3 . 1  Mécanisme d ' o x y d a t i o n  t o t a l e  

D'après l e s  mesures de p o t e n t i e l  de su r face ,  l e  mgcanisme d'oxy- 

da t ion  t o t a l e  e s t  du type Redox e t  peut s ' é c r i r e  : 

- étape d'oxydation des  s i t e s  



- étape de réduction des sites 
- 

O 
Hydrocarbure + 1 -t Produits + S + e- 

ads ads 
S 

La première étape conduit à la vitesse v la seconde à v 
ox ' red ' 

v red = k 2 [O-] [hydrocarbureads] 

A l'état stationnaire v = v = v et le potentiel est alors égal à : 
ox red 

Aux fortes pressions de butène, l'ordre 0,s par rapport à l'oxy- 

gène est vérifié22 ; aux faibles pressions d'hydrocarbure les vitesses d'adsorp- 
1 

tion du butène et de l'oxygène sont du même ordre de grandeur et l'ordre - 2 
n'est plus vérifié. 

VII.3.2 Mécanisme d'oxydation ménagée 

VII. 3.2.1 Travaux antérieurs 

22 
LANCRENON avait retenu l'hypothèse de réactions jumelles 

aux basses températures. 

Butène \ 
Butadiène 

et de l'intervention d'une compétition entre le butène et le butadiène sur les 

sites d'oxydation totale. Cette c~mpétition, importante à haute température, 

conduit à écrire deux réactions successives : 

Butène ' Butadiène -+ CO 2 



c 'es t -à-d i re ,  en d é f i n i t i v e ,  au schéma 

Nous a l l o n s  examiner s i  c e t t e  compétition e n t r e  l e s  deux hydrocarbures s u r  l e s  

s i t e s  d'oxydation t o t a l e  peut rendre  compte de nos mesures. 

VII.3.2.2 Correct ions à e f f e c t u e r  pour l 'oxydat ion  ménagée 

Aux températures l e s  p l u s  hautes, les taux de  transforma- 

t i o n  deviennent 6 levés  e t  nécess i t en t  deux cor rec t ions  à e f f e c t u e r  su r  l e s  

mesures des  v i t e s s e s  d'oxydation ménagée. 

VII.3.2.2.1 Pression p a r t i e l l e  de butène r e s t a n t  

Cet te  co r rec t ion  de nature expérimentale a é t é  d é c r i t e  

V11.3.2.2.2 Compétition e n t r e  l e  butène e t  l e  butadiène 

En u t i l i s a n t  l a  méthode des  r é a c t i o n s  compéti t ives 

d e c r i t e  en annexe III, LANCRENON a mesuré à 3 6 7 O C  un c o e f f i c i e n t  d 'adsorption 

1,8 f o i s  p l u s  élevé pour l e  butadiène que pour l e  butène s u r  l e s  mBmes sites 

d'oxydation t o t a l e .  
 après l e  mécanisme d é c r i t  en VII.3.1 pour l 'oxydation 

t o t a l e  des  hydrocarbures, l e  butène e t  l e  butadiène peuvent tous  deux r é a g i r  

avec l e s  espèces O-, d'où 

v = 
'kgutène [ ~ u t è n e  ad s ' + k13utadiène 

[Butadiène ] ) [p-] 
ads 

Les cons tantes  de v i t e s s e s  sont  dans l e  mëme rappor t  que l e s  c o e f f i c i e n t s  d'ad- 

sorpt ion .  v e s t  égale à l a  v i t e s s e  de formation de CO2 ; on peu t  d i s t inguer  

'''2 'Butène provenant de l ' cxydat ion  du butère  e t  B CO^]^^^^^^.^^ provenant de 

1 'oxydatian du butadiène : 

= K 
'''2 'Butène Butène ' ~ u t è n e  [O' 1 



K ~ u t a d i ~ n e  - - 'Butadiène 
= 1,8  

K ~ u t è n e  'Butène 

e n f i n ,  

P 
- - ~ u t è n e  

'''2 'Butadiène '&tadiène rC021Total 
1 +- 1 , 8  , 

r 
Butène 

1 
La q u a n t i t e  de butadiène consommé par  oxydation t o t a l e  est égale  à 4 [ ~ 0 2 ]  

Butadiène 
Connaissant P 

Eutène, ' ~ u t a d i è n e  et rC021Total' nous pouvons c a l c u l e r  l a  correc-  

t i o n  d i t e  de comp4tition. La f i g u r e  21 rep résen te ,  pour l e  même ca ta lyseur  

x = 0,96, l e s  t r o i s  courbes d lArrhénius  : sans aucune cor rec t ion ,  avec correc-  

t i o n  de p ress ion  p a r t i e l l e  de butène r e s t a n t  ( d i t e  co r rec t ion  d 'o rd re )  e t  avec 

les deux cor rec t ions .  

Les f i g u r e s  22 e t  22bis r ep résen ten t  l e s  graphes d 'Arrhenius 

-avec cor rec t ions  d 'ordre  e t  de  compétition- pour l e s  s p i n e l l e s  mixtes Co-Zn e t  

Co-A1 respectivement. On cons ta te  que l e s  tendances exprimées au c h a p i t r e  V I  

s o n t  b ien  conservées. 

Malgré ces  co r rec t ions ,  il apparazt  que l a  production de 

butadiène s ' i n f l é c h i t  aux hautes  températures pour tous  les ca ta lyseurs  é t u d i é s .  

Tout se  passe  comme s i  l e  nombre de sites d'oxydation ména- 

gée diminue lorsque l a  température augmente. 

V I I . 3 . 2 . 3  Hypothèse de l a  pa r t i c ipa t ion .  des  s i t e s ( d l o x y d a t i o n  

t o t a l e )  r é d u i t s  à l 'oxydat ion  ménagée 

L'hypothèse se lon l a q u e l l e  l e  s i t e  responsable de l 'oxyda- 

t i o n  t o t a l e ,  renfermant un ou p l u s i e u r s  C o  , condu i ra i t  au terme de l a  réac-  
Bs 

t i o n  de production de CO2 à un s i t e  r é d u i t  équivalent  au s i t e  d 'oxydation 

ménagée permet d 'expl iquer  : 

- l a  courbure de l a  production de butadiène aux hautes  

températures, 

- l ' i n f l u e n c e  de l 'aluminium s u r  l 'oxydat ion  meragée, 
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- l'influence du zinc sur l'oxydation ménagée plus 
grande à 364OC qu'à 315OC. 

En effet, le site réduit peut conduire, par réoxydation 

du site d'oxydation totale initial, ou provoquer l'oxydation ménagEe ; il y 

a compétition entre l'oxygène et le butène pour réagir avec ce site. D%apr&s 

les mesures de potentiel de surface, la vitesse de réoxydation des sites aug- 

mente avec la température. A haute température, l'intervention des Co initiaux 
Es 

qui,réduits, participent à l'oxydation ménagée, pourra devenir négligeable et 

on aura alors deux sites distincts et deux reaction concurrentes. 

2+ 
Ainsi, l'influence des ions Zn est plus grande 2 haute 

température : en effet, Zn2+ ne peut substituer que les ions CoA présents 

dans Co O lors de la fabrication du catalyseur. L'oxydation ménagée se produit 
3 4 

sur ces sites Co initiaux et sur les sites réduits ; la première catégorie 
As 

de sites est constante, la seconde diminue quand la température augmente. Les 

ions zinc ne se substituant qu'aux sites de la première espèce, leur influence 

sera la plus grande quand la concentration en sites réduits sera plus petite. 

Un raisonnement analogue explique que la substitution par 

l'aluminium tende à amoindrir l'activité d'oxydation ménagée. ?iiT 
i i t b i  

Co initial peut être réduit, il s'agit vxaisemb!abLement 
3+ s 

d'un ion Co qui, par réduction, conduit à co2+. Les sites d'oxyda?-is.3 .;. ';*a- 
B s 

O 
gée initiaux sont, dans cette hypothèse, des ions Co2* Durant l'acte ca ta ly -  

A s '  - 

tique il y a modification de l'environnement en ions oxygène, O= et 3- er la 

réaction : 

est possible; elle est d'autant plus facile que les environnements de A, ~t 

de Bs sont incomplets. Cependant, la charge des ions CoAs et Cog ne peut 
s 

être démontrée par leur seule substitution par des ions respectivenent Ki- 

et trivalents et nous ne discuterons pas cette hypothèse, 

Aucune preuve directe de la participation des sites 

d'oxydation totale (dans leur état réduit) à l'oxydation ménag6e nlexi:-:.PT 

cependant cette hypothèse permet de rendre compte de plusieurs falts cxpéu3- 

mentaux incompatibles avec le schéma simple de sites indépendants, 



C O N C L U S I O N  

-=0000000=- 

La réalisation d'un appareillage de saisie automatique des données 

cinétiques comportant un séquenceur-intégrateur et un programmateur d'expérien- 

ces permet l'étude des réactions catalytiques, particulièrement l'oxydation des 

hydrocarbures, avec une intervention très réduite de l'opérateur. La sécurité et 

la précision des mesures ont été développées; les résultats enregistrés sur ban- 

des perforées sont traités par ordinateur à l'aide de différents programmes 

conduisant aux grandeurs cinétiques intéressantes : énergie d'activation, ordres 

apparents par rapport aux réactifs. 

D'autre part, l'utilisation d'un système microréacteur différentiel- 

pompe à recyclage permet d'accéder à des grandeurs non ambigües car af£ranchies 

des limitations liées aux transports de matière et de chaleur. Le couplage de 

ce système de mesure avec l'appareillage automatique rendra désormais l'étude 

des spectres d'activité plus facile et plus rapide. 

 étude de l'oxydation catalytique du butène-1 sur des spinelles 

mixtes zn2'co2' [co3+10 et CO~+[A~~+,CO~' ]O a permis de mettre en Évidence 
x 1-x 2 4 Y 2 - y 4  

deux espèces cobalt superficielles appelées CoAs et Co et situées respective- 
B s 

ment dans des environnements tétraédriques et octaédriques incomplets. los ions 

zn2+ se substituent aux ions Co , on vérifie ainsi le rôle de cette espèce 
As 

dans l'oxydation ménagée du butène-1 en butadiène-1,3.  imprégnation de Co304 

par des ions Al3+ met en évidence le rôle de Co dans l'oxydation totale, 
B s 

La nature de la désactivation de Co O pur durant l'oxydation du 
3 4 

butène-1 a été précisée : elle ne modifie pas l'aire spécifique du catalyseur. 

Une diminution du nombre de lacunes cationiques rend compte de la plus grande 

partie de la désactivation.  imprégnation de Co O suivie par un recuit sta- 
3 4 

bilise le catalyseur à une activité nettement supérieure à celle de Co O 3 4 

désactivé, 



� hypothèse selon laquelle l'espèce Cog après réduction est équi- 
S 

valente à l'espèce COAs et participe à l'oxydation ménagée a été formulée; elle 

permet de rendre compte des faits expérimentaux incompatibles avec le schéma 

simple de deux sites indépendants. 

Des expériences nouvelles devront être effectuées afin de confirmer 

l'interprétation résultant de cette hypothèse. La complexité des mécanismes pro- 

posés devrait conduire à un modèle assez sophistiqué pouvant justifier une simu- 

lation sur ordinateur. 
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A N N E X E  1 

LES CONVERTISSEURS ANALOGIQUE-DIGITAL 

-=0000000=- 

AI.l LE CONVERTISSEUR TENSION-TEMPS PAR RAMPE LINEAIRE 

Le coeur de l'ancien modèle d'intégrateur (figure 2 0 )  était constitué 

par un convertisseur tension-temps à rampe linéaire. Le principe d'un tel con- 

vertisseur A-At est le suivant53 : le signal d'entrée (tension E t )  est attenué 

puis comparé à une tension en forme de rampe. A la sortie du comparateur C on 

obtient une impulsion dont la durée ti est proportionnelle à la tension Es. Le 

générateur de rampe de tension délivre un second signal qui est une tension 

carrée positive de durée égale à celle de la rampe. 

La porte de commande, schématisée par un ET logique, reqoit les si- 

gnaux provenant du générateur de rampe, du comparateur et de l'oscillateur 

local de fréquence étalon (1 MHz), on obtient à la sortie du ET un train d'im- 

pulsions dont le nombre est proportionnel à la durée du signal provenant du 

comparateur, c'est-à-dire à la tension E'. 

Le nombre d'impulsions est compté, puis un oscillateur dit "ds6chan- 

tillonnage" commande le transfert du résultat dans un registre mémoire, remet 

le compteur à zéro et commande, enfin, le début d'une nouvelle mesure. Lkaffi-- 

chage des valeurs mémorisées permet le £onctionnement de ce convertisseur en 

voltmètre digital. Pour faire fonctionner ce système en intégrateur, il suffit 

d'additionner les valeurs numériques successivement obtenues à la sortie du 

compteur et ce pendant la durée du phénomsne à mesurer (pic de chromatograph,e 

e.g.). 





A I . 2  L E  CONVERTISSEUR TENSION-FREQUENCE ( C . Y . F . ) 5 4  5 S  

La p a r t i e  i n t é g r a t e u r  du systSrne que nous avons m i s  au p o i n t  es t ,  

e s sen t i e l l emen t ,  c o n s t i t u é e  p a r  un C . V . F ,  s u i v i  d ' un  compteur ( f i ~ u r e  41, 

Le C.V.F.  e s t  un rnorrtaçc. cor!c,titué de 5eux ampl i f i ca t eu r s  opératiorx-. 

neLs (OA). Le premier QA e s t  u t i l i s é  en ïiiontaye I n t é g r a t e u r  (1 s u r  l a  f l g u r s  4 ) ,  

l a  t ens ion  e  à s a  s o r t i e  est  d e  l a  forrne : 
S 

où e  e s t  l a  t ens ion  à l ' e n t r é e  de 1, 
i 

Le second OA (C s u r  l a  f i g u r e  4) e s t  u t i l i s é  en comparateur. Lozçque 

l a  t ens ion  e  dev ien t  égale à L a  t ens ion  de r é fé rence  e l e  comparateur bascule  : s R' 
s a  t ens ion  passe  rapidement d e  l a  ten.;ion I ulle L l a  tens ion  d e  niveau 1,  C2 L ~ L -  

culement déclenche une impulsion qu i  décharge rapidement l e  condensateur .  

On o b t i e n t  à l a  s o r t i e  de  C un tralxi d ' impuls ions  don t  l a  f réquence 

e s t  d i rec tement  p ropor t ionne l l e  à l a  t ens ion  e Le C.V.F. utilisé ("TRANCijLMT 
i" 

E L E C T R O N I @ E t f  18 05) a pour c a r a c t é r i s t i q u e s  : 

Ak 
f = k e .  avec  k -= 100 Iiz/mV e t  -= < 3.10 - 3 

1 h. 

A 1  " 3  DISCUSSION 

A I . 3 . 1  I n c o n v é n i e n t s  G U  c o n v e r t i s s e u r  A - A t  

a )  P r é c i s i o n  I l m i t é e  par l a  frGquelice dVcchat t i l lonnace  : Is %?ni- 

r a t e u r  de  rampe balaye tou jou r s  t o u t e  La gamme de mesure. Avec Le val t rnetre  n,:n6- 

r i q u e  f 'SCfiNETDER'f  VT 300 u t i l i s é ,  1a i requence d 'échant i l lonnage  etal  10 H Z ,  

b) Crande s e ~ l s i b i l i t é  ~ L L  3rw.i- S e  fond : 



Considérons une tension continue avec superpasition d'une ten- 

sion alternative de bruit (50 Hz provenant du rayonnement des canalisations 

électriques du réseau EdF e.9.) ; nous constatons que la durée de l'impulsion 

à la sortie du comparateur est très sensible au bruit. t et t représentent m R 
les temps mesuré et réel. 

c) Erreur systématique de principe : L'intégration est ici assi- 

milable à la méthode des rectangles et ne donne, par principe, qu'une valeur 

approchée des aires à mesurer (pics de chromatographie e.9.). 

AI.3.2 Avantages du C.V.F. 

- Insensibilité au bruit de fond de valeur moyenne nulle. 
- Intégration réelle. 



LES PROGRAMMES DE TRAITEMGNT DES DONNEES 

L'appareillage automatique d6ofit pr6c6dement tbf. chapitre III) 

enregistre les données expérimedtales su2 bbndes perfarées, Akrivés à ce 

Stade, il nous a paru intéressant de compl&tex la saisie automatique par un 

traitement automatique des informations. Les bantles perforées sont donc lues 

sur un télétype constituant un terminal d'ordinateur. Les programmes créés 

et les moyens de les mettre en oeuvré sont d6Crits ici. 

L'utilisateur qui désirerait non seulemeht employer mais aussi com- 

prendre ces programmes, aurhit tout interet a se teporter aux ouvrages sui- 
vants : 

- généralités 'sur 1 ' inforfiatiqbe 56 57 
- utilisation du langage FORTRAN 1v5* à 62 ,  

- langage de commande 63 64 
- correspondance des texmes irançais el! anglais6 '. 

Quelques rappels sont necessaires Zt m e  bonne ~ompréhension de cette 

partie. 

AII.l DEROULEMENT D'UN TRAVAIL 

Un travail (JOB) sleffeCtue en plusieurS &tapes : 

AII.l.l La compilatian 

Le programme tel qu'il est r6aliçé paf l'utilisateur en 

langage évdlué (le FORTRAW i~ dans notre Cas) est appelé programme-Source ; sa 

Syntaxe, proche de celle de la Langue humaine, n'eSt pas comptGhenSible par la 

machine ; une traduction est necessaire : c'est la compilation. 



La compilation produit un programme-objet (appelé GO) écrit en 

langage binaire, le langage machine. 

AII.1.2 L'édition de liens 

Le programme-objet ne peut être implanté directement en 

mémoire centrale, il faut le mettre en forme et lui adjoindre des sous-program- 

mes externes permettant son bon fonctionnement. L'éditeur de Liens (LINKAGE 

EDITOR) réalise cette étape et produit un module de chargement exécutable (LMEX). 

AII.1.3 L'exécution 

C'est le chargement et le lancement du programme. 

AII.2 LES COMMANDES SECONDAIRES CATALOGUEES 

AII.2.1 Définition 

La réalisation et l'enchaînement des différentes étapes sont 

confiés à des programmes écrits en langage de commande (langage de contrôle des 

travaux) . 
L'utilisatehr travaillant en multhpdogrammation peut créer des 

sous-programmes particuliers réalisant une ou plusieurs étapes avec des paramè- 

tres qu'il aura chois'is. Ces sous-programmes s'utilisent comme des macro-instruc- 

tions et font appel à : 

- un fichier SI (Symbolic Input) contenant le programme- 
source pour réaliser les étapes 1, 2 et 3, 

- un fichier GO contenant le programme-objet, pour réali- 
ser les étapes 2 et 3, 

- un LMEX pour réaliser l'étape 3. 

AII.2.2 Commandes créées 

AII.2.2.1 F4CLE 

Lors de la mise au point, les programmes-sources sont les 

plus faciles à corriger ; il est donc utile de disposex d'une commande qui réa- 

lise les trois étapes. Nous avons appelé cette commande F4CLE (pour FORTRAN IV, 

Compilation, Lidkage, Exécution). 



Les programmes mis au point, mais ne servant pas fréquemment, 

sont stockés sous forme de programmes-objets en langage-machine. Nous avons créé 

la commande EXGO (Exécution à partir d'un fichier GO) qui réalise les étapes 2 

et 3. 

Les programmes les plus utilisés sont conservés par l'ordi- 

nateur sous forme de LMEX que l'on peut utiliser avec la commande CARRUN2. Cette 

commande est très rapide mais le stockage des LMEX prend beaucoup de place sur 

le volume utilisateur. 

~ 1 1 . ~ 2 . 3  Listage des commandes secondaires cataloguées 

' CCOMMAND 
*KU 
U S E R  SECOMDARY COMMANDS 
CARRUN CARRUNS E X G O  F 4 C L E  S U P  

* L / F 4 C L E / U  
! J O B 8  F ~ C L E \ \ \ X @ ~ J J  0 3 0 8 ~  ( E S C A J A D D )  
! L I M I T  ( C O R E J ~ ~ )  
! A S S I  GN USER,  F I  L J  (NAMI ANOMFI CH) 
! SFORTRAN 
I A S S I G N  L J F I L J  (NAMr F 4 L I  BI J ( S T S J O L D )  J ( U N T J A C J  : ÇYS)  
! S L I  NK UNSAT/L  
! RUN 

*L/EXGO/U 
! JOB,  ?' E J ( G O \ \ \ \ X ~ ~ J J  03088 ( E S C A J A D D )  
! L I M I  T ( COREJ 35) 
! A S S I G N  G O J F I L J  (NAM,%NOMGO) J ( S T S J O L D )  
! A S S I G N  L,FILJ(NAM~F~LIB)J(STS~OLD)J(UNTJACI:SYS> 
! S L I N K  U N S A T / L J  X O P T I  O N S  
! RUN 

* L / ~ A R R U N S / U  
!JOB,  T  C A R R U T J ~ \ X U ~ J J  B3C38r f E S C A J A D D )  
! L I M I T  ( COREJ % P A G E S )  
! A S S I G N  LMJ F I L J  ( N A ~ ~ J X N O M L M )  J ( S T S J O L D )  
! RUN 



AII.3 LES PROGRAMMES 

Nous avons vu (chap i t r e  III) que l s  é t a i e n t  l e s  programmes c réés  : 

l e u r  fonct ion ,  a i n s i  que l e s  formats d ' en t rées  des  données e t  de s o r t i e  des  

r é s u l t a t s  . 
Ce paragraphe e s t  cons t i tué  par  l e  l i s t a g e  des  i n t r u c t i o n s  des  

- t r o i s  programmes. 

!LI MI T ( COREJ 5 0 )  
!FORTRAN S I  J L S J ' J O  
COMMENTAI RE : VERS1 ON DE RESPERFO A UT1 L I  SER AVEC L A  COMMANDE 
C SECONDAI R E  CATALOGUEE CARRUN 

LOG1 CAL L 
INTEGE4 T ( 8 r  l 0 B )  JNC(  1 0 B )  
DIMENSION TCOS( 1 6 ~ 2 )  J C O ~ (  1 0 0 )  JTEMPC 1 0 0 )  JDEBAIRC l u @ >  J 

&LDR( 1 0 0 > r B U T (  1 0 0 )  r B S N (  1 0 0 ) ~ D E B t r T (  1 0 0 )  > S E L (  1 0 @ )  
DATA T C 0 2 / l o 0 0 r  1 . 2 5 ~  1 0 4 0 ~  1 . 6 0 ~  1 0 7 5 ~  1 0 9 k J ~ 2 0  1 0 ~ 2 0 2 5 ~ 2 . 4 0 8  

& 2 . 7 0 ~  3 . 7 5 ~ 4 * 7 5 ~ 6 . @ f l ~ 7 0 5 @ ~ 8 * 5 @ r  1 l d o l d 0 ~ 0 0 @ @ ~ 0 0 f l 8 5 ~ u o  1 3 3  
&a. 188  ~ . 2 3 ~ 1 6 . 2 7 ~ @ ~ 3 2 ~ 0 * 3 6 ~ 0 . 4 0 ~ 0 * 4 6 ~ 0 * 6 9 ~ 0 0 9 k J 5 ~  1 O 1 7 ~  
8 c 1 . 4 7 5 ~  1 0 6 8 ~ 2 0 8 0 /  

1 PRINT 1 0 0  
READC 1C115r S 0 f l ) N  
PRINT 1 0 1  
DO 2 I = l r N  
READ( ~ B ~ J ~ ~ ~ ) N C ( I ) J ( T ( J J I ) J J = ~ J ~ )  
C 0 2 ( 1  ) = 1 . 7 7 5 7 E - 8 4 * (  ~ O ~ ~ * T ( ~ J I > - T (  1 ~ 1 ) )  
COSCI )=YENFX(TCOSJ C O 2 ( I  1 1  
T E M P ( I ) = S . ~ ~ ~ ~ E - ~ ~ * ( T ( ~ J I ) - ~ ~ ~ * T (  1 ~ 1 ) ) + 1 3 -  
DEBAIR(1)=3.5426E-04*(T(4~1 )-TC l ~ I ) ) - f d 0 6 5  
L D E ( 1  ) = 2 . 6 4 2 4 E d l d 6 * T ( 5 ~ 1  1 - 1 0  1 @ 9 8 E 0 @ 5 * T (  1 ~ 1 )  
BUTCI > = : ? O  3 6 7 6 E - 0 3 * T ( O ~ I  1- 1 0 4 2 0 5 E - @ 3 * T (  1 3 1  
BllTCI >=7.41E-@S*(BUT(I)-LDB(I)) 
B 2 N ( I  ) = 2 o 2 2 5 g E d @ 6 * T ( 7 ~  1 1 - 6 0  3 5 9 7 E - @ 7 * T ( 5 ~ 1  ) - 6 0 2 2 0 8 E - B 7 *  

& ( T ( 6 r I > - @ o 6 * T (  ! J I > )  
DEBUTCI )=1.7284E-B5*(2**T(8~I)-T( 1 ~ 1 )  ) + B o 0 4 0 9 2 2  

2 SELCI ) = Y ~ ~ @ O * B ~ P $ ( I ) / ( C O ~ ( I ~ + ~ * * B ~ N ( I ) )  
PRINT 1162 
PRINT 1 0 3 ~  < N C ( l l )  J COS(M) JTEMPCM) JDEBUTCM) JDEBAIR<M> J 

&BSN(M> rBUT(I.?) J S E L ( M )  J E I = I J N >  
PRINT I D 4  
READ( 1 US, 2i5P) L 
I F ( L > G O  TO 1 
PRINT 1 0 5  (3 Yii 

1 0 0  FORI"IAT( 'N0:IBFE DE CYCLES* 1 
1 0  1 FORMAT( ' DOPJNEES' 
1 0 2  FORMAT( 1X/ l X / 6 I (  l H - ) / l k i I  J ~ X J ~ ~ ~ C Y C L E J  1 x 8  1HI J 1 X r 5 H k  C02r4  

& 1Xr lH1 ,  ~ X J  5HTEMPe J 1x1 1HI r 1x1  'DEBI T S  EN L/H 1 X B2N I ' 
& J  ' X BUT 1 SELECT. 1 * / 3 (  1HI 3 7 x 1  J l l - I I r 2 X ~  ' B V T ' J ~ X J  1!IX J 

& ~ X J  ' A I R ' J S X J  l l i I 2 7 X ~  1HI J '  RESTANT I ' J ~ X J  l I - i1 /69(  111-1 1 

1 Q 3  FOR:jf+T( 1:iI. l > ; r I L i r 2 X r  1HI J l X r F 4 0 2 ~ 2 X r  1 I I I r  l X r F 5 0  I r  1Xr 1 H I o  
& 1 x ~ F 5 . 3 ,  l x r  1 I I X  J l X a F 5 . 2 ~  ~ X J  1HI J l x ~ F 5 . 4 ~  ~ X J  I H I J ~ X J F ~ ~ ~ ~  i:< 
&, 1HI J 2Xr  F 4 .  I r  ~ X J  1HI 



1 0 4  FORMAT( 69< 1H->  / l x /  l x / * ~ U T f i ~ $  ~ O ~ N E E S  (OUI t T> ' A8 
1 0 5  FORMAT( 'GOOD DYE' ) 
0 0  FOR!vlAT( 1 2 )  
2a1  FORMAT( I 4 r 8 (  1 x 1  15)  r 1 x 1  
2B2 FORMAT( L  1 > 

S T O P  
END 
F U N C T I O N  Y E N F X ( X Y J X M >  
DIMEPJSION X Y (  1 6 8 2 3  
I F ( R I 4 * G T *  1 0 * > C O  TO 7 
I F ( X M * G T * X Y (  l r  l ) ) G O  TU 3 
YENFX=XY(  1 8 2 )  
RETtTRbJ 

3 DO 4 K = 2 , 1 6  
I F ( X Y ( K ,  1 > - X M ) 4 r S r 6  

4 C O N T I N U E  
5 Y E N F X = X Y ( K , 2 )  

RETVRN 
6 X l = X Y ( K - 1 3 1 )  

Y l = X Y ( K - l a 2 1  
X 2 = X Y  ( I < ,  1  
Y 2 = X Y ( K ,  2) 
A=( '<2-Y 1 )  / (XLZ-Xl)  
B = ( X 2 * Y  l - X l * Y 2 > / ( X 2 - X 1 )  
Y  UJFX= A*XM+ B 
RETURN 

7 Y ~ F X = . 2 1 * 0 ; 1 ? - 1 ~ * ) + 2 .  
RETURN 
END 

!ASSI GN LM, FI L r  (NAPlr L M P E R F )  
! A S S I G N  L I F I L ,  ( N A M a F 4 L I B )  r (Sf S a O t D ) ,  ( U ~ J T J A C ~  t $YS> 
! L I  NK 
t O P T I  ON ( IPJ S A T I L )  
! EOD 

!LIHI T ( C O S E ,  5 0 )  
!FORTRAN 
COMMENTAI R E  : Cf&CUL D E  L *  E N E R G I  E D'ACTI ~ A T I  O ~ I  bES V I  T E S S E S  
C  ET D E S  A C T I V I T E S  AVEC CARRU~J 

L O G I C A L  L l r L 2 r L 3  
REAL M A S S E  
D I M E N S I O N  T (  1 5 ) r C O 2 (  1 5 > r 1 1 0 T (  1 5 ) r X (  1 5 1 ~ Y (  1 $ ) r ~ 2 l d (  1 5 1 ,  

& V O M (  l S ) r Z (  l S > r ~ S l (  ~ S L A S ~ (  I5)4&1 1 ( 1 5 ) ~ ~ 1 2 ( 1 5 ) , U (  1 5 ) a  
&V( 1 5 > r F 1 (  1 5 )  

P R I N T  2 0 U  
READ( 1 8 5 ,  1 0 0 )  L 1  
L 2 = * N O T . L  1 

1  P R I N T  2 0 1  
READ(  1 0 5 1  1 f 3 1 ) M  
P R I N T  202 
DO 2 I = l , N  

2 READ( 1 B S r  ~ C ~ < ? ) T ( I ) ~ C O S < I ) ~ ~ ~ S N E X > ~ F ~ ( ~ )  
P R I N T  203  
DO 3 I=l , ! J  
VOT(I)=M*@l*Fl(I>*CO2(J) 
V O M ( I ) = O . 0 I * F l ( I ) * B 2 N ( I )  (Ti 
T(I)=T(I>+273.;X(I)*l/T(I) < ( f i i i  ,.+ 
Y(I)=ALOG~@(VOT(X));ZCI)-ALOI~~BE~~OL~(~)) k. -.* 

3 P R I N T  ~ @ ~ ~ T ( I ) , ? : ( I ) ~ C ~ ~ ~ ( I ) ~ V ~ T ~ I ) ~ Y ( I ~ ~ B ~ N ( I ) ~ V ~ M ( I > J  
& Z ( I >  



P R I N T  205 
SX= SY=SXY= S X 2 = 0 .  
DO 4 I = l r N  
S X = S X + X ( I ) ; s Y = S Y + Y ( I )  
S X 2 = S X 2 + X ( I  >ma2; S X Y = S X Y + X ( I  ) * Y ( I  1 

4 C O N T I N U E  
FN=N; D=FN*SX2-SX**2 
A=(FN*SXY-SX*SY)  /D 
C = - 4 *  5 7 4 3 9 4 E - 0 3 * A  
P R I N T  206, C  
I F ( t 2 ) G O  TO 5 
P R I N T  207 
READ( 1 U 5 r  l 0 3 ) M A S S E  
P R I i J T  2638 
READC 1 8 5 ,  1 0 4 )  A I  R E  
P R I N T  289 
F=SS.f i  1r iE-! I3r f lASSE;  S = F * A I  R E  
DO 6 I = l , N  
ASl(I>=VOT(I)/F;AS2(I)=VOi.4~I)/F 
A I  l(I)=VOT(I)/S;AI2(1)=VOM(I>/S 
U ( I ) = A L O G l @ ( A I  l(I)>;V(I)=ALOG10(AI2(1)) 

6 P R I N T  2 1 O r X ( I > r A S I < I ) r A I  l(I)ru(I)rAS2(I)rAIe(I)rv(I) 
P R I N T  205  

5 P R I N T  2 1 1  
READ( 1 6 5 r  1 0 0 1 L 3  
I F ( L 3 ) G O  TO 1  

1 0 0  FORMATCL11  
lC l l  F O R i ' l k T ( I 2 )  
1 0 2  F O R M A T ( F 5 . 1 r l X r F 4 . 2 b l X r F 5 . S )  
1 0 3  F O R I I A T ( F 4 . 2 )  
1 8 4  FORIIAT( F 4 . l )  
200 F0911AT( 1;C/ 1:':/25( l I I* i<>  , ' E N E R G I E  D e  * A C T I V A T I O N ' r 2 6 (  1 H * ) /  1 X  

& / * A C T 1  V I  T E S  I t J T R I  N S E Q U E S  ( O U I  : T> * > 
20 1  FORMAT( 'NOMBRE D E  DONNEES * > 
202 F O R M A T ( 3 X r ' T  C O 2  B 2 N  F l * / l > C r ' X X > Y . X X . X X  . X X X X e r  

& *  X X * X X ' )  
S U 3  FOFil.IkrT(71( I H - > / 1 H I r 2 X r e T  = ' r 2 X ~  l H I r 3 X r ' l / T s * r 3 X r  I H I r  

& 1 X r  ' C 0 2 = * r  lx, 1 H I r  1 X r  * V O T  = ' r  l X r  l H 1 r  1 x 1  ' L O G ( V 0 T )  ' r  

& 1 H I r  1x2 ' U 2 P i  = ' a  1 x 1  1 H I r  l x ,  'VOM = * r  ~ X J  1 k i I r l X r  ' L O G ( V O * r  
&'Ml * r  l H I / 7 1 <  1 H - 1 )  

204 FORMAT( 1 H I  r 1 X r F 5 .  I r  1 x 1  1 H I  J l X r F 8 . 7 r l X r  ~ I I I ~  I ~ r ~ 4 . 2 r  
& l x ,  1 H I a  1 X r F 5 . 4 r l X r  1 H I r  1 X r F 7 . 4 r  1 x 1  1 H I r  l X r F 5 . 4 ,  1 X r  1 H I r  
& 1 x 1  F 5 . 4 ~  1 x 1  1 H I  J 1 x 1  F7 4, ~ X J  1 H I  > 

205 F O R M A T ( 7  1  ( 1 H - 1 )  
206 FORMAT( 1X/  1 X /  1 1 x 9  ' ENERGI  E D' ' A C T I V A T I O N  * * r  F5. 2, 

& *  K I L O C A L O R I  E S  PAR M O L E v /  lx/  lx/  lx/)  
207 FORMAT( ' M A S S E  DU CATALYSEUR EN MG < X * X X )  ' 1  
208 FOF!MAT( ' A I  R E  S P E C I  F I  QUE ECJ M2/G < X X . l O  ' > 
209 F O P . M A T ( ~ ~ (  1 H - ) / l H I r  1LZXr 1 H I r  1 3 X r ' C 0 2 * r  1 3 X b  1 H I r  1 0 X r  

& ' B U T A D I E N E * r 9 X r  l H I / l H I r  1 D X r  1 H I r 5 8 (  l t l * ) r  l H I / l H I r 3 X r  
& ' l / T = * r 3 X r  1 H I r  1 X r 2 ( * A C * S P .  * a  1 X r  1 H I r  1 X r e A C * I N T * * r  1 x 8  
& I H I r  1 x 1  ' L O G ( A C I N >  ' r  l I - I 1 > / 7 1 (  1 H - ) >  

2 1 0  FORMAT( 1 H I r  l X r F f 3 . 7 ,  1 X r  1 H I r  E 8 . 3 1  1 H I r  l X r F ' Y * 6 r l X r  1 H I r 2 X r  
& F 7 * 4 r  1 x 1  1 H I r E 7 .  Sr 1 H I r  2SrF6.5r 1 X r  l H I r 2 X r F 7 . 4 ~  1 x 1  1 i i I  i< 

2 1  1  FORMAT( * A U T R E S  DONNEES*  1 
S T O P  
END 

! A S S I G N  LM3 F I L ,  (NAI'lr LMENAC) 
! A S S I G N  L I  F I L ,  (NAM, F 4 L I  I3) J ( S T S r  O L D )  r ( U N T r  AC, : SYS) 

ILI . * 
! L I  NK 
: O F T I  ON ( UN S A T r  L )  
! EOD 



!LI MI T ( COREr 50) 
! FORTRAN 
COMMENTAIRE : CALCUL DES ORDRES ET DES TRANSFORMEES LINE- 
C : AIRES AVEC LA COMMANDE CARRUN 

LOG1 CAL L lrL2rL3rL4 
DIMENSION TQN( 16r2)rDEBUT(25)rDErjAIR(25)rF1(25)rB2N(25~ 
&r C02(25)r QN(25) rPEU(25)rP02(25) r A ( 2 5 ) r B ( 2 5 ) r C ( 2 5 ) r D ( 2 5 )  
&r E( 25) r F( 25) r DT( 25) r TU.lP( 25) 
DATA 100, 11. Ir 13.5 

&r 15.9, 18. l r 2 @ . z B * r 2 * 8 r 4 * 4 r S * S r 6 - 4 ~ 8 * 6 ~  10025rll06r 14.2, 
&16 * 9 r  19.7r22.6r29.r 35*6r41*8r48*4/ 

1 PRINT la0 
READ( 1B5r 200)L 1 
PRINT 101 
READ( 1QSr 20 1)N 
IF(N.GTm25)GO TO 999 
PRINT 116 
READ( 105r 2@5) EPJAC 
IF(L1)GO TO 3 
PRINT 102 
DO 2 I=lrN 
READ( 1 0 5 r 2 0 2 ) D E B U T ( I ) r D E B A I R ~ I ~ ~ T E M P ~ I ~ r B 2 N ~ I ~ r C O 2 ~ 1 ~  
TEMPC 1 >=TEtIP( 1 +273e 16 
DT(1)=0021856E03*ENAC*( lo/TEMP(I)-lo/TEMP(l)) 
Fl(I)=DEBUT(I >+DEBAIR(I)f PBU(I)=DEBUT(I)/Fl(I) 
A(I)=ALOG10<0~01*FI(I~~CO2(I)~+DT~I~ 
B(I>=ALOG10~Q.Bl*Fl(I)*B2N(I~)+DT(I> 
C(I)=ALOG~~(PBU(I)>;D(I)=~O/PBU(I) 

2 CONTINUE 
PRIiJT 103 
PRINT 104r(PBU(L)rA(I>rB(I)rC(I)rD(I)rI=laN) 
PRINT 105 
GO TO 5 

3 PRINT 106 
READ( 105r203) G 
PRINT 107 
READ( 105r204)<QN~I)rDEBAIR<I)rT~IP(I>rB2N(I~rCO2(I)r 

&I=lrN) 
PRINT 108 
DO 4 I=l,N 
TEMPCI >=TEMP(I 1 +273. 16 
DT(I)=Go21858E03*ENAC*( l./TEMP(I>-l*/TEMP( 1)) 
QN(I)=YEPJFX(TQNrQN(I));Fl(I)=QN(I)+DEBAlR(I)+G 
P 0 2 ~ 1 ) = 8 ~ 2 * D E B A I R ~ I ) / F 1 ( 1 ) ~ C ( I ~ ~ A L O G 1 0 ~ P 0 2 ~ 1 ~ ~  
D(I)=l*/ÇQRT(POS(I) 
A(I>=ALOG10(B.@1*Fl(I)*CO2(I))+DT(I) 
B(I)=ALOG10(0.@1*Fl(I)*B2N(I))+DT(I) 

4 PRINT 109rPO2(I)rA(I)rB(I)rC(I>rD(I) 
PRINT 105 

5 PRINT 110 
READ( 105r 200) L2 
L4=.NOT.L2 
IF(L4)GO TO 7 
PRINT 1 1 1 
DO 6 I = l r N  
E(1)=1./10e**A(I);F(I)=1*/1O***B(I) 

6 PRINT Il3rE(I>rF(I) 
PRINT 112 



7 P R I N T  1 1 4  
READ( 1 0 5 , 2 @ 0 ) L 3  
I F ( L 3 ) G O  TO 1 

1 0 0  F O R M A T ( ' 0 R D R E  PAR R A P P O R T  A L " 0 X Y G E N E  : T ' / 1 8 X r ' A U  BUo  
& a ' T E N E ' r 3 X r ' :  F ' )  

1 0  1 FORMAT( ' N O t l B R E  D E  D O N N E E S ' )  
l a 2  FORMAT( 3( l x / )  r 1x1  ' D E N T  D E B A I R  T E M P R  ZBSN X C 0 2 ' / l X r  

&'X.XXX XX.XX XXX.X .XXXX X . X X ' )  
1 0 3  FORMAT( l X /  1X/  1 3 C  l H * ) r  5 X r  ' O R D R E  P A R  R A P P O R T  AU' ,  

& '  B U T E N E ' r  5 X r  14( l H * ) / l X / l X / 6 4 (  1 H - ) / ' I P R E S . B U T . ( A T M > I  ' a  

& ' L O G  1 0 ( V O T ) I  LOG l @ ( V O E I > I  L O G l U ( P B U ) I  l / P B U  1 ' /  
& l H I r  1 4 (  l H - )  r 4 (  l H I r  1 1 (  1H-1 > r  l H I )  

1 0 4  FORMAT(lHIrSXrElC1~3r2XrlHIr2XrF7~4r2XrlHIr2XrF7~4r 
& 2 X r  1 H I r  2 X r F 7 . 4 r S X ~  1 H I  r 2 X r  F7. 3 ~ 2 x 1  1 H I  ) 

1 0 5  F O R M A T ( 6 4 ( I H - ) )  
1 0 6  FORMAT( 3( l x / )  r 1 x 1  ' D E B I T  D E  B U T E N E  EN XoXXX L / H ' >  
1 0 7  F O R M A T ( 2 X r ' Q N  D E B A I R  T E M P  B 2 N  C O S ' / '  XXoX XXoXX XXX'  

& r  '.X .XXXX X . X X ' )  
1 0 8  FORMAT(iX/lX/12(1H*)r5Xr'ORDRE P A R  R A P P O R T  A L'"a 

& ' O X Y G E N E ' r S X r  1 3 (  l H * ) / l X / l X / 6 4 (  1 H - ) / ' I  P R E S . O S ( A T P I >  ' a  

& ' I  LOG 1k3(VOT> 1 L O G l B ( V 0 M ) I  L O G 1 0 ( P O 2 )  1 ( P O S I * * -  1 / 2 1  '/ 
& 1 H I  J 1 4 C  I I I ->  r 4 (  1 H I  r 1 1 ( l H - 1 )  r l H I  > 

1 0 9  FORMAT( l H I r 2 X r E l 0 * 3 r S X r  l H I r r i ( 2 X r F 7 . 4 r 2 X r  1 H I  ) >  

1 1 0  FORMAT( ' T R A N S F O R M E E S  L I N E A I  R E S '  > 
1 1  1 FORMAT( l X /  1 X / 2 3 (  1 H - ) /  1 H I r  2x3 5 H l / V O T r  3 X r  l H I r 2 X r S H l / V O M r  

& 3 X r  1 H I  / 1 H I  r 2 (  1 0 (  1 H - 1  r 1 H I  ) ) 
1 1 2  F O R M A T < 2 3 (  1 H - > )  
1 1 3  FORMAT( 1 H I  r 2x1 F 6 . 3 r 2 X 1  1 H I  r 2 X r  F6* 2 r 2 X r  1 H I  1 
1 1 4  FORMAT( ' A U T R E S  DOl'JNEES' ) 

1 1 5  F O R M A T C ' D E B A I R  EN XX-XX L / H ' )  
1 1 6  FORMAT( ' E N E R G I  E D' ' A C T 1  VAT1 ON EN XXoXX KCAL/MOLE' 1 
2 0  F O R E I A T ( L 1 )  
20 1 FOTItlAT( 1 2 )  
202 FORMAT( FS. 3 r l X r F 5 .  Sr  1 x 1  F 5 .  I r  1 x 1  F 5 0 4 r l X r  F4.2) 
203 F O R M A T ( F 5 . 3 )  
204 F O R M A T C F ~ ~ ~ J  1 X r  F50 Sr 1 X r F 5 .  1, 1 X r  F 5 . 4 r l X r  F4.2) 
2 0 5  F O R M A T ( F S . 2 )  
999 S T O P  

EN D 
F U N C T I O N  Y E N F X ( X Y r X M )  
D I M E N S I O N  X Y (  1 6 r 2 )  
DO 8 J = l r  1 6  
I F ( X Y ( J r  l ) - X M ) 8 r 9 r  1 0  

8 C O N T I N U E  
9 Y E N F X = X Y ( J J S )  

R E T  tJRN 
1 0  X l = X Y ( J - I r  l)iYl=XY(J-lr2>;XS=XY(Jr l > ; Y 2 = X Y ( J r 2 )  

A = ( Y ~ - Y  I ) / C X ~ - X I > ; B = ( X ~ * Y ~ - X ~ * Y ~ ) / ( X ~ - X ~ ) ~ Y E N F X = A * X M + B  
RETURN 
EN D 

! A S S I G N  LN, FI L I  (NAI.lrLMORD) 
! A S S I  GN L I  F I L >  ( N A r l r  F 4 L I  BI r ( S T S r  O L D )  r < U N T r  AC, : Sys) 
! L I  N K  
: O P T I  ON ( UN SAT, L) 
! EOD 
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DETERMINATION DES COEFFICIENTS D'ADSORPTION RELATIFS 

LORS DE L '  OXYDATION COMPET ITIVE DE DEUX HYDROCAKBURES 

OZAKI et C011.~~ ont montré que, pour obtenir des valeurs quantita- 

tives des forces d'adsorption relatives, l'isotherme de LANGMUIR pouvait être 

utilisé pour exprimer la concentration superficielle des hydrocarbures adsorbés. 

Considérons les équilibres d'adsorption : 

L'expression mathématique de ces équilibres conduit à ; 

où P sont les pressions partielles, O et O les taux de recouvrement superfi- 
A B 

ciel en espèces A et B, O la fraction de sites vacants. 
O 

k : 
I 

Nous appelerons X = - les coefficients d'açorption. 
i k  

-i 



Les équations précédentes conduisent à : 

puisque O + O + OB = 1, on obtient : 
0 A  

- - A A  
'A l + h A P A + h  l* 

1; B 

A B 
Lorsque les espèces adsorbées 1 et 1 réagissent avec une troisrkrne 

w, .. ., ,. 
espèce superficielle, 0- par exemple, pour l'oxydation totale sur Co O , on 3 4 
obtient : 

Dans le cas de l'oxydation de la seule espèce A, la vi tesse  peut  

s 'écrire : 

àordze nul par rapport à l'hydrocarbure A , O ~  <' 6 p 2> 4. et 
A '  h~ 21, 

(vAIO # K 10-1 

expression qui peut être modifiée : 



h Butadiène 
LANCRENON a appl iqué  c e t t e  méthode à l a  détermination ùc --------- 1 ~ n t l 2 n e  

s u r  Co O 3 4' V~ 
é t a n t  la v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  du butène et kJ /?? 1.2 rdppart 

B A 
1 1. l33 

PButadiène'PButène 
. Le graphe - = f de  pen te  p = ---,- 7- e s t  reçrésenté 

v 
A 

f i g u r e  23 ; on o b t i e n t  : 

'B ' ~ u t a d i è n e  - = = 1,8 
'A 'Butène 

OZAKI et C o l l .  o n t  mesuré l e  m&me r a p p o r t  des  ccei-flcir'iilrs tl'ddsuxp- 

b 9 t i o n  d e  c e s  deux hydrocarbures s u r  l 'oxyde d e  n i c k e l ,  N i G  + 




