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La catalyse hétérogène regroupe un ensemble de phénomènes : un 

solide possédant un certain nombre de propriétés physiques et chimiques, est 

capable d'adsorber des molécules en modifiant leur réactivité, ces molécules 

réagissent, les produits de la réaction se désorbent. 

L'étude des processus catalytiques peut être entreprise de trois 

façons : la première est l'étude du solide et des modifications de ses pro- 

priétés lorsqu'on adsorbe une molécule; la seconde est l'analyse du résultat 

de la réaction, c'est-à-dire la determination de la nature et de la quantité 

de produits formés, c'est la mesure de l'activité catalytique; la troisième 

est intermédiaire entre ces analyses du solide et de la phase gazeuse, c'est 

1'Btude de la phase adsorbée. 

La compréhension d'un phénomëne catalytique necessite les trois 

études : solide, surface, phase gazeuse. Si. le solide et la phase gazeuse 

sont couramment Btudiés pendant l'acte catalytique, il n'en est pas de même 

pour la phase adsorbee, en effet, les mesures de chimisorption suivies par 

de nombreuses techniques donnent des informations sur la nature des espèces 

adsorbGes, mais dans des conditions trds eloignées de celles de la catalyse, 

la temperature Btant en général plus basse, ou les pressions de réactifs 

plus f albles. 

Les processus de chimisorption et par conséquent les processus 

catalytiques,sont généralement régis par des transferts électroniques entre 

solide et phase adsorbée. Ces transferts peuvent etre mis en évidence par la 

mesure des modifications des propriét&s éleCtronicfues telles que conductivité, 

magnetisme, travail d'extraction etc... A la différence des autres méthodes, 

la mesure du travail d'extraction presente l'avantage de dépendre essentiel- 

lement des propriétés superficielles. 

La seule méthode de détermination du travail d'extraction sous pres- 

sion en catalyse est le condensateur vibrant, Elle offre cependant l'inconvé- 

nient de ne donner que des différences entrs électrodes, et necessite l'emploi 

d'une référence. 



Le premier but de notre travail a ét6 de construire un appareil de 

mesure des travaux d'extraction et de rechercher une électrode de référence 

stable dans un domaine de températures et de pressions relativement large, et 

Sous atmosphères diverses. 

Notre second objectif a été l'application de la méthode à l'étude 

d'un catalyseur ; Co304. L'oxyde de cobalt a été choisi car parmi les oxydes 

des métaux de transition, c'est le composé présentant l'activité la plus grande 

dans les réactions d'oxydation des hydrocarbures, de l'hydrogène et de l'oxyde 

de carbone, Cette dernière propriété a d'ailleurs une application pratique, 

l'utilisation de l'oxyde de cobalt pour la purification des gaz d'échappement 

de voiture. 







A P P A R E I L L A G E S  

-=000Q000=- 

1 - APPAREIL DE MESURE DES DIFFERENCES DE POTENTIEL DE SURFACE - 
L'appareil utilisé est dérivé de ceux construits par Beaufils (1) 

et Declerck(2). Nous rappellerons très brièvement les définitions et le prin- 

cipe de la mesure et nous nous attacherons plus spécialement aux avantages 

présentés par cette nouvelle cellule par rapport aux anciennes. 

l 0  - Définitions: - 

Selon la thermodynamique, le travail d'extraction électronique 

Q est donné par la différence de potentiel électrochimique entre l'intérieur 

d'une phase et un point extérieur au voisinage de la surface : 

Dans cette expression, e représente la charge de l'électron, 

Ve le potentiel électrostatique au voisinage de la surface à l'extérieur de 

la phase, le potentiel électrochimique des électrons à l'intérieur de la 

phase. 

Considérons le système suivant en équilibre thermodynamique : 

un condensateur dont les .plaques de matièwsdifférentcssont reliées entre-elles. 

P et P étant les potentiels électrochimiques des armatures, la condition 
1 2 



- - 
d'équilibre thermodynamique s'écrit : p = y . 

1 2 

Si @ et @ sont respectivement les travaux d'extraction des 
1 2 

deux armatures, on a : 

Lorsque les travaux d'extraction des surfaces en regard sont 

différents, les potentiels électrostatiques, hors des solides, au voisinage 

des surfaces sont également différents. Le condensateur est donc chargé sous 

la différence de potentiel Ve - 'e appelée différence de potentiel de Volta. 
1 2 

- P a t e n A i e R  de. swrdace : ---------------- --- 
Le potentiel électrochimique à l'intérieur d'une phase est 

défini par : 

p reprësentant le potentiel chimique interne des Blectrons et V le potentiel 
k 

électrique interne calculé à partir du potentiel ponctuel dans la phase et 

supposé constant dans la région considérée. 

Le travail d'extraction est alors donné par la relation : 

La différence Ve - V. est appelée potentiel de surface. 
1 

Le travail d'extraction dépend donc de deux paramètres : le 

potentiel chimique interne p ,  propriété massique, ne dépendant pas de la 

structure de la surface, et le potentiel de surface V - 
S 

- Ve - V. représentant 
1 

la barrière de potentiel que doit surmonter l'électron franchissant la fron- 

tière de phases. 

2 O  - Causes de variation du potentiel de Volta : 

Toute modification des potentiels à l'intérieur et à l'extérieur 

de la phase provoquera une variation du potentiel de Volta. 

En catalyse, lorsque des molécules s'adsorbent, se désorbent ou se 

transforment, elles peuvent modifier la répartition électronique entre le ré- 

seau et la surface du catalyseur ; elles influent également sur la structure 

dipolaire inhérente à la surface. 11 y aura donc généralement variation du po- 

tentiel de Volta. 



3 O  - Principe de la mesure du potentiel de Valta : 

a )  Methode. de K e 1 v . i ~  : ----------------- 
Le principe est le suivant : on intercale entre les deux soli- 

des,dont on veut mesurer la différence de potentiel de Volta, une force électro- 

motrice V' suivant le schéma de la figure 1. 

Le condensateur dont les armatures sont les deux solides a 

comme charge : 

Q = C(V + V') 

En faisant varier la capacité, la charge varie produisant 

un courant aétecté aux bornes de la résistance R. On ajuste alors V' pour 

annuler le courant et donc la charge. On a V + V' = 0. 

Zisman ( 3 )  a modifié la methode de Kelvin en donnant des 

1 variations de capacité périodiques, d'où un courant facile à déceler. 

Formellement, la méthode de Kelvin s ' applique à n ' importe 
quel couple de solides, quelles que soient la témpérature, la pression et 

l'atmosphère dans l'enceinte. 

Pratiquement, un problème d'isolement se pose. On montre (1) 
9 

que l'isolement entre les deux électrodes doit être de 1 0  ohms. Ceci est diffi- 

cilement réalisable pour des électrodes dont les températures doivent être ré- 

gulées et connues avec précision. Cette difficulté a été tournée par Beaufils (1) 

par l'utilisation d'un montage à trois électrodes. 

Le schéma de principe est représenté sur la figure 2. Sur trois 

électrodes, deux sont fixes, la troisième médiane vibre. Le système est donc 

constitué de deux condensateurs vibrants C et C2 respectivement chargés sous 
1 

les tensions : V 1  i V'l - V et V2 + VI2 - Vo, avec V - - Va 1 
- vb et V2 = Vd - Vc. 

O 

Va, Vb, V et V sont les potentiels de Volta des différentes faces, Vo, VI1 c d 
et Vu2 sont réglables extérieurement. 

Le courant i passant dans la résistance R est égal à : 



Fig: 1 schéma de principe de la méthode de  K E L V ~  N . 

~od i f i ca t ; on  symétrique de la méthode de K E K V ~ N  . 



Lorsque les capacites des deux condensateurs sont égales, on 

a k l  = k et, à courant nul, 2 

Si les deux faces de l'électrode vibrante sont identiques et 

à la même température, leur potentiel est le même Vb = Vc. La différence 

V'l - V I 2  est alors égale à la différence de potentiel de Volta entre les deux 

électrodes fixes. Ce montage permet donc les mêmes mesures que la méthode de 

Kelvin, à condition qu'il soit symétrique et que l'électrode mobile soit suffi- 

sammen t mince. 

L'avantage de cette méthode est que l'électrode vibrante 

n'étant pas chauffée peut être isolée correctement, tandis que L'isoLement des 

autres électrodes peut être moins bon, ce qui permet de les fixer sur des fours 

par exemple. 

4 '  - - Description de l'appareil : 

La cellule est en acier inoxydable, elle est constituée de 

deux parties : (fig. 3) 

- Un plateau sous lequel sont soudées trois brides. La 
bride A reçoit le support de l'électrode vibrante. Sur la bride B sont soudés 

d'une part un passage céramique haut isolement pour le raccordement électrique 

de 1'6lectrode vibrante, et d'autre part deux bagues en céramique à travers 

lesquelles passent les conducteurs chauffants des électrodes fixes, ainsi que 

les thermocouples. La troisième bride permet le raccordement au système de pom- 

page 

- Un couvercle en forme de cloche muni de deux brides dont 
l'axe est parallèle au plan des faces des électrodes et situé à mi-hauteur. Ces 

brides permettent le passage des gaz lorsque les mesures sont effectuées à la 

pression atmosphérique ou le raccordement au système d'introduction des gaz pour 

les mesures en statique. 

SUL la partie inférieure de la cloche est usinée une bride 

permettant la fixation sur le plateau. L'étanchéité est assurée par l'écrasement 

d'un joint en cuivre. 
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La figure 4 represente le détail d'une électrode fixe. L'élec- 

trode est lixée sur un support en forme de L dont la partie horizontale coulisse 

dans une rainure usinée sur le plateau de la cellule ; une vis de serrage permet 

de caler l'électrode à la position choisie. 

La partie verticale du L est isolée du pied par deux bagues 

de stéatite, elle supporte l'ensemble four-électrode. Un système permet la ro- 

tation autour d'un axe vertical. 

L'ensemble four-électrode est constitué de deux plaques en acier 

inoxydable d'épaisseur 1 mm, reliées entre-elles par des tiges filetées fixées 

aux quatre coins. Les tiges sont soudées sur la face interne de l'une des pla- 

ques, la face externe est donc lisse, c'est sur cette face que l'on enroulera 

la feuille d'or ou que l'on fixera la plaque de graphite. Sur la face interne 

de cette plaque est usinée une petite rainure destinée à recevoir le thermocou- 

ple "Thermocoax" pour la mesure de la température. 

L'autre plaque est fixée sur le support à l'aide de trois vis 

de réglage permettant son orientation afin d'obtenir un bon parallélisme entre 

les électrodes. 

Le four est constitué par un enroulement de conducteur chauffant 

"Thermocoax", il est serré entre les deux plaques. Le raccordement électrique 

des électrodes fixes est réalisé par l'intermédiaire des gaines conductrices 

des conducteurs "Thermocoax" . 

cl Etecthode vibkante : 

NQUS avons utilisé le support construit par Declerck (2). Le 

dessin est dopé figure 5. 

Le vibreur est un vibreur de haut-parleur transmettant les vi- 

brations à une tige de laiton horizontale. Cette tige s'articule perpendiculai- 

rement à une autre tige fixée sur l'axe du support de l'électrode, 

Un soufiElet assure la mobilité de l'ensemble. Deux couteaux 

extérieurs empêchent l'écrasement du soufflet lorsque l'on travaille sous vide. 

Le mouvement de vibration se transmet à l'électrode autour d'un 

point fixe situé à mi-distance entre l'axe du vibreur et l'électrode. Dec'lerck (2) 

montre que l'écart au parallélisme de l'électrode est faible. 

L'électrode proprement dite est fixée sur ce support, l'isole- 

ment est assuré par une bague en stéatite. Elle est constituée d'une feuille 

d'or, d'épaisseur 0 , l  mm de dimensions 30 x 25 mm, dont deux côtés sont en- 

roulés autour de fils en acier inoxydable de diamètre 1 mm ; ces fils assurent 







la rigidité de la feuille d'or (figure 6 ) .  

Le système tenseur, en acier inoxydable, a la forme d'un U. 

Sur les branches sont soudées deux griffes et quatre pattes permettant de 

maintenir l'électrode dans la position choisie. 

Le raccordement de l'électrode à la sortie haut isolement est 

assuré par le ruban d'or soudé sur la feuille d'or. 

5' - Réglage de la symétrie : 

Nous avons vu, dans le paragraphe 3 b), qu'une condition de validité 

de la mesure était k = k2. Beaufils (1) montre que cette condition peut se 
1 

ramener à : 

où C et C sont les capacités des deux condensateurs, 
1 2 

e et e leurs épaisseurs. 
1 2 

Lorsque La condition est réalisée, le montage est dit symétrique. 

Le principe du réglage de symétrie est d'annuler le courant alter- 

natif délivre par chacun des condensateurs C et C 2 .  Reprenons le montage de 
1 

la figure 2 et la condition donnée par l'équation (1) : 

Pour plus de comrnoditS, VI2 a été choisie nulle. Cette équation 

peut être transformée en remplaçant les tensions V et V par les différences 
1 2 

de potentiel entre faces : 

Les électrodes sont réglées de façon à ce que le courant soit nul 

quel que soit V . Nous réalisons donc la condition k2 - kl = O, soit : 
O 



I 

d acier 

I 

Feuille d o r  

ttes de 

é g  lage 
g r ;  f f e s  

Système tenseur 

F I G : ~  ELECTRODE VIBRANTE 



- 9 -  

Nous déréglons al.ora la nymétrie par injection d'une tension 

continue dans l'alimentation du vibreur, k2 # kl, et réglons V pour que les 
O 

conditions i = 0 et Va - Vb + V - Vd + V i  = 0 soient encore vérifiées. 
C 

L'équation (21  devient : 

La yaleur de V est modifiée et le premier réglage k = k est 
O 1 2 

recommencé. On donne alors à V la valeur précédente, le réglage est terminé. 
O 

Ces réglages étant effectués, les termes du produit : 

(k2 - kt)(Vc - V + V ) sont tous deux nu1.s. Pour fausser la mesure, il faudrait 
d O 

donc qu'au cours d'une expérience la symétrie des électrodes se dérègle - et que 

la différence de potentiel entre les faces du condensateur C varie. Ceci est 2 
peu probable. 

Nous pouvons remarquer que les tensions extérieures V' et Vo 
1 

donnent les différences de potentiel entre les faces a et d pour V' et c et 
1 ' 

d pour V . 
O 

6 °  - Asservissement : 

On dispose d'un asservissement qui réalise automatiquement i = O 

en ajustant Vi. Nous avons utilisé le système d'asservissement décrit par 

Declerck (2), nous n'en donnerons donc que le principe. 

L'asservissement consiste à engendrer une tension V' appliquée 
1 

en opposition avec la tension à équilibrer. Si l'écart entre les tensions n'est 

pas nul, il y a dissymétrie électrique et un courant i est produit; ce courant 

traverse un démgdulateur synchrone qui fournit une tension continue proportion- 

nelle à il cette tension est alors injectée dans la valeur V' 
1 -  

Declerck (2) montre que l'erreur sur la mesure est toujours 

inférieure à 10 mV. 

7 '  - Avantages du montage : 

a) L'accessibilité~des électrodes est améliorée, il suffit d'en- 
lever le couvercle de la cellule pour effectuer les réglages necessaires. En 

contre partie, il n'est plus possible de retoucher aux réglages lorsque la cel- 

lule est fermée. Ceci n'est pas gênant pour deux raisons : 

- La première est que, lorsqu'on a déposé la poudre à étudier 

sur l'une des électrodes fixes, il faut prendre garde de ne 



pas la heurter avec l'électrode vibrante, ce qui aurait pour 

conséquence d'une part de décoller le dépôt et d'autre part, 

de créer une dissyniét.rie de l'électrode mobile. Il est donc 

necessaire de voir les électrodes quand on change le réglage. 

- La source principale de dissymétrie provient du gauchissement 
de l'électrode vibrante. Ceci a été corrigé par l'utilisation 

des pattes de réglage. L'expérience montre que le réglage à 

20°C,effectué après chauffage des électrodes à 400°C, reste 

valable ensuite pendant toute la durée des manipulations. 

6) L'utilisation d'acier inoxydable au lieu d'inconel pour le 
système tenseur a éliminé la pollution de l'électrode mobile observée par 

Declerck. 

C) La mesure de la température a été améliorée par le position- 

nementdu thermocouple plus près de la surface de l'électrode. Cependant, étant 

donnée la mauvaise conductibilité thermique de l'acier inoxydable, un étalonnage 

a dû être effectué à l'aide d'un thermocouple soudé sur la face externe de 

l'électrode. La différence de t~mpérature entre le centre de l'électrode et 

les bords n'excède pas 2OC à T = 400°C. 

II - MESURES GRAVIMETRIQUES D'ADSORPTION - --- --- 
Les mesures sont effectuées sur une microbalance "SARTORIUS". 

La sensibilité est 2 1 pg sous courant gazeux, et + 0,5 pg pour les mesures 
en statique, pour un échantillon de masse 100 mg. 

Les deux nacelles sont identiques, elles sont en aluminium, 

les fils de suspension sont en cupron de diamètre 0,05 mm. L'échantillon est 

placé dans l'une des nacelles, la tare disposée dans l'autre nacelle est cons- 

tituée de billes de verre et d'or en quantités choisies pour que le volume et 

la masse soient identiques à ceux de l'échantillon étudié. 

Les opérations de chauffe et de refroidissement, ainsi que 

l'introduction des gaz sont effectuées symétriquement sur les deux tubes entou- 

rant les nacelles. Dans ces conditions, la balance est parfaitement symétrique, 

aucune correction de poussée d'Archimède, par exemple, n'est à effectuer. 



III  - C I q C U I T S  DE VIDE - 
Deux types de circuits de vide ont été utilisés. 

Le premier pour l'étude de l'électrode de référence est un circuit 
- 10 

d'ultra vide P < 5 x 10 mm ~ g .  Le vide primaire obtenu à l'aide de pompes 

I à sorption permet l'amorçage d'une pompe ionique. La mesure de pression est 

1 donnée par le courant d'ionisation de la pompe. 

L'atmosphère résiduelle analysée à l'aide d'un spectromètre de masse 

est composée d'hydrogène, d'azote ou d'oxyde de carbone et de très peu d'eau. 

Les mesures effectuées ensuite sur l'oxyde de cobalt où les variations de masse 

1 et de potentiel devaient être suivies parallèlement nous ont amenés à utiliser 
-5 

un groupe de pompage moins performant Q 1 x 10 mm Hg identique pour les deux 

montages. Il  est en effet impossible de réaliser un vide poussé dans la balance 

I (joints viton, rodages graissés). Ce circuit est classique : pompe primaire 

palettes, pompe secondaire ii diffusion d'huile, pièges refroidis à l'azote li- 

quide. 

Introduction des gaz - Mesure de la pressi,on : 
Les gaz purifiés sont introduits dans les enceintes par llinterm&- 

diaire de microfuites "Edwards" ou "Hooke". Nous avons repris le système de 

mesure de la pression des gaz utilisé par Patigny (4). Il consiste Zi mesurer 

l'c5cxasement d'un soufflet en acier inoxydable à l'aide d'un comparateur. 

L'étalonnage du système est effectué par comparaison avec un manomètre à mer- 

cure. 

IV - C I R C U I T S  GAZEUX - 
Les circuits sont représentés sur la figure 7. 

Le montage permet d'introduire, à. l'aide d'injecteurs, un ou deux 

gaz dans un gaz vecteur qui est l'argon. 

Le tableau 1 indique les puretés et les principales impuretés conte- 

nues dans les gaz utilisés.  eau est éliminée par passage des gaz sur P205 et 
dans des pièges refroidis à - 80°C, les butènes et le butadiène ne sont pas 





T A B L E A U  I 

Gaz : P u r e t é  : Impuretés  p r i n c i p a l e s  en ppm 

: Oxygène 

: Argon : 99,995 : N2 < 40 O2 < 5 H20 < 5 

: Hydrogène : 99,995 : N2 < 40 O2 < 5 H20 < 5 

: Butènes  : 99 : i somères  < 1% 

: Butad iène  : 99,5 : bu t ènes  + dimère < 0,5% 

: Méthane : 99,995 : Os < 5 H 2 0 < 5  C2H6515 CnH,<10 . . 



Les press ions  p a r t i e l l e s  des  gaz sont  déterminées à p a r t i r  des  va- 

l e u r s  des  déb i t s .  C e s  d é b i t s  sont  mesurés à l ' a i d e  de r o t a m è t r ~ s  ou de débitmè- 

t r e s  thermiques. 

V - CONCLUSION - 
Nous disposons d'un appare i l  permettant la  mesure de  l a  d i f£érence  

de p o t e n t i e l  de Volta e n t r e  deux s o l i d e s  avec une p réc i s ion  de + 5 mV. L'enre- 

gistrement en continu permet l a  dé tec t ion  de v a r i a t i o n s  de p o t e n t i e l  de 1 mV. 

La mesure p e u t  s ' e f f e c t u e r  s o i t  dans des  condi t ions  très propres 

d ' u l t r a  vide e t  sous f a i b l e  press ion  gazeuse, s o i t  sous courant d ' u n  ou plu-  

s i e u r s  gaz à l a  press ion  atmosphérique. Les températures des deux so l ides  s -n t  

régulees  séparément dans une gamme de température comprise e n t r e  20 e t  400°C. 

Nous pouvons donc, avec ce  montage, é t u d i e r  des  phénomènes a u s s i  d i f f é r e n t s  

que l a  chimisorption su r  l e s  métaux dans des  condi t ions  t r ë s  propres ,  ou l a  

v a r i a t i o n  du recouvrement de l a  surface  des  ca ta lyseurs  sous mélange réact ionriel .  

Le r é s u l t a t  de l a  mesure est  une d i f fé rence  de  p o t e n t i e l  e n t r e  deux 

s o l i d e s ,  l ' u n  é t a n t  l e  s o l i d e  a é t u d i e r ,  l ' a u t r e  cons t i tuan t  l a  r6férence.  Avant 

d 'appl iquer  c e t t e  technique à l ' é t u d e  des  ca ta lyseurs ,  nous devons donc nous 

préoccuper du problème de l ' é l e c t r o d e  de référence ,  c e  q u i  f e r a  l ' o b j e t  du 

c h a p i t r e  su ivant .  
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E L E C T R O D E  D E  R E F E R E N C E  

- = 0 0 0 R 0 0 0 = -  

I - CARACTERISATION D'UNE REFERENCE - 
La technique de mesure consiste à maintenir l'état d'une électrode 

invariable pendant que l'autre varie. Ceci peut se réaliser de deux façons : 

- Ttramj3ant de L'Eleakodc dc trédChence : ---- ......................... ------ 
La référence est maintenue dans un milieu de température et 

pression invariables, tandis que l'autre électrode subit séparément les.trai- 

tements désirés. L'électrode de référence est ensuite amenée devant l'électro- 

de de mesure ; cette méthode ne permet pas de suivre les variations de poten- 

tiel pendant les traitements. 

- Montap à O ~ o h  éLectrroden : (1) ----- .................... 
Les trois électr~des sont positionnées et subissent les varia- 

tions de pression et d'atmosphère , ce qui permet l'enregistrement en continu 

du potentiel. Les températures des deux électrodes fixes sont régulées séparë- 

ment ; la nature de la référence, ainsi que sa température, sont choisies de 

telle sorte que les processus d'adsorption et de désorption soient extrêmement 

lents. 

Les électrodes de référence les plus couramment utilisées sont : 

- les métaux et principalement les métaux nobles, 
- les oxydes Sn02, Pb02, Sn0 Sb O Sn02V205, 2 2 5' 
- les métaux enrobés dans le verre ou les résines. 

Chacune de ces électrodes a un domaine d'emploi limité. 



1' - Les  métaux  : 

Les métaux o f f r e n t  l 'avantage de pouvoir subir  des t ra i tements  à hau- 

t e  température. Par évaporation sous ultra-vide,  i ls  peuvent ê t r e  obtenus t r è s  

purs avec une surface propre. Lorsque l'atmosphère e s t  moins propre, l a  surface 

du métal e s t  polluée e t  il n ' e s t  pas possible d 'ob ten i r  des valeurs  du po t en t i e l  

absolues ; l e s  métaux sont néanmoins u t i l i s é s  dans ces condit ions pour des  me- 

sures  comparatives, ceci  e s t  l e  cas sous atmosphère gazeuse. 

Nous pouvons dis t inguer  deux éventual i tés  : 

- Les gaz ne réagissent  pas avec l e  métal, nous pouvons c i t e r  

l ' u t i l i s a t i o n  de l ' a rgen t  sous mélange azote hydrogène à 

420°C ( 2 ) ,  d 'or  sous oxygène à 20°C ( 3 )  (4), sous hydrogène (5)  

e t  oxyde de carbone (6 ) .  

- Les gaz réagissent  avec l e  métal : des mesures sont également 

possibles lorsque l e  composé de surface formé e s t  s t a b l e  ; 

c ' e s t  l e  cas  pour l e  p la t ine  (7) (8) e t  l ' o r  (9) (10) (11) (12) 

s t a b i l i s é s  à 400°C sous oxygène qui peuvent ê t r e  u t i l i s é s  

comme référence sous oxygène à température in fé r ieure  à 

400°C e t  à basse t.empérature sous vide. 

2' - Les  o x y d e s  e x c e p t é  l e  v e r r e  : 

Les oxydes sont moins couramment u t i l i s é s  que l e s  métaux. E tan t  don- 

né  l e u r  grande rgac t iv i t é ,  i l s  ne sont u t i l i s é s  qu'à basse température (77 à 

3 0 0 ° ~ ) .  

3' - Les  métaux  e n r o b é s  d a n s  l e  v e r r e  ou l e s  r é s i n e s  : 

L'électrode l a  plus  couramment u t i l i s é e  e s t  l e  molybdène enrobé dans 

l e  ver re  ; e l l e  o f f r e  une gamme d ' u t i l i s a t i o n  beaucoup p lus  l a rge  que l e s  métaux, 

e l l e  e s t  s tab le  notamment sous mélange hydrocarbure-air à 300°C (13) (14).  

Les métaux enrobés dans l e s  rés ines  sont  de t r è s  bonnes références à 

température in fé r ieure  à 200°C ; leur  pr incipale  q u a l i t é  e s t  l e u r  f a i b l e  capa- 

c i t é  d 'adsorption de molécules po la i res  comme l a  vapeur d'eau (15) (16)(17) .  



4 O  - Le graphite : 

Il y a, à notre connaissance, dans la littérature, peu d'exemples 

d'utilisation du graphite comme référence. Nous pouvons citer son emploi sous 

oxygène à température inférieure à 3Q0°C ( 1 ) .  

III - SYSTEMES D'ELECTRODES - 
Nous nous sommes limités à l'étude de l'or et du graphite, bien que 

les électrodes les plus stables dans les conditions des réactions catalytiques 

d'oxydation des hydrocarbures soient les métaux enrobés dans le verre et les 

résines. En effet, les électrodes nécessitant l'emploi du verre sont difficile- 

ment utilisables dans notre cellule entièrement métallique, et les métaux enro- 

bes dans les rc5sines présentent l'inconvénient de travailler à température in- 

férieure à 200°C. 

L'or se présente sous forme de feuilles laminées d'épaisseur 0,05 

et 0,l mm, de pureté 99,993. Avant utilisation, les feuilles subissent un 

lavage à HC1 6N, puis HN03 GN à ébullition, afin d'éliminer les petites inclu- 

sions métalliques qui pourraient apparaftre lors du laminage. 

Le graphite (qualité Ellor 12) provient de "Carbone Lorraine" sous 

forme de plaque d'épaisseur 3 mm ; le décapage de la surface se fait à l'aide 

d'une lame de verre. 

IV - RESULTATS EXPERIMENTAUX - 

I o  - Signe des Slectrodes : 
Dans ce qui suit, E indique l'électrode négative et E l'électrode 

1 2 
positive, T et T les températures respectives de E et E2. 

1 2 1 

2' - Traitement de standardisation des électrodes : 

! Avant toute mesure, les électrodes subissent les traitements alter- ! 
l nés vide ou argon, puis hydrogène, vide ou argon, puis oxygène à 40Q°C pour l'or 

1 et 300°C pour le graphite. Après ces traitements, les différences de potentiel 
1 
1 
l 

1 l 

-- - -- 



eritre or e.1 graphi te  s o n t  parfaitcrner~t .reproc3uctihles e t  ent re  61shanti.lldns du 

?,Erne +2anr;tituarrt maintenus a l a  mEine t e m p é r a t u r e  sorlt toiijoilrç v o l s i n e s  dc O,  

quel le  que s o i t  l ' a t m o s p h è r e .  

3O - E t u d e  du  s y s t è m e  or-or ; ---- .--.--- -- 

a )  ~ Z C J U ~ A ~ ~ ~  G I X ~ J ~ ~ ~ ~ Q T L ~ U L L X  : - - - - - - - - - ... - - - - - - - - - - - - - 

Sous c o u r a n t  gazeux, lorsqilc nous maintenons  1 ' une  des éI.ectio- 

d e s  d 200°C e t  f a i s o n s  v a r i e r  l a  t e m p é r a t u r e  de l ' a u t r e  é l e c t r o d e  dc 2 0  r i  40G°C, 

13 S ? f L & r e n c e  de p o t c n t l e l  e s t  t o ü j o u r s  comprise  e n t r e  -20 e t  +10 rnV sous  

oxygène, -10 e t  -!+-IO rr?V s o u s  argon.  

L e s  e n r e g i s t r e n e n t s , o b t e n u s  l o r s  d e s  changements d ' a tmosphère  

v i d e  oxygène,  a r g o n  oxyggne e t  a r g o n  hydrogène,  s o n t  r e p r é s e n t é s  sur  les f igu-  

res 6 ,  9 e t  10. 

F i g u r e  8 : Vide  axygene 

Courbe A T I  = 2 0 0 " ~  T, = 2 0 " ~  P = 19 mi Hg 
L 

O2 
R T I  = 3 0 0 O ~  T 2 = 2 0 0 c  P o 2 = 3 0 m m H g  

F i g u r e  9 : Argon oxygène Po = 1 a t m .  ---- 
2 

Courbe A T i  = 2 0 0 " ~  

B T I  = 3 0 0 ' ~  

F igure  10 : Argon hydrogène PH dans l ' a rgon  0,18 atm. 
--y 

2 

Courbe C T I  = 12Q0c T2 = 30°C 









Au cours des exp6riences vide-oxygène, on observe un réchauffe- 

ment de 1161ectrode froide dû au transfert de chaleur par l'oxygène ; pour l'en- + 

rcgiçtrement A (figure G ) ,  la température a varié de 20 à 40°C, pour B, T at- 2 

teint 80°C au temps t = 2 min. et lSO°C en fin d'expérience, pour C, la pression 

d'oxygène est plus faible, T atteint 130°C ; lorsque l'on évacue l'oxygène, par- 
2 

tant du palier A (figure a ) ,  le potentiel decroît lentement et il faut chauffer 
a 400°C pendant 15 heures, sous vide, pour retrouver un AV nul. 

Avec les oléfines, les enregistrements ne sont pas reproduc- 

tibles, nous obtenons un pic sernhiable à celui obtenu avec l'hydrogène, niais 

dkiplitude beaucoup plus faible : 10 mV pour l'éthylène, 40 mV pour le butène. 

Les résultats obtenus lors du passage vide-oxygène (figure 8) 

montrent que l'or chimisorbe l'oxygène : 

- la chimisorption s'acccmpagne d'une variation du poten- 
tiel négative, 

- la vitesse de variation du potentiel est activée, 
- la différence de pot.entie1 nulle à la fin de l'expérien- 

ce B (figure 8) montre que le potentiel de surface de 

l'or, recouvert d'oxygène, est le même à 150 et 300°C. 

Pour la courbe A (figure 8), il n'apparalt pas de maximum, nous 

pouvons faire l'hypothèse que la vitesse d'adsorption de l'oxygène à 40°C est 

faible et que cette courbe ne montre que l'évolution du potentiel de l'électro- 

de chaude, la variation de potentiel à 200"~ est donc supérieure à 0,7 V ; 

L'expLoitation cinétique de cette courbe est difficile, car la contribution 

de IVélectrode froide, même si elle est faible, n'est certainement pas négli- 

gea ble  . 
L'adsorption de l'oxygène sur l'or à haute température est 

un sujet qui a écé longtemps contreversé ; actuellement, à part quelques arti- 

cles (18)(19) dans lesquels l'adsorption de l'oxygène est attribuée aux impure- 

tés contenues dans L'or, la grande majorité des auteurs ont observé cette 

adsorption ; nous pouvons citer cornrne exemple : des mesures d'adsorption chroma- 

tographique (20) , volumetrique (21) (22) , des mesures de chaleur d'adsorption 
(23) (24), de résistance de film (25) , de potentiel de surface (26) (27) (28) ; 

tous ces auteurs trouvent que l'adsorption est extrêmement lente à 2O0C. NOS 



r e s u l t a t s  sont  en accord avec ces  au teurs  ; quelques divergences appara issent  

cependant s u r  l a  dépendance de  l ' adsorp t ion  avec l a  température e t  sur  l a  va- 

l e u r  maximale de l a  d i f f é rence  de p o t e n t i e l .  En e f f e t ,  l e s  va leur s  des d i f f é -  

rences de p o t e n t i e l  données dans l a  l i t t e r a t u r e  sont  t r e s  v a r i a b l e s  : e l l e s  ~ 
dépendent des  condi t ions  o p é r a t o i r e s  : dégazage de l ' o r ,  tempêrature, p ress ion  

e t  temps de con tac t  avec l 'oxygèx~e ; le tableau II résume quelques va leurs  

1 expérimentales à haute température, a i n s i  que l e s  références.  Dans l e s  t r o i s  

de rn iè res  références ,  l ' a d s o r p t i o n  d'oxygène a é t é  e f fec tuée  s u r  une su r face  

d ' o r  préalablement chauffée d a s  l 'hydrogène e t  dégazée sous v ide .  Notre 

l va leur  expérimentale de 0,7 V e s t  proche de ces  r é s u l t a t s  ; aux temp6ratiires 

l comprises e n t r e  150 e t  400°C, nous trcuvons que l a  v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  e s t  

1 l a  même, c e  q u i  e s t  e n  cori tradict ion avec l e s  travaux de  Sazonova e t  Keier (27) ; 

ces  au teurs  t rouvent  que AV dépend l inéai rement  de l a  température, nu l l e  à 2Q0c, 

e l l e  a t t e i n t  0,75 V à 500°C e t  0,90 V au maximum. Il e s t  probable qu'aux basses 

températures, il s ' a g i t  de pseudo é q u i l i b r e s  dus à l a  très f a i b l e  v i t e s s e  

d 'adsorpt ion .  En e f f e t ,  aux températures i n f é r i e u r e s  à 150°C, nous observons 

une v a r i a t i o n  t r è s  l e n t e  du p o t e n t i e l  e t  il n ' e s t  pas  poss ib le  d ' a f f i rmer  s i  

l e  potent ie l .  l i m i t e  est  l e  meme ou non qü'à température p lus  é levée .  On cons- 

t a t e  t o u t e f o i s  que l e  composé de surfoce formé à 400°c est  t r è s  s t a b l e  lorsque 

l a  température d é c r o î t  e t  qu'on peut  donc u t i l i s e r  c e t t e  é l ec t rode  sous oxygène 

à t o u t e s  températures. 

T A B L E A U  7 1  

- 

AV TOC : P : Temps de contac t :  R B f  érence 
O2 

: 0 , 5 - 0 , 6 v  : 350 - - , 11 

-2 
: 0,4-0,s v : 150 - 200: 10 à 1 mm Hg : - 26 

0 , 7 5 ~ t  530 4 ma H g  : lh30 à 2h 2 7 

0 ,7  V :  380 : l à 3 m m H g  : - 28 

- 3 L'argon c o n t i e n t  une p ress ion  p a r t i e l l e  d'oxygène de 1 x 10 

t o r r ,  il désorbe une p a r t i e  seulement de l 'oxygène adsorbé sur  l ' o r ,  l'amp3.1- 

tude de l a  v a r i a t i o n  e s t  de 120 mV au moins (courbe C ,  f i g u r e  9) ; ce phéno- 

mène de désorptkon a également été observé par Wortman e t  Canady (25) p a r  me-  

su re  de r é s i s t a n c e  de f i lm ; l ' o r  n ' e s t  donc pas  une bonne référence  dans l e s  

expériences nécess i t an t  l e s  changements d'atmosphère gaz inerte-oxygène. 



, 
L'hydrogène et leç oléfines produisent une variation de 

potentiel de l'or oxydé positive (figure 10) ; les effets sur les deux élec- 

trodes ne peuvent pas être séparés, cependant la différence de potentiel 

nulle sous hydxogène et oléfines nous permet d'affirmer que l'état de l'or 

réduit est le même à 30°C et 120°C. 

4 "  - Etude du système or-graphite : 

E = or 
1 

E2 = graphite 

L'étude sous ultra-vide du graphite n'a pas été entreprise, notre 

appareillage ne permettant pas le dégazage à 1000°C nécessaire à l'obtention 

d'une surface propre (30). Le but du travail étant de trouver une électrode 

de refûrence stable dans un certain nombre de domaines, nous avons donc utilisé 
-5 

! e  m ê ~ e  système àe pompage (p % 1 x 10 mm Hg) que celui destiné aux mesures 

sur l'oxyde de cobalt. 

a) R é d m  e x p ~ e i ~ a u x  : ------------ ---------- 
Sur le tableau III sont reportées les valeurs des différences 

de potentiel entre or et graphite sous différentes atmosphères et à température 

variable. Les figures 9, 10 et 11 montrent les variations de potentiel obtenues 

l o r s  des changements d'atmosphère gaz inerte oxygène, hydrogène ou oléfines. 

F i g u r e  9 : Argon-oxygène 
P02 = I am* 

Courbe A T = 300°c 
or 

Courbe B T = 200"~ 
or 

Figure 10 : Argon-hydrogène P dans l'argon = 0,18 atm. 
*2 

Courbe A Tor = 120°C 

F i g u r e  I I  : Argon-oléfine 

Ethylène Courbe A 

Courbe B 



T A B L E A U  7 7 7  

Gaz 

.---------------.---------------------------------------.-------------. 
400 300 : Vide 1 x 10 m m H g  O, 115 

- 5 

40 0 300 : Argon 

200 300 : Argon 0, 85 

200 4 O : Argon 0,82 

30 120 : Ethylène 0,270 V : 

120 3 0 : Ethylène 0,280 V : 

2 O 2 O : Isobutène 

12a 30 : Butadiène 

2 0 2 0 : Butadiène 

120 3 O : Butène 1 
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Butadiène Courbe D Tor = 120°C Tgraphite 
= 30°C 

Courbe E Tor 
= 20°C Tgrqphite = 20°C 

Isobutène Courbe C Tor 
= 20°C Tgraphite = 20°C 

Des mesures gravimétriques d'adsorption ont été effectuées 

d ~ n s  les mêmes conditions sur un échantillon obtenu en grattant la surface d'une 

plaque de graphite à l'aide d'une lame de verre. Sous oxygène, la masse du gra- 

phite reste constante jusqu'à 300°C, aux températures plus élevées, nous obser- 

vons une perte de masse due à la gazéification. Les adsorptions d'oléfines sont 
2 totalement réversibles (limite de détection 1 x 1016 molécules/m ) et dépendent 

de la température, aucune adsorption n'apparalt à température supérieure à 190°C. 

6 )  7 v ~ t e t ~ p a é U a n  d a  a~~ : ----- ...................... 
a) Oxygène : Les résultats obtenus montrent que le gra- 

phite est une bonne référence sous oxygène et sous argon ; en effet, son potentiel 

ne varie que de 40 mV sous oxygène et 30 mV sous argon quand sa température passe 

de 300 à 20°C. 

Lors des passages vide oxygène et argon-oxygène, la va- 

riation de potentiel du graphite est nulle ou très faible : trois faits nous per- 

mettent de l'affirmer : 

- Les cinétiques A et B de la figure 9 sont inchangées quand la 

température du graphite passe de 150 à 250°C. 

- Sur les enregistrements de la figure 9, représentant les varia- 
tions du potentiel de surface de l'or à 200°C lors du passage 

argon-oxygène, l'écart entre la courbe B (référence graphite) 

et la courbe C (référence or à 100°C) nlest que de 35 mV au ma- 

ximum, cette différence peut très bien s'expliquer par l'adsorp- 

tion lente d'oxygène sur l'or à 100°C. 

- La variation de potentiel observée lors de la mise sous vide est 
de 0,885 V. Cette valeur est très proche de la différence de po- 

tentiel entre or oxydé et or réduit dgterminée par Kulkova et 

coll. (28) à l'aide d'une électrode de référence en molybdène 

enrobé dans le verre. 



Le graphite est donc une bonne électrode de référence 

pour toutes les mesures nécessitant le changement d'atmosghère vide oxygène. 

Ce résultat est en accord avec la littérature ; en effet, nous savons que le 

graphite chimisorbe irréversiblement l'oxygène, même à basse température, que 

cet oxygène se désorbe sous forme de CO et CO2 à température supérieure à 

40!1°C (23)(30)(31) et qu'il faut chauffer à 1000°C sous vide pendant plusieurs 

heures pour restituer la surface du graphite. Le vide et l'argon à 300°C n'ont 

certa~nement aucun effet sur le graphite oxydé. En outre, l'adsorption d'oxygène 

ne s'accompagne pas d'une grande variation du potentiel de surface ; Taft et 

Apker ( 3 2 )  utilisant la méthode de l'émission photoélectrique trouvent que le 

travail d'extraction électronique du graphite dégazé à 2900°C n'est pas altéré 
-3 

par introduction d'air à la pression de 1 x 10 torr ; Gadelle, Coulon et 

Bonnetain (31), par la technique de la diode à filaments croisés, trouvent une 
-4 

variaLion de - 0,15 V à la pression de 10 mm Hg et aux pressions plus élevées 

Kiselev et coll. (33) obtiennent une variation du potentiel du graphite fralche- 

m n t  broyé et dégazé à 650°C sous vide de -60 mV à 20°C lors de l'adsorption 

d 'oxygène. 

p) Hydrogène et oléfines : La différence de potentiel entre 

or et graphite sous hydrogène (courbes A et B I  figure 10) et sous éthylène 

(courbes A et BI figure 11) ne dépend pas des températures respectives des deux 

électrodes. 

La varigtion de potentiel à 120°C entre oxygène et hydro- 

gène est égale à +0,915 V, valeur identique à celle observée entre oxygène et 

vide, la contribution du graphite est donc nulle. 

Les mesuyes d'adsorption d'hydrogène confirment ce fait : 

en effet, l'ads~rption d'hydrogène sur le graphite dégazé est irréversible (33) 

( 3 4 ) ,  la quantité adsorbée est la même à 20 et 28û°C et l'adsorption préalable 

d'hydrogène diminue d'autant la quantité d'oxygène adsorbée. L'hydrogène et 

l'oxygène s'adsorbent donc sur les mêmes sites, l'oxygène chimisorbé est 

d'ailleurs un poison pour la réaction ortho-para hydrogène sur graphite (35). 

Nos résultats obtenus avec les oléfines (tableau III) 

montrent que la différence de potentiel entre or et graphite est comprise entre 

0,12 et 0,28 VI sauf pour le butadiène à llO°C. Nous sauons que l'or est un 

catalyseur d'oxydation des oléfines (36), que les oléfines ne s'adsorbent pas 

sur l'or dégazé (27), mais sur l'or oxydé (37), la variation de potentiel obser- 

vée correspond donc à la réduction de l'or. 



Nos mesures d'adsorption gravimétriques ont d'autre part 

montré que l'adsorption des oléfines sur le graphite oxydé est totalement rever- 

çible, le p~tentiel du système or-graphite sous olSfine, après purge à l'argon, 

reste pratiquement constant, l'adsorption réversible ne donne aucune contribution 

importante au potentiel. 

Le graphite est donc une bonne référence dans ces conditions. 

l Le variation de potentiel observée entre or oxydé et or 

I réduit est due à deux effets : 

- la réduction de la couche d'oxygène chimisorbé ( 0 ,9  V), 

- la contribution au potentiel du moment dipolaire du 
complexe de surface formé. 

5' - Electrode mohile : 

Dans ce travail, nous avons fait l'hypothèse que l'électrode centrale 

mohile n'intervenait pas dans la mesure du potentiel ; la faible épaisseur, 

0 , l  mm, permet d'affirmer que les deux faces de l'électrode sont à la même tempé- 

rature ; nos résultats obtenus sur l'or montrent que les phénomènes d'adsorption 

sont relativement peu activés et parfaitement reproductibles, les deux faces de 

l'électrode mobile réagissent donc de la même façon et leurs potentiels respec- 

tifs sont toujours égaux. 

V - CONCLUSION - - 

Nous avons étudié dans ce chapitre les conditions dans lesquelles 

l'or et le graphite pouvaient être utilisés comme électroqes de référence. 

Sous oxygène et gaz inerte, les deux électrodes sont bonnes, mais 

lors des changements d'atmosphère gaz inerte-oxygène, seul le graphite oxydé 

est satisfaisant. 

Sous hydrogène et oléfines, l'or oxydé présente une grande variation 

de son potentiel de surface, correspondant à la réduction de l'oxygène adsorbé, 

ce qui rend son emploi difficile. Le graphite oxydé, par çontre, apparaît comme 

une bonne référence, la couche d'oxygène recouvrant la surface bloque tous les 



sites d'adsqrption irréversible d'hydrogène et d'oléfines. L'adsorption des 

oléfines observée par gravimétrie ne donne pas de contribution importante au 

potentiel. 
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Les spectres d'activité des métaux de la première famille des 

éléments de transition dans les réactions d'oxydation catalytique, sont prati- 

quement semblables, quel que soit le réactif à oxyder : hydrocarbure, hydrogène, 

ou oxyde de carbone (1-4).  oxyde de cobalt est dans tous les cas le plus actif. 

Les travaux de Boreskov et coll. (2) montrent en outre,que le spectre obtenu 

pour la réaction d'échange isotopique de l'oxygène sur ces oxydes, est tout à 

fait similaire aux spectres d'activité précédemment cités. Ces résultats montrent 

que l'activité des oxydes est liée beaucoup plus à la nature et à la mobilité 

de l'oxygène de la surface ou du réseau de l'oxyde, qu'à la molécule à oxyder. 

Halpern et Germain (5) ont mis en évidence par thermodésorption 

rapide, plusieuxs formes oxygène sur ces différents oxydes. En particulier, sur 

l'oxyde de cobalt, ils ont observé trois formes se désorbant respectivement à 

120, 300 et 430°C, d'énergies de désorption distinctes. Par contre, Boreskov 

et coll. (2) trouvent que l'energie de désorption croît de fagon monotone 

jusqu'à la décomposition de l'oxyde. 

S'il existe plusieurs espèces chimisorbées à la surface de 

l'oxyde de cobalt, on peut s'attendre à ce que certaines soient chargées. Dans 

ce cas, il doit etre possible de les mettre en évidence par mesure des varia- 

tions du potentiel de surface; c'est ce qui sera étudié dans le chapitre II. 

11 faut noter d'autre part, que sur un même catalyseur, les 

vitesses d'oxydation de différents hydrocarbures ne sont pas égales. Un autre 

paramètreWintervient donc, c'est la nature de l'interaction des substances à 

oxyder avec le solide ou les espèces oxygène actives. 

Dans ce cas également, les mesures du potentiel de surface 

peuvent apporter des informations supplémentaires sur la charge des espèces 

intermédiaires de réaction. L'étude de l'interaction de l'oxyde de cobalt avec 

les hydrocarbures fera l'objet des chapitres III, IV et V. 

La seule mesure des variations du potentiel n'est pas suffisante 

pour interpréter les phénomènes de surface. En effet, une variation positive 

peut provenir de l'adsorption d'espèces positives, de la désorption d'espèces 

négatives, ou de la transformation d'espèces superficielles; c'est pourquoi 

chaque expérience est suivie à la fois par mesure du potentiel, et par 

gravimétrie. 
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Gro. K U .  2, 3 1 2  Ct9611, 

( 4 )  S.E. GERMAfN et R. LAUGIER 

t a .  34~. C h .  Fn. 1 9 7 4 ,  p .  5 6 1 ,  p.  2 9 1 0  ( 1 9 7 2 ) .  





P R E P A R A T I O N  D E S  E C H A N T I L L O N S  

-=000R000=- 

Les c a t a l y s e u r s  o n t  été p répa ré s  p a r  M. G u i l b e r t  (1).  Nous r a p p e l l e -  

r o n s  brièvement l a  technique  d e  p répa ra t i on .  

Dans une première  é t a p e ,  on p r é c i p i t e  l e  ca rbona te  d e  c o b a l t  à par-  

t i r  du mélange de  s o l u t i o n s  d e  n i t r a t e  de c o b a l t  e t  de carbonate  d'ammonium. 

Le carbonate  obtenu s u b i t  d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s  (séchage à 80°C, broyage,  t a -  

misage ...) avan t  d ' ê t r e  décomposé à 250°C sous  oxygène pendant 4 heures ,  p u i s  

r e c u i t  à l a  température  d é s i r é e  pendant G heures  t o u j o u r s  sous  oxygène. L ' a i r e  
2 

s p é c i f i q u e  d e  l 'oxyde v a r i e  d e  21  m / g  pour l ' é c h a n t i l l o n  r e c u i t  à 500°C à 
L 

2,8  ,m /g pour  l e  r e c u i t  à 720°C. 

I I  - PREPARATION D E S  O X Y D E S  M I X T E S  Co 1 0  - 
(3-ypy-4- 

E l l e  c o n s i s t e  en l a  c o p r é c i p i t a t i o n  d e s  carhonates  d e  c o b a l t  e t  

d'aluminium à p a r t i r  d e s  s o l u t i o n s  d e  n i t r a t e s  de  c o b a l t  e t  d'aluminium e t  de 

carbonate  d'ammonium. Les r é s u l t a t s  d e s  mesures d ' a c t i v i t é  montrent que  l ' a l u -  

minium s e  s i t u e  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  en  s u r f a c e ,  d e  s o r t e  que l a  formule Co A l  O 
3-Y Y 4  

ne r e p r é s e n t e  pas  l a  s t oech iomé t r i e  d e  l a  s u r f a c e ,  Il est  p o s s i b l e  cependant  d e  

c a l c u l e r  l a  t eneur  en aluminium d e  s u r f a c e  ( 2 ) .  



1 L'oxyde est déposé sur une feuille d'or enroulée autour d'une des 

I électrodes fixes. Le dépôt s'effectue si~ivant la technique utilisée pour le 

i microréacteur différentiel, par pulvérisation d'une suspension de la poudre 

1 dans 1Ysopropanol sur la face de l'électrode maintenue à 100°C. La masse 

déposée n'excède pas 10 mg. 
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D E T E R M I N A T I O N  DE LA N A T U R E  DES ESPECES O X Y G E N E  

ADSORBEES SUR L ' O X Y D E  D E  C O B A L T  Co304 

Le bu t  du t r a v a i l  exposé dans ce  chap i t r e  e s t  d 'observer  e t  d ' iden-  

t i f i e r  l e s  espèces oxygène s u p e r f i c i e l l e s  chargées. Dans ce b u t  nous avons 

é tud ié  l e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  e t  de l a  masse d 'un échan t i l lon  d'oxyde 

de  coba l t  sous press ions  d'oxygène v a r i a b l e s ,  dans l e  domaine de température 

compris e n t r e  20 e t  400°C. 

Dans ce q u i  s u i t ,  nous appel lerons  VE l a  va leur  de l a  d i f f é rence  de 

p o t e n t i e l  e n t r e  l a  référence  (graphi te)  e t  l 'oxyde de coba l t  q u i  cons t i tue  

l ' é l e c t r o d e  négat ive ,  e t  AVE l e s  v a r i a t i o n s  de c e t t e  d i f f é rence  de p o t e n t i e l .  

Le p o t e n t i e l  de l a  référence  é t a n t  cons tant ,  l e s  v a r i a t i o n s  AV son t  donc 
E 

éga les  au s igne  p rès  aux v a r i a t i o n s  AV du p o t e n t i e l  de  surface  de l 'oxyde de 
S 

coba l t  : 

1 - DESCRIPTION QUALITATIVE DES PHENOMENES - 

La d e s c r i p t i o n  e s t  résumée sur  l e  schéma de l a  f i g u r e  12: 

L'oxyde de  c o b a l t  chauffé sous oxygène à 400°C pendant 12  heures  

a t t e i n t  un p o t e n t i e l  cons tant .  L'oxyde dans c e t  é t a t  e s t  appelé oxyde d e  coba l t  

s t a b i l i s é .  



Vide 

t masse 

oxygène 

3 ?, 

Vide 



Lorsque l ' oxyde  de  c o b a l t  s t a b i l i s e  e s t  r e f r o i d i  à 20°C sous oxygene, 

s a  masse ne v a r i e  pas ,  t a n d i s  que l e  p o t e n t i e l  v a r i e  de façon impor tan te  ; l a  

s u r f a c e  est p l u s  néga t ive  à haute  q u ' a  basse  température .  Ceci montre que ,  l o r s -  

uue l a  t e m ~ é r a t u r e  d é c r o z t ,  aucurr 'adsorpt ion ou déso rp t ion  ne se p r o d u i t ,  mais 

une espèce chargée  négativement s e  t ransforme en  une espèce  moins chargée.  La 

r é a c t i o n  i n v e r s e  se p r o d u i t  p a r  é l é v a t i o n  de  l a  température .  

Lorsque l 'oxyde  de c o b a l t  s t a b i l i s é  es t  m i s  sous  v i d e  à température  

supé r i eu re  à 250°c, l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  v a r i e  e t  a t t e i n t  une l i m i t e ,  l a  

s u r f a c e  devenant moins néga t ive  ; l a  masse d é c r o î t  également.  Lorsque l 'oxygène 

es t  i n t r o d u i t ,  l a  masse e t  l e  p o t e n t i e l  r e j o i g n e n t  rapidement l e u r s  v a l e u r s  de 

départ. 

S i  l ' é c h a n t i l l o n  a i n s i  dégazé est r e f r o i d i  à t empéra ture  i n f é r i e u r e  

à 120°C sous v i d e ,  il n ' y  a aucune v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de  su r f ace .  Pa r  in-  

t r o d u c t i o n  d'oxygène, l e  p ~ t e n t i e l  a t t e i n t  l a  m ê m e  va l eu r  que l o r sque  l 'oxyde  

d e  c o b a l t  s t a b i l i s é  e s t  r e f r o i d i  à l a  même température  sous  oxygène. 

D e  cet te  é t u d e  q u a l i t a t i v e ,  nous déduisons que d i f f é r e n t e s  espèces  

chargées  e x i s t e n t  su r  Co304 à basse  e t  à haute  tempéra ture ,  s e  t ransformant  

les unes en l es  a u t r e s  quand l a  tempéra ture  v a r i e .  Par  dégazage à 400°C, on 

o b t l e n t  une s u r f a c e  ne contenant  p l u s  d'oxygène chimisorbé.  

Cependant, a f i n  de  r end re  l ' exposé  p l u s  c l a i r ,  nous avons omis un 

c e r t a i n  nombre d e  phénomènes q u i  compliquent l a  d e s c r i p t i o n  : 

- Lorsque l ' oxyde  de  c o b a l t  s t a b i l i s é  e s t  m i s  sous v i d e  à 

température  s u p é r i e u r e  à 250°C, l a  masse cont inue  à dé- 

c r o î t r e  a l o r s  que l e  p o t e n t i e l  a a t t e i n t  s a  v a l e u r  l i m i t e .  

La v i t e s s e  d e  p e r t e  de  masse ne dépend p a s  du temps, e t  

d e s  q u a n t i t é s  d'oxygene correspondant  à p l u s i e u r s  mono- 

couches peuvent ê t r e  e x t r a i t e s  du s o l i d e .  Ceci correspond 

à l a  r éduc t ion  de  l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e .  Lorsque l 'oxygène  

e s t  i n t r o d u i t  à température  supé r i eu re  à 250°C, l a  masse 

i n i t i a l e  e s t  rapidement a t t e i n t e ,  l ' i n t é r i e u r  e s t  e n t i & -  

rement réoxydé. 

- A température  i n f é r i e u r e  à 120°C, cependant ,  l a  v a r i a t i o n  

d e  masse est net tement  p l u s  f a i b l e  e t  semble due uniquement 

à 1 ' adsorp t ion .  



I I  - P R O P O R T I O N N A L I T E  E N T R E  P O T E N T I E L  E T  R E C O U V R E M E N T  D E  L A  S U R F A C E  - 
Lorsque des espi3ces de moment dipolaire U ,  bien défini et indépendant 

du recouvrement,sont adsorbées, leur contribution AV au potentiel de surface est 

proportionnelle au recouvrement suivant la relation : 

où N est le nombre de dipbles par unité de surface et E la constante diélectri- 

gue . 
Cependant, lorsque les recouvrements sont trop grands, le champ créé 

par les dipôles voisins diminue le moment dipolaire de façon telle que la pro- 

portionnalité entre potentiel et recouvrement n'est plus v6rifiée. Sur les 

semiconducteurs, la contribution de la charge d'espace au potentiel fait que 

la relation ( 7 )  n'est également pas vérifiée. 

Une étude expérimentale directe est nécessaire dans le cas de l'oxyde 

de cobalt, cristal ionique présentant une grande conductivité. Ceci est possible 

lorsque les variations de masse et de potentiel sont dues au même phénomène, 

c'est-à-dire dans deux cas pour nos expériences : 

- La désorption initiale du Co O stabilisé, sous vide à haute 3 4 
température (figure 13), masse de l'échantillon pour les me- 

sures gravimétriques 130 mg. 

- L'adsorption d'oxygène à basse température sur une surface 

dégazée (figure 1 4 ) ,  masse de l'échantillon pour les mesures 

gravimétriques 81 mg. 

Si les conditions expérimentales des mesures des variations de masse 

et de potentiel sont les mêmes, l'etat de la surface au temps t à partir du dé- 

but de l'adsorption ou de la désorption doit être le même. On peut alors tracer 

les variations du potentiel en fonction des variations de la masse pour des sur- 

faces dans le même état. l 
Ces courbes sont représentées sur la figure 15 pour la désorption 

à haute température et sur la figure 16 pour l'adsorption à basse température. 



masse échantillon 13Qrng 



Po, = 20 torrb 

masse Co,O, =81mg 

FIG :14 







La première pente est le double de la seconde, nous pouvons postuler - 
que les espèces sont O- à haute température et O à basse température. 

2 

III - CINETIQUES D'ADSORPTION - 
"-- 

Les espèces produitespar adsorption sont chargées. Un électron 

venant de l'intérieur du solide vers l'oxygène de surface doit franchir une 

barriere d'énergie potentielle à laquelle le potentiel de surface V contribue 
S 

par eV e 6tant la charge de l'électron. e et V sont tous deux nggatifs, afin 
S. S 

de s'affranchir du problème des signes, dans la suite du travail nous appelle- 

rons e la valeur absolue de la charge de l'électron et poserons V = - Vç . Avec 
ces notations, nous avons AV = - AVS = + AV, une variation AV est donc égale, 

E E 
au facteur e près, à la variation de la hauteur de barrière d'énergie potentielle 

de surface. 

L'énergie d'activation de la réaction d'adsorpfion varie avec le 

recouvrement donnant une loi cinétique du type : 

où A est une constante dont la valeur est connue, 

B une constante à une température donnée, 

n l'ordre par rapport à l'oxygène, 

k la constante de Boltzmann, 

T la température absolue. 

Cette équation peut être intégrée pour donner : 

kT kT 
Am = - A Log(t + to) - - A Log to 

e e 

Les courbes de variation de la masse et du potentiel obéissent à cette 

équation dlElovich (figure 17) , et les pentes p des droites AU* = f [~og (t + to) ] 
ont la valeur attendue. Nous pouvons constater sur le tahleau IV que pour les 



Po, = 20 torrs 

F I G  :17 



tcrnpbratures élcvées, les valeurs des pclztes sont plus éloignées de la valeur 

thforique que pour les basses tcmperatures. Ceci provient certaincmcnt de la 

superposition de l'adsorption et de la reoxydation de l'intérieur du solide 

à haute température. 

Mous avons vu que la relation linéaire entre masse et potentiel 

est vérifiée uniquement tant que le recouvrement n'est Ras trop faible, la 

réduction de l'intérieur du solide n'intervient que lorsque le recouvrement 

atteint une certaine valeur critique. Les courbes cinétiques n'ont donc de 

signification que lorsque le recouvrement est supérieur à cette valeur. 

Les courbes cinétiques devraient donc être obtenues après désorption 

d'une petite partie seulement de l'oxygène adsorbé. La désorption de l'oxygène 

ne peut pas être maîtrisée facilement par ajustement du temps de dégazage. 

C'est pourquoi la désorption a été effectuée par balayage d'argon sur l'échan- 

tillon. Sous argon le potentiel et la masse atteignent des valeurs limites 

correspondant à un recouvrement supérieur au recouvrement critique. Ceci pro- 

vient du fait que l'argon contient quelques ppm d'oxygèqe résiduel. 



En dégazant par l'argon, on obtient des lois cinétiques correctes 

par introduction d'oxygène. Cependant, les variations étant faibles, la pré- 

cision sur la détermination de la pente dlElovich est faible. La pente a 

néanmoins la valeur attendue. 

En comparant les vitesses sous différentes pressions d'oxygène, mais 

à la même température et à la même valeur du patentiel de telle façon que le 

facteur exp(- e ~ / k ~ )  soit le même, nous pouvons déterminer les ordres par 

rapport à l'oxygène. Ces ordres peuvent également être obtenus à partir des 

valeurs de t déduitesdes droitesd' Elovicn. 
O 

Les ordres déterminés de ces deux manières sont égaux à 1 pour la 

basse température et 0,5 pour la haute température (figures 18 et 19). 

A température supérieure à 300 OC, 1 ' équilibre 

peut être observé. La loi d'action de masse appliquée à cet équilibre doit 

tenir compte de la contribution du potentiel de surface : 

E 0- > - -  eV 
- K exp ( - 

I et comme V varie linéairement avec(0-), l'expression peut être ! transformée en : 

kT kT 
V + - Log V = - Log P + const. e 2 e 

O2 

Les variations de Log V,sont négligeables devant celles de V. Nous 

1 vérifions expérimentalement cette équation car, en portant sur un graphique 
kT 

V en fonction de Log P , nous obtenons une droite de pente - (figure 20). E O2 2e 

Nous pouvons, à l'aide de cette équation, calculer le potentiel limi- 

I te correspondant à la pression partielle connue d'oxygène dans l'argon. La 

valeur calculée est égale à la valeur expérimentale (V = 1,2 Volt). 
E 



Ordre par  rapport à 0, 

~ d s o r p t i o n  basse température 







r v  - INTERCONVERSION DE O ET DE -2-- O (Fig. 2 1 )  - 
- 

Entre 120 et 250°C. O- et O2 sont simultanément présents à la sur- 

face. Si nous appeloiis 
'sat 

le poteritiel de Co O stabilisé et V le potentiel 
3 4 

à la température T, la référence étant Co O sous vide où le recouvrement est 3 4 
nul, nous avons : 

v = a{o-}, 
Sat 

{O-) {O2-) et (0-1 représentent les concentrations superf icielles en nombre 
2 

s 
d'espgce par m , a = 6.5 x IO-'' ~olt/charge superficielle. Les deux premières 

équations expriment la proportionnalité entre potentiel et charge de surface, 

la troisième rend compte du fait qu'aucune adsorption ou désorption ne se pro- 

duit lorsque la température varie sous oxygène. 

De ces équations nous tirons : 

La loi d'action de masse appliquée à l'équilibre : 

I 0- 1 ( A H 1  + eV) (2 v - 
-- - A~ expt- '~at 1 = 

1 

{O,-} kT a (VSat - V) 

(2  v - 'Sat) eV En portant Log 1 + - en fonction de -, nous obtenons 
Vsat - V kT T 

une droite (figure 22) dont la pente permet de calculer AH enthalpie de la 
1 

réaction pour un recouvrement nul. Le calcul donne AH = 32 kcal/mole. 
1 

Lorsque la surface est en équilibre à la température T et que l'on 
1 ' 

l porte brusquement la température à la valeur T la réaction (1) se produit 
2 ' 

(figure 2 3 ) .  Si l'écart des températures T L  - T est suffisamment grand, la 1 
réaction inverse peut être négligée ; il faut toutefois que cet écart ne soit 

I 
l pas trop grand, car le temps de chauffe est alors trop important, et seule la 

fin de la variation est exploitable. 



FIG : 21 





FIG: 23 



On peu t  c a l c u l e r  l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  (1) a p a r t i r  de s  mesures 

d e  p o t e n t i e l  de s u r f a c e  : 

dV - =  e V  
d t  k l  ( VSat - VI exp ( -  E) 

Cet t e  équa t ion  c i n é t i q u e  ne peu t  pas  ê t r e  i n t é g r é e ,  il f a u t  l ' e x p l o i -  

t e r  sous forme d i f f é r e n t i e l l e .  Nous const 'atons que l a  courbe r e p r é s e n t a n t  l e s  

v a r i a t i o n s  de  Log ( 1 dV -1 en f o n c t i a n  de  V e s t  une d r o i t e  ( f i g u r e  241, 
VSat - V d t  

c e  q u i  montre que l a  r e l a t i o n  e s t  v é r i f i é e .  La pen te  d e  c e t t e  d r o i t e  est  é g a l e  
e  

à - comme l e  montrerit l e s  r é s u l t a t s  du t ab l eau  V ob tenus  pour  les v a r i a t i o n s  kT 
d e  température  de  200 à TOC. 

T A B L E A U  V 

La c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  p e u t  être obtenue d e  deux 

manières  : s o i t  p a r  l ' o rdonnée  à l ' o r i g i n e  de  l a  d r o i t e  p récédente ,  s o i t  p a r  
dV eV l a  pente  d e  l a  d r o i t e  r e p r é s e n t a n t  - exp(-1 en f o n c t i o n  d e  V.  Le c a l c u l  
d t  kT 

e f f e c t u é  d e s  deux façons condu i t  à une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  E = 32 kcal/mole 
1 

pour un recouvrement nu l  d e  l a  s u r f a c e  ( f i g u r e  2 5 ) .  

Inversement,  en r e f r o i d i s s a n t  rapidement la s u r f a c e  préalablement  

s a t u r é e  p a r  O-, nous pouvons é t u d i e r  l a  c i n é t i q u e  de  l a  r é a c t i o n  ( 2 > ( f i g u r e  26)  

"Il - k 2 ( 2  V - Vsat) 
2 

d t  



~ o n t é e  en température de 200' ~ T ' C  

FIG: 24 





Descente en température de 326 à T'C 

FIG :26 



qui s1int8gre en : 

A ---- = k t + const. 
- "~at 2 

Cette loi ne peut être prouv6e expérimentalement que par le critère 
1 

d'alignement des points de la courbe représentative de ---- = f(t), ce 
2 " - V ~ a t  

qui est le cas après stabilisation de la température (figure 27) .  

Les constantes de vitesse déterminées par les pentes des droites 

précédentes dépendent peu de la température. L'énergie d'activation est 

E2 = 2 kcal/mole (figure 28). 

Nous pouvons constater que la relation attendue entre AH1, El et Es 

est vérifiée ; AH est pratiquement égal à E 1 1 - E2. 

V - CINETIQUE DE REDUCTION DE L'INTERIEUR DU SOLIDE - 
Le mécanisme de la réduction peut s'interpréter par analogie avec 

le mécanisme d'oxydation des métaux proposé par Mott et Cabrera ( 9 ) de 

la façon suivante : dans un premier temps, une partie de l'oxygène chargé né- 

gativement se désorbe, ce qui provoque une variation positive du potentiel de 

surface, proportionnelle à la quantité désorbée. Cette variation de potentiel 

crée un champ électrique qui repousse les cations vers l'intérieur du solide 

et attire les ions oxygène du réseau vers la surface. La désorption se poursuit 

alors sans variation de potentiel. 

La vitesse de désorption étant plus grande que la vitesse de diffu- 

sion, cette dernière vitesse est déterminante et nous pouvons écrire la vitesse 

de variation de la masse : 

K : constante tenant compte de la concentration des cations 

E : champ électrique 

5 : Energie d'activation de la diffusion 

Si le nombre de couches désorbées est faible, nous pouvons considé- 

rer K comme constant et E proportionnel à V, la loi devient donc : 



1 
( V o l t  

Descente e n  ~ e r n ~ & ~ o t u r e  de 3 26 à TOC 

1 
I I I 

10 20 30 temps (mi n) 
> 



~ n e r g i e  d kctivation 

descente en tempéra turc 

FIG :28 



L'énergie d'activation de la migration des cations peut alors être 
1 dm 1 dm 

obtenue par la pente de la droite Log(~ --) = f (71, la valeur de - étant dt dt 
mesurée sur l'en'tegistrement lorsque la perte de masse devient linéaire. Nous 

obtenons une énergie de 3,8 kcallmole, compatible avec une énergie de diffusion. 

VI - DISCUSSION : 

Les conclusions proposées à partir de la description qualitative des 

phénomènes des phénomènes sont confirmées par l'étude quantitative : deux espè- 
- 

ces chargées peuvent exister à la surface de l'oxyde de cobalt, O2 à basse 

température et O- à haute température. L'existence de ces espèces a été postulée 

par de nombreux auteurs à partir de différentes mesures comme les dosages chimi- 

ques sur Ni0 ( l ) ,  la calorimétrie sur Cr O (2), la R.P.E. sur Zn0 (3) et ~ h 0 ~  
2 3 

(4) , la conductivité sur Ti0 (5) etc. . . 
2 

Dans la plupart des cas, la superposition de la réduction de l'inté- 

rieur et de la désorption de surface rendent l'interprétation difficile. Dans 

notre cas, la difficulté a été surmontée pour deux raisons : le fait que le 

potentiel de surface ne dépend pas de la reduction de l'intérieur et le fait 

que la réduction ne se produit pas tant que le potentiel est supérieur à une 

valeur critique. 

Le premier fait a été également observé par Cherkashin et Coll. ( 6 )  

par mesure du travail d'extraction électronique de dans la gamme Co0 

Co30q. Nous n'avons pas étudié toute la gamme de réduction, cependant la réduc- 

tion a été poussée suffisamment pour affirmer que l'oxygène désorbé ne provient 

pas de la nonstoechiométrie. En effet, nous savons que nos échantillons contien- 

nent un exces d'oxygène par rapport à la stoechiométrie Co O ( 7 ) ,  mais cette 
3 4 

quantité est beaucoup plus faible que les pertes de masse mesurées dans nos 

expériences . 
Le second fait peut être interprété sur la base du mécanisme proposé 

par Nowotny (8) pour rendre compte des variations du potentiel de surface au 

cours de la réoxydation d'un oxyde de cobalt profondément réduit. Nowotny trouve 
1 

qu'en introduisant une petite quantité d'oxygène, le potentiel croît jusqu'à 

un maximum et décroït jusqu'à sa valeur initiale. En utilisant des faibles : 
l 
l 

pressions partielles, l'auteur peut alors observer les détails de la réoxydation : ' 1 



lloxyg&ne s 'adsorbe  sous forme négative,  l e  champ é l e c t r i q u e  r e s u l t a n t  du t r ans -  

f e r t  de charge a t t i r e  l e s  ions coba l t  v e r s  11ex t6 r i eu r  e t  l a  charge de su r face  

d é c r o î t .  Nous n 1 ~ b s e r v o n s  pas ces  e f f e t s  c a r  l a  pression que nous u t i l i s o n s ,  

p l u s  grande e t  cons tante ,  conduit à une s a t u r a t i o n  rapide .  

Ce mécanisme e s t  analogue à c e l u i  propose par  Mott e t  Cabrera pour 

l 'oxydation des  métaux (9) : l a  d i f f u s i o n  des c a t i o n s  sous l ' a c t i o n  d'un champ 

e l e c t r i q u e  dû au t r a n s f e r t  é lec t ronique  su r  l e s  oxygènes de  surface .  Ce mécanis- 

m e  explique pourquoi, dans no t re  cas ,  il est poss ib le  de séparer  l e s  processus 

de l a  su r face  e t  de l ' i n t é r i e u r .  Le second i n t e r v i e n t  seulement lorsque l e  champ 

é l e c t r i q u e  e s t  suffisamment é l evé ,  l a  va leur  c r i t i q u e  du champ é l e c t r i q u e  dépend 

d e  l a  va leur  c r i t i q u e  d e  l a  charge de su r face  e t  par conséquent du recouvrement. 

Les travaux d e  Nowotny (8) d i f f è r e n t  des  n ô t r e s  sur  deux p o i n t s  : 

l ' a u t e u r  u t i l i s e  une l o i  c iné t ique  de type Langmuir e t  non dlElovich pour l a  

v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  e t  il trouve une énergie d ' a c t i v a t i o n  de l a  migration 

des  ca t ions  v e r s  l a  su r face  de 23 kcal/mole, a l o r s  que nous trouvons 4 kcal/mole. 

I l  e s t  évident  que, lorsque  de p e t i t e s  q u a n t i t é s  sont  adsorbées, une é tude  dé- 

t a i l l e e  de l a  c iné t ique  n ' e s t  pas poss ib le .  Les c a l c u l s  de Nowotny ne s o n t  pas 

entachés d ' e r r e u r  cependant c a r  l e  domaine de recouvrement u t i l i s e  e s t  f a i b l e .  

L 'énergie d ' a c t i v a t i o n  de l a  d i f fus ion  a é t é  determinée pa r  Nowotny dans un 

domaine de température i n f é r i e u r  au nStre : l e  champ peut  ê t r e  d i f f é r e n t  pour 

d i f f é r e n t e s  v i t e s s e s  et, à basse temperature e t  f a i b l e s  recouvrements, l a  disso-  - 
c i a t i o n  de l a  mol6cule oxygene ou de l ' i o n  moléculaire O2 peut appor ter  une 

con t r ibu t ion  à l t 6 n e r g i e  dlact ivat i .on.  

Nous avons é t a b l i  l ' e x i s t e n c e  de deux espèces ioniques,  mais n o t r e  

méthode ne donne aucune information su r  l a  présence éventuel le  d 'espèces non 

chargées. La thermodésorption peut  d é t e c t e r  n'importe q u e l l e  espèce, mais sans 

pouvoir cependant d i s t i n g u e r  espèces chargées e t  non chargées. Les deux méthodes 

s o n t  à c e  s u j e t  complémentaires. 

Halpern e t  Germain (IO), par  thermodésorption rapide ,  on t  m i s  en évi-  

dence t r o i s  espèces oxygène à l a  surface  de l 'oxyde de coba l t ,  s e  désorbant  r e s -  

pectivement à 120, 300 e t  430°C. Ces r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  i n t e r p r é t é s  d e  l a  
- 

façon suivante  : quand l a  température c r o î t ,  une f r a c t i o n  des  O s e  désorbe,  
- 2 

l e  r e s t e  s e  transforme en O . A p lus  haute température, les O- s e  recombinent 

e t  s e  désorbent .  Finalement, l a  réduction de l ' i n t é r i e u r  s e  produi t .  Halpern e t  

Germain ont  également observé l e  f a i t  que l e s  a i r e s  des p i c s  dépendent d e s  condi- 



tions expérimentales. Ceci peut être dû à dtt ix raisons : la désorption des 0- 
- 

et des O-- du réseau peut se produire en même temps et le pic de O peut dé- 
2 

pendre des vitesses relatives de dSsorption et de conversion e n  O-. La con- 

cordance entre mesures du potentiel et expériences de thermodésorption montre 

qu'il n'y a aucune raison de considérer l'existence d'autres espèces non char- 

gées. 

Notre description des réactions entre espèces oxygène de surface 

est en accord avec les expériences d'échange isotopique d'oxygène. Aucun hétéro- 

échange n'est observé %basse température ( I l ) ,  ceci est dû au fait que l'oxygène 

n'est pas dissocié. De plus, la vitesse d'échange déterminée par Kiyoura ( 12 )  

à différentes températures n'est mesurable qu'à partir de 150°C, température à 

laquelle le recouvrement de la surface par 0- devient important. 

L'interprétation de l'adsorption à basse température et des cinéti- 

ques d'interconversion des espèces de surface est assez simple. Il n'en est pas 

de même pour l'adsorption à haute température. L'interprétation habituelle d'un 

ordre 1 / 2  est que l'oxygène est en équilibre avec des espèces de surface disso- 

ciées. L'étape déterminante est dans notre cas le transfert électronique à tra- 

vers la barrière de potentiel, l'équilibre ne peut donc pas faire intervenir c e  

transfert. Il serait cependant surprenant que l'oxygène puisse se dissocier en 

espèces neutres sur un oxyde. 

Si l'hypothèse de l'équilibre entre oxygène gazeux et espèces disso- 

ciées neutresest écartée, nous pouvons considérer que les équilibres de surface 

suivants s'établissent : 

De telles réactions ne modifient pas la charge de surface donc le potentiel. 

Les équilibres étant établis, l'adsorption se poursuit par transfert électroni- 

que de l'intérieur du solide vers la surface, ceci constituan% la vitesse déter- 

minante : k 
3 - 

~ + e -  + O 

S'il existe des espèces O non chargées à la surface, leur concentra- 

tion doit être très faible. La vit-esse d'adsorption est alors donnée par l'ex- 

pression : 



pour é t a y e r  un t e l  mécanisme, il c ç t  n e c e s s a i r e  de c o n n a î t r e  l a  

s t r u c t u r e  d e  l a  couche s u p e r f i c i e l l e ,  N o s  mesures peuvent  a p p o r t e r  que lques  

in format ions  s u r  ce p o i n t .  Dans l ' é q u a t i o n  ( 1 )  r e l i a n t  l a  v a r i a t i o n  de  poten- 

t i e l  au recouvrement,  nous connaissons Av/N. Prenant  pour  v a l e u r  de E c e l l e  de  

l ' i n t é r i e u r  du Coj04 : 10 cO, n o u s ' p o ~ v o n s  c a l c u l e r  p = e x d ,  s i  e e s t  l a  char-  

g e  d e  l ' é l e c t r o n  e t  d l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  charges  néga t ives  p r é s e n t e s  s u r  0- - 
e t  O e t  les charges  p o s i t i v e s  p o r t é e s  p a r  l e s  i o n s  c o b a l t  sous- jacents .  Nous 

2 O 

obtenons a l o r s  un o r d r e  de  grandeur  pour d : 3,6  A dans  l e s  deux cas .  C e s  d i s -  
3+ -- 

t ances  s o n t  compat ib les  avec les d i s t a n c e s  C o  O e t  co2+ O-- de  l ' i n t é r i e u r  
O 

du soiide respec t ivement  Bgales  à 1 , 9  e t  2 A en t e n a n t  compte d e  l ' e r r e u r  pos s i -  

b l e  s u r  l a  v a l e u r  de  s. 

Lorsque l a  s u r f a c e  est  s a t u r é e  p a r  l 'oxygène à 400°C (oxyde d e  c o b a l t  
2 

s t a b i l i s é )  , l e  recouvrement e s t  d e  (1.8 - 1 , 9 )  x 1018 i o n s  0- p a r  m , c e  q u i  
2 

correspond à une s u r f a c e  de 52  à 55 A p a r  i on  O-. Ceci  e s t  net tement  s u p é r i e u r  

à l ' a i r e  occupée p a r  l e s  i o n s  c o b a l t  s u r  l e s  p l a n s  d e  p l u s  grande  d e n s i t é  d e  
3+ O 2 Co O co2+ 23 a 32 A2,  Co 10 à 28 A . 11 semble q u ' à  s a t u r a t i o n  un c e r t a i n  

3 4 
nombre d e  sites c o b a l t  ne s o n t  pa s  occupés p a r  l 'oxygène.  Nous rev iendrons  s u r  

c e  p o i n t  dans l e  c h a p i t r e  V. 

Le f a i t  que l e  moment d i p o l a i r e  d e s  espèces  chimisorbées correspand 

à une p a i r e  d e  charges  p o s i t i v e  e t  néga t ive  s épa rées  p a r  une d i s t a n c e  d é f i n i e  

proche d e  l a  d i s t a n c e  minimum d 'approche d e s  deux i o n s  e t  l e  f a i t  que l a  d i s -  

t ance  e n t r e  d i p ô l e s  est  r e l a t i vemen t  grande,  exp l iquen t  pourquoi l e s  v a r i a t i o n s  

d e  p o t e n t i e l  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  au recouvrement. 

VI1 - CONCLUSION - - 
C e t t e  é t u d e  nous a amenés à un c e r t a i n  nombre de  r é s u l t a t s  : l a  

n a t u r e  des  espèces  chimisorbées e t  l e  f a i t  que l ' é t a p e  dé te rminante  de l ' a d s o r p -  

t i o n  est  l e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  d e  l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e  v e r s  l a  s u r f a c e  ; 

ce t r a n s f e r t  é t a n t  gouverné p a r  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  c r éée  p a r  l a  cha rge  d e  

s u r f a c e  . 
C e t t e  é t u d e  nous c o n d u i t  également à un c e r t a i n  nombre de q u e s t i o n s  : 

- Comment ce t te  c i n é t i q u e  p a r t i c u l i è r e  r é g i e  p a r  l a  b a r r i è r e  d e  

p o t e n t i e l  i n t e r v i e n d r a - t - e l l e  dans  les  c i n é t i q u e s  d e s  r éac -  

t i o n s  c a t a l y t i q u e s  ? 
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C H A P I T R E  I I I  



ETUDE DU POTENTIEL  DE L'OXYDE DE COBALT 

DANS LES CONDITIONS DE L A  REACTION CATALYTIQUE 

t 
Pour rendre compte des lois cinétiques regissant Une réaction cata- 

lytique donnée, par exemple interpréter les variations de la vitesse avec les 

pressions partielles de réactifs, on recherche un mécanisme prenant en compte 

trois sortes d'éléments : 

- Les vitesses d'adsorption et de désorption de chacun des réac- 

tifs et des produits. 

- Le partage des sites superficiels dont le nombre est limité 
entre les diverses espèces adsorbees. 

- Les valeurs relatives des constantes de vitesse. 
On admet généralement que les vitesses d'adsorption et de désorption 

ne dépendent que du nombre de sites participant à l'étape et éventuellement des 

pressions fie réactifs.  exemple type admis pour de nombreuses réactions d'oxy- 
dation est le mécanisme de Mars et Van Krevelen (l), que nous rappellerong dans 

le premier paragraphe. 

Nous avans montré que la vitesse d'adsorption de l'oxygène dépend 

du potentiel de surface, le potentiel contribuant à l'énergie d'activation. 

Cette payticulayité doit avoir une grande influence sur les lois cinétiques 

obtenues finalement, bien que les travaux déjà publiés ( 2  - 5) n'aient jamais 
sigqalé de tels effets qu'ils ne pouvaient pas voir. 

Pour êtudier ces effets, nous f ixeronç notre attention sur le pro- 

blème du partage dos sites superficiels en régime catalytique, en mesurant 

La charge de la surface grâce au potentiel. 



Nous avons choisi d'étudier les réactions d'oxydatjon des hydrocar- 

bures, le méthane et les oléfines en particulier, sur l'oxyde de cobalt. 

I - MECANISME DE MARS ET VAN KREVELEN - 

Le méoanisme s'écrit : 

(a) oxydation 

/b) réduction Red + Sox 
2 

-t produits + S 
Y' r ed 

S et Sox représentent le site respectivement réduit et oxydé. Ce mécanisme 
r ed 

suppose que les vitesses d'oxydation du réducteur adsorbé et la désorption des 

produits sont très rapides par rapport aux vitesses d'oxydatioq et de réduction 

dp site, 

Si {sred) et {S } sont les concentrations superficielles de sites 
OX 

réduits et oxydés, les vitesses des réactions d'oxypatipn et de réduction sont : 

(4) v = k P  {S 1 red 2 red ox 

Lorsqiie le régime stationnaire est établi, les vitesses sont égales 

et : 

(el V = V  = V  ox red = kl Jb {sred) = k2 Pred {sox) 
O2 

Le bilan d'occupation de la surface est donné par la relation : 

qui exprime que chaque site est soit oxydé, soit réduit. 



Des expressions précédentes, nous, obtenons : 

kl 6- k P {sT} 
v = v  = v  - - --. 0 2  2 red 

ox red 
kl K + k  O2 2 P red 

Cette expression peut se mettre sous la forme : 

v S T k l J b  S k P  

O2 T 2 red 

Le mécanisme est vérifié si les courbes,représentant les variations 

de l /v en fonction de l/JPOÎ à Pred const.ante, et l/v en fonction de 1/P à 
red 

P constante, sont des droites. Les pentes de ces droites permettent de dé- 
O2 
terminer S k et STk2, et à partir d'une famille de droites à différentes tem- T 1 
pératures il est possible de calculer les énergies d'activation des réactions 

dl~xydation et de réduction. 

La validité du mécanisme est établie par le critëre d'alignement 

des points des courbes l/v = f (l/>/P02) et g (l/Pred). Cependant, pratiquement, 

l'activité catqlytique doit être mesurable dans de bonnes conditions, il est 

donc difficile de faire varier les pressions partielles d'oxygène et de réduc- 

teur dans une grande gamme. Dans l'intervalle de pression étudié, il est en 

genéral possible d'aligner les points. 

II  - E T U D E  DU P O T E N T I E L  DE S U R F A C E  - 1 
l 0  - Résultats expérimentaux : 

D e u x  injecteurs placés s u r  l'un des circuits d'argon permettent 

d'introduire l'oxygène et le réducteur dans la cellule. Les pressions partielles 

des gaz sont calculées à partir des débits mesurés à l'aide de rotamètres et 

de débitmètres thermiques. 



Les va leurs  du p o t e n t i e l  de l 'oxyde de c o b a l t  sous mélange o l é f i n e  

oxygène e t  méthane ~ x y g è n e  son t  indiquées s u r  l e  tableau V I .  La référence  e s t  

l e  g raph i t e .  Le p o t e n t i e l  e s t  indépendant du d é b i t  t o t a l  de gaz,  mais est  fonc- 

t i o n  des  press ions  r e l a t i v e s  d'oxygène e t  de réducteur.  Les v a r i a t i o n s  s o n t  

f a i b l e s ,  100 mV au maximum ( f i g u r e s  2 9  à 3 2 ) .  

T A B L E A U  V I  

GFiz TOC atm : P atm : VE (Volt)  : j 'red 
O2 

: Méthane 360 0,04 O ,  96 1,32 

: Butène 330 O ,  03 O ,  20 014 

: Ethylène 330 0,03 0,20 0,54 

Lorsque l a  température c r o î t ,  l e  p o t e n t i e l  devient  p l u s  néga t i f  dans 

l e s  t r ~ i s  cas ,  l e s  v a r i a t i o n s  son t  cependant f a i b l e s .  

En régime c a t a l y t i q u e ,  l e  p o t e n t i e l  de l a  surface  pa r  rappor t  au 

g r a p h i t e  est in termédia i re  e n t r e  s a  va leur  sous v ide  (0 ,3  V) e t  s a  va leur  

sous oxygène (1,5 V ) .  Ces r é s u l t a t s  montrent que des  espèces négatives s e  

t rouvent  a l a  su r face  e t  que l e  recouvrement n ' e s t  pas  t o t a l .  
, , 

2 Q  - Mécanisme : - 
L'étude de l a  su r face  sous oxygène e f fec tuée  au chap i t r e  II a  montré 

que, dans l e  domaine de température des r é a c t i o n s  d'oxydation c a t a l y t i q u e s  

(T > 30O0L) , l ' e spèce  chimisorbée à l a  su r face  e s t  O-. La v i t e s s e  d ' adsorp t ion  

de 0- e s t  complexe, puisque l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  dépend de l a  charge de l a  

su r face  . 

En régime c a t a l y t i q u e ,  l e  p o t e n t i e l  de su r face  y a r i e ,  l a  charge de 

l a  su r face  v a r i e  donc également. Le mécanisme de Mars e t  Van Krevelen é c r i t  

précédemment ne prend pas  en compteces phénomènes expérimentaux. Nous pouvons 

l e  reprendre  e t  modifier  c e r t a i n e s  é tapes  moyennant l e s  hypothèses su ivantes  : 





v, = f ( Po,, 

T = 360'~ 

PcH+= 0,024 atm 

FIG : 30 



V, = f (  PB") 

T = 322OC 

Po, 2 9 2  a t m  

FIG : 31 





- L'espèce oxygène a c t i v e  e s t  O-, s a  v i t e s s e  d 'adsorpt ion  e s t  

c e l l e  déterminée au c h a p i t r e  II. 

- La va leur  du p o t e n t i e l  y a r i e  l inéairement avec l e  recouvrement 

de l a  surface  en O-, ce qui suppose que l e s  a u t r e s  espèces de 

surface  n ' o n t  pas de moment d i p o l a i r e  ou que l a  con t r ibu t ion  

d i p o l a i r e  V de ces  espèces e s t  constante V = a{0-1 + V . 
O O 

Le mécanisme s ' é c r i t  : 

(b) -+ ( b ' )  
2 Red + O- - produ i t s  t e- + S 

red  

en considérant  que l e s  v i t e s s e s  d'oxydation du réducteur adsorbé e t  de désorpt ion  

des  produi ts  son t  t r è s  rapides .  La seu le  d i f fé rence  avec l e  mécanisme précédent  

e s t  qu'on e x p l i c i t e  un peu S 
ox' 

Les v i t e s s e s  d'oxydation e t  de réduction s'exprimenk de l a  façon su i -  

vante  : 

(dl -+ ( d ' )  Vred = k  2 P red {O-) 

La v i t e s s e  de l a  réduction e s t  l a  même que précedemment. La v i t e s s e  
eV 

de l 'oxydat ion  par  çon t re  c o n t i e n t  l e  f a c t e u r  exp(- -1 où V dépend de {O-). 
kT 

Au régime s t a t i o n n a i r e ,  l e s  deux v i t e s s e s  sont  é g a l e s  : 

(e l  -t ( e ' )  y = v F v eV 
ox red = kl 6- O2 {S red, 1 exp(- - kT = k2 P r ed  {O-) 

La d i f fé rence  e n t r e  l e s  équations ( e )  e t  (e, ') e s t  que l a  forme de 

l a  dépendance en (0-1 e s t  changée. En f a i t ,  l a  d i f fé rence  n ' e s t  pas de  forme 

mais de fond : en e f f e t ,  l ' équa t ion  ( e ' )  peut  s e  mettre sous l a  forme : 

ev kl  
- = L o g k  p 

{'reii' 
kT 7 Log -7-7 

2 red O 1 

{sred} e t  (0-1 s o n t  des  fonct ions  l i n é a i r e s  du p o t e n t i e l ,  s i  on excepte l e s  c a s  

l i m i t e s  où {S ) e t  {O-) son t  proches de O, on v o i t  que les v a r i a t i o n s  de  
red  



1 
{'rd} 
t 0-1 sont négligeables devant celles de V. L'équation (e') peut s'écrire : ' 

l 

kl  dpO2 
- Log -- -- - + constante 

kT k2 'red 

V et par conséquent {O-) sont donc déterrnicés en fonction de Po et P par la 
2 

red 
seule équation (et), sans recourir à 1'Cquatlon (f), En d'autres termes, l'occu- 

pation de la surface en régime stat.ionnarre n'est pas déterminée par la compéti- 

tion entre sites réduits et oxydCs sur une surface à nombre de sites limités, 
- 

mais par le fait que le recouvrement en O agit directement sur la cinétique de 

formation des 0- donc par les équations (c' ) et ( e V )  . 

3' - Discussion : 

Lorsque ies pressions d'oxygène et de réducteur varient à température 

constante, le potentiel varie peu, les concentrations { S  1 et (0-1 varient donc 
red 

peu également, l'équation (e') peut être utilisée sous la forme : 

K = constante 

Cette équation est veri£iée expérimentalement. En effet, les courbes 

représentatives des variations de V en fonction de Log P et Log P sont des 
O2 r ed 

kT 
droites de pentes respectivement égales & - et - - 

2e 
kT (figures 33 2 36, tableau 
e 

VI11 . 
Les pentes des droites obter-ii~es lorçqu'on fait varier les pressions 

de réducteur sont plus proches de la valeur théorique que celles obtenues pour 

des pressions d'oxygène variables. Cela tient à deux raisons : 

- Les variations de potentiel dans le second cassont deux fois 
moins grandes que dans le premier, l'erreur sur la mesure est 

donc doublée. 

- La seconde raison est d'ordre technologique : le débit de rédiic- 
teur est faible par rapport au débit total de gaz, une varia- 

tion de ce débit ne modifie pas la conductibilité thermique 

du mélange. Le débit d'oxygène par contre varie dans une grande 







V = F ( Log Po ) 
E L 

PB" : 0.03 atm 

T = 322'~ 

F I G  : 3 5  



VE I F ( Log PB 
U 

FIG : 36 



T A B L E A U  

kT 
Mélange : TOC : P a t m  : P a t m  : Pente  mV: - 

r ed O2 
eP 

: Butène + O : 322 : 7 1 0 - ~  : 0,08 à 0,36 : 24 2,2 : 
2 

.--__------_--------.---------.------------------.----~------------------------------" 
-3 - -2 

: Ethylène + O : 380 : 7x10 a 6x10 O ,  20 : 55 
2 

1,03 : 



gamme, l a  d i f f é rence  des c o n d ~ i c t i b i l i t é s  thermiques de  l 'oxy- 

gène e t  de l ' a rgon  e t  l a  f a i b l e  i n e r t i e  thermique de n o t r e  

système de  chauffage des é l ec t rodes  f o n t  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  

de r égu le r  l a  tcupSrature dcs é lec t rodes  t r è s  précisément. 

Le p o t e n t i e l  sous rnélanqe dépendant de  l a  température, c e c i  

mène  une e r r e u r  supplr5meritaire. 

Lorsque nous maintenons l e s  press ions  p a r t i e l l e s  P 
et 'red 

cons- 
O2 

t a n t e s ,  d 'après  l ' équa t ion  ( e ' ) ,  V d o i t  v a r i e r  l inéairement avec l a  température, 

c ' e s t  ce  que nous v é r i f i o n s  experirnentalement ( f i g u r e  3 7 ) .  La concordance e n t r e  

l e s  va leur s  - k 1' 
kT e t  - - thSoriyucs e t  exp6rrscnta les  montre que l e s  hypothèses 
2 e  e 

posées précédemment sont  j u s t i f i é e s  : l ' e s p è c e  oxygène a c t i v e  pour l e s  r é a c t i o n s  
- 

d'oxydation du méthane e t  d e s  o l é f i n e s  e s t  l ' e spèce  O , l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

de l a  chirnisorption de O- dépend l inéairement du p o t e n t i e l .  L 'ordre par  r appor t  

au réducteur e s t  é g a l  à 1, l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  réduct ion  ne dépend pas 

du p o t e n t i e l .  

Il f a u t  noter  cependant que l e  f a i t  que l ' é q u a t i o n  ( 2 )  s o i t  v é r i f i é e  

lorsqu 'on  f a i t  v a r i e r  l e s  Lxess ions  d'oxygène e t  de réducteur e t  l a  température, 

ne prouve pas que l a  t ro is ième hypothèse sur  l a  con t r ibu t ion  d i p o l a i r e  V des  
O 

a u t r e s  espèces de surface  au p o t e n t i e l  s o i t  j u s t i f i é e .  

Nous avons admis V = al0-1 + Vo avec Vo cons tant .  Nous t r a v a i l l o n s  

dans une gamme é t r o i t e  de t e n ~ é r a t u r e s  e t  de press ions ,  ce q u i  e s t  indispensa- 

b l e  s i  nous ne voulons pas ê t r e  gênés par l e s  v a r i a t i o n s  des  press ions  d e s  
- 

r é a c t i f s  dues à l e u r  conso~mr~ation. S i  des erpPccs chimisorbées a u t r e s  que O 

con t r ibuen t  au p o t e n t i e l  pa r  V des  v a r i a t i o n s  de V seront  f a i b l e s .  
O , O 

S i  nous exceptons l e  cas V proche c e  V I  s o i t  {O-J v o i s i n  de zéro ,  
O 

l e s  var ia t io i i s  de Log {O'} = Log LJQ' seron t  tou jours  négl igeables  devant  
a  

c e l l e s  de V I  même s i  V v a r i e , e t  pour l ' é t u d e  du p o t e n t i e l  à température va- 
O 

r i a b l e ,  l e s  v a r i a t i c n s  de V n 'appor teront  qu'une f a i b l e  v a r i a t i o n  de l a  pente  
O 

de l a  d r o i t e .  
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III - C O N C L U S I O N  - 

- 
Dans ce chapitre, nous montrons que l'espèce de surface O est un in- 

termédiaire pour les réactions d'oxydation catalytiques des hydrocarbures sur 

l'oxyde de cobalt. La cinétique de ces réactions doit donc Stre complexe, puis- 

que l'énergie d'activation de l'ùdsorptioii des 0- dépend de la hauteur de bar- 

rière de potentiel, donc du iccouvwenient de la surface. 

Le mécanisme du type adsorption et réduction de l'espece 0- que nous 

proposons rend compte des variations de potentiel observées expérimentalement 

lorsque la température et les pressions partielles de réactifs varient. 

A ce stade, une question se pose : ce mécanisme rend-il compte des 

mesures d'activité ? En effet, les mesure de potentiel en présence du mélange 

réactionnel ne fournissent que des informations limitées aux espèces chargées 

et ne permettent pas d'atteindre les espèces neutres, dont la contribution dipo- 

laire au potentiel reste faible comparée à celle des ions. 

L'étude doit donc se poursuivre par une comparaison des variations 

du potentiel avec les mesures d'activité catalytique et par les mesures de 

chimisorption des espèces afin de déterminer leurs contributions dipolaires. 



SEME PARTIE - CHAPITRE I I I  

(1)  P. MARS et D. W. VAN KREVELEN 

.E. GERMAIN, P. SPENDER et J.E BEAUFILS 

BuCC. S o c .  C h i m .  Fk. 1 9 6 5 ,  3 1 6 6  ( 7 9 6 5 ) .  

( 3 )  J.F. BAILLY-LACRESSE, M. GUILBERTf A. D'HUYSSERf F. MORIAHEZ 
> .  I 8.  _ I * Ji 

- a > < . . . , ,  7 î :  et J.P. BEAUFILS . - ' - , ' . , ., -+- . . ,  . * : . . n  

Buel. Soc. CLM. ' P I C ~ ; ~ ~ J O ~ ~  ( 1 9 6 9 )  .'- 

a * $  - r u * .  

Pakid 2 8 5  C ; -  937. -~( j$ f> j  
' 





COMPARAISON AVEC LES MESURES D'ACTIVITE 

- z ~ o ~ Q ~ ~ ~ = -  

L'influence du potentiel de surface sur la vitesse de réaction, 

que nous avocs établie, n'est pas décelable a priori dans les mesures d'activité 

déjà faites au laboratoire. En effet, dans les domaines de pressions peu étendus 

qui ont pu être explorés, le mecanisme de Mars et Van Krevelen semble suffire à 

expliquer la cinétique ; de plus, les variations d'énergie d'activation qui pour- 

raient résulter des variations du ~otentiel de surface sont de l'ordre de gran- 

deur de la dispersion des mesures. C'est d m c  en s'appuyant sur les informations 

nouvelles tirées de l'étude du potentiel qu'on peut espérer approfondir la com- 

préhension de la cinétique complète. Urie telle recherche sort du cadre de ce 

travail, car elle necessitera de nouvelles mesures d'activité catalytique. 

Le but de ce chaitre est seulement de rappeler les résultats 

cinétiques d6jà obtenus, de les confronter â nos données et de repérer les voies 

nouvelles ouvertes par notre é-tude. 

1 - RESULTATS DES MESURES D % C T I V I T E  - ---- 

Les réactions d'oxydation catalytique des hydrocarbures sur l'oxyde 

d? cobalt pur ou substitué par l'aluminium et le zinc, sont étudiées au labora- 

mire depuis plusieurs années (1-8). Nous rappellerons brièvement la technique 

de mesure et les ~rincipaux résultats obtenus pour l'oxydation du méthane, du 

butène et de l'éthylène sur Co O 
3 4 '  



l 0  - Méthode d e  m e s u r e  : 
--p 

Le p r inc ipe  e s t  d'envoyer s i x  l e  ca ta lyseur  chauffé à l a  température 

d é s i r é e  l e  mélange de r é a c t i f s  e t  de doser l e s  p rodu i t s  dans l e  mélange s o r t a n t  

du réac teur .  

a )  Uicrtoi~Eac-teutr ----------------L di,( 6Z:re1&Lel ---...---- : 

Deux types  de réac teurs  s o n t  u t i l i s é s ,  l e  premier fonctionne par  

simple passaçe des  gaz su r  l e  ca ta lyseur ,  l e  second e s t  un réac teur  à recyclage.  

Dans l e s  deux cas 1.e s o l i d e  e s t  déposé en q u a n t i t é  t r è s  f a i b l e ,  

2 à 5 mg, ce q u i  f a c i l i t e  l'accessibilité àu ca ta lyseur  aux r é a c t i f s  e t  dlminue 

l a  d i f fus ion .  Le taux de con ver si^^^ e s t  toujours  f a i b l e ,  l e  d é b i t  de r é a c t i f s  

e s t  é levé ,  de s o r t e  que l e s  p rodu i t s  de l a  r éac t ion  son t  évacués rapidement. 

La mesure de l ' a c t i v i t é  e s t  s i g n i f i c a t i v e  l o r s q u ' e l l e  e s t  indé- 

pendante du d é b i t  t o t a l  de r é a c t i f s .  

6) A ~ . L ~ / J A c  i i ~ n  K V L U ~ ~  : ---- -------.-------- 

Les r é a c t i o n s  é tud iées  son t  l 'oxydation du méthane : 

l 'oxydat ion  de l ' é t h y l è n e  : 1 

l 'oxydation du butène, q u i  conduit à deux types de p rodu i t s  l 'oxydat ion  t o t a l e  : 1 
i 

l 'oxydat ion  ménagée en butadiène : 

Le mélange s o r t a n t  du réac teur  passe dans un doseur infra-rouge 

q u i  permet l ' en reg i s t r ement  en continu de l a  teneur en gaz carbonique. 

Le dosage du butadiène e t  du butène r e s t a n t s e s t  e f f e c t u é  à 

l ' a i d e  d'un dé tec teur  à i o n i s a t i o n  de flamme (F.I.D.). 

Les a c t i v i t é s  son t  exprimées en nombre de moles de p rodu i t s  
2 

(CO2 ou butadiène) par  heure e t  pa r  rn de su r face  du ca ta lyseur .  



2 "  - R é s u l t a t s  : 

Les  r é s u l t a t s  s o n t  consignés dans l e  t a b l e a u  V I I I .  

Les courbes log  v = £( log  Po 1 e t  £ ( l o g  P 1 ,  v é t a n t  l a  v i t e s s e  
3 CH4 

de  product ion  de  CO s o n t  d e s  d r o i t e s ,  il e s t  donc d e  d é f i n i r  d e s  o r d r e s  
2 ' 

p a r t i e l s  apparents  ( f i g u r e  381. 

L 'o rd re  p a r  r a p p o r t  au méthane e s t  é l e v é  (0,9) t a n d i s  que pour 

l 'oxygène il e s t  f a i b l e  ( 0 , l  - 0 , 2 ) .  

11 n 'es t .  p a s  p o s s i b l e  dans ce  c a s  de  p a r l e r  d ' o r d r e s  appa ren t s ,  

l e s  graphes  r e p r é s e n t a n t  log v en f o n c t i o n  de  log  P e t  log  P n ' é t a n t  p a s  
r e d  0 2  

des  d r o i t e s  ( f i g u r e s  39 e t  40 ) .  

Nous cons t a t cnç  que l a  vizcçse de l ' oxyda t ion  t o t a l e  t end  v e r s  

u n e  l i m r t e  l ~ r s q u e  l a  preL;- Lon c 1 o l C > - i ~ e  c r o i t .  Lorsque c e t t e  l i m i t e  e s t  a t t e i n -  

t e ,  l a  v i t e s s e  de l ' oxyda t ion  nériagée di1 Sut€ne e n  bl.itadifne p ré sen te ,  pour  l e  

butène,  un o rd re  tendant  v e r s  1 t a n d i s  que l ' o r d r e  par r a p p o r t  à l 'oxygène de- 

v i e n t  n u l  oü n é g a t i f .  

II  - APPLIC.7,TION DU MECANISME AVEC BARRIERE DE P O T E N T I E L  A U X  -- 
MESURES D' A C T I V I T E  - 

Le mécanisme s ' é c r i t  : 

1 - (a ' ) oxydat ion - O  + e - + s R  
2 2 -+ O 

(b') r éduc t ion  Red + 0- + p r o d u i t s  + e- 
+ s~ 

Les v i t e s s e s  s ' expr iment  p a r  : 

eV 
(c') vox = kl K-{S i ex*(--1 

O2 r e d  kT 

v r ed = k P {O-) 
2 r e d  





Ordres o x y d a t i o n  du 

T = 450'~ 

méthane ( R e f  2 )  

FIG : 38 



Oxydation toble des oléfines ( R e 1  6 )  

T = 3 6 7 5 ~  





En régime s t a t i o n n a i r e ,  l a  h a u t e u r  de b a r r i è r e  à l a  surface  s ' a j u s t e  

de façon à ce que l e s  v i t e s s e s  so ien t  égales .  On a  : 

La mesure du p o t e n t i e l  renseigne s u r  l a  va leur  du rappor t  
k~ lSred1 
k2 {O-) 

En e f f e t ,  s i  l e  p o t e n t i e l  2st é levé ,  l e  rappor t  e s t  é l evé ,  dans c e  cas  l a  

v i t e s s e  déterminante e s t  l a  v i t e s s e  de réduct ion  des  0- ; on peut  s ' a t t e n d r e  

à un o rd re  apparent par  rappor t  au réducteur proche de 1, t a n l i s  que l ' o r d r e  

pour l 'oxygène s e r a  f a i b l e .  Inversement, un p o t e n t i e l  f a i b l e  correspond à un 

rappor t  f a i b l e  dans c e  cas ,  l a  v i t e s s e  déterminante e s t  c e l l e  de l ' a d s o r p t i o n  

11 f a u t  envisager l e  cas  l i m i t e  cù O- tend v e r s  O, l a  v i t e s s e  de l a  

r é a c t i o n  e s t  a l o r s  Ciciterminée par  l ' adsorp t ion  de 0- s u r  une surface  e n t i è r e -  

nent  r édu i t e .  L ' a c t i v i t é  ca ta ly t ique  d o i t  donc tendre  v e r s  une l i m i t e  lorsque  

l a  p ress ion  de réducteur c r o i t ,  dans ce  cas  l. '&quation ( e l )  n ' a  p l u s  de sens.  

S i  l e  recouvrenent en O- nkest pas n u l ,  l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  

e s t  donnée par  l ' é q u a t i o n  (8 ' )  avec B = iiiO-1 + Vol  V représentant  l a  c o n t r i -  
- O 

bution des  espèces a u t r e s  que 0 au p o t e n t i e l  ; V peut  ê t r e  p o s i t i f ,  néga t i f  
O 

ou n u l ,  cons tant  ou va r i ah le .  

La v i t e s s e  de l a  réacti-on e s t  donc : 

V ayant  l a  va leur  donnée par  l ' équa t ion  ( e ' ) .  

2 kT 6; k l  { S  1 
S o i t  : v = - r ed 

P E- Log 
a  red  e  - vol 

P k2 (0-1 
red  

La c iné t ique  e s t  compliquée par  l e  f a i t  que V n ' e s t  pas  connu. Les 
O 

mesures d ' a c t i v i t é  à press ions  de réducteur e t  d'oxygène v a r i a b l e s  e t  à tempé- 

r a t u r e  constante pourront  renseigner su r  l a  va leur  de Vo. En e f f e t ,  s i  Vo va- 
v r i e  peu, en t r a ç a n t  - 

P 
en fonct ion  de Log Po2 d'une p a r t  e t  Log P d ' a u t r e  

r ed 
red  1 

p a r t ,  nous devons t rouver  des  d r o i t e s  dont  l e s  pentes son t  dans l e  r appor t  - 2 . 



Nous pouvons également,  connaissan t  pour d e s  c o n d i t i o n s  i d e n t i q u e s  
v 

l ' a c t i v i t é  e t  l a  v a l e u r  du p o t e n t i e l ,  t r a c e r  --- P en f o n c t i o n  de  V. S i  nous 
r e d  

cons t a tons  que t o u s  l e s  p o i n t s  correspondant  à 'red e t  Po2 v a r i a b l e s  s o n t  

s u r  une m ê m e  d r o i t e ,  c e l a  s i g n i f i e  que V a une v a l e u r  prat iquement  cons t an t e  
O 

dans l ' i n t e r v a l l e  cons idéré .  S i  les p o i n t s  ne s o n t  pas  a l i g n é s ,  dans  ce  c a s  

V n ' e s t  p a s  cons t an t .  V p e u t  d ' a i l l e u r s  ê t r e  i n f l u e n c é  de  façon d i f f é r e n t e  
O O 

l o r sque  les  p r e s s i o n s  de l ' u n  ou l ' a u t r e  d e s  r é a c t i f s  v a r i e n t .  

I I I  - DISCUSSION - 

l 0  - R é s u l t a t s  o x y d a t i o n  d u  m é t h a n e  : 

Le  p o t e n t i e l  sous mélange méthane oxygène es t  v o i s i n  d e  1 , 3  V o l t ,  il 

est  proche de  s a  v a l e u r  sous oxygene s e u l  : 1 , 5  Volt .  C e t t e  va l eu r  é l evée  montre 

que l e  r a p p o r t  kt_:iLed3 est é l e v é .  La v i t e s s e  dé te rminante  d o i t  donc être 
k:, to-> 

c e l l e  d e  l a  r éduc t ion  des 0- p a r  l e  méthane. On p e u t  s ' a t t e n d r e  à o b t e n i r  un 

o r d r e  appa ren t  proche de 1 pour  le  méthane e t  proche de  O pour l 'oxygène,  ce 

q u i  s e  v é r i f i e  expérimentalene;: .. . 

Les c i n é t i q u e s  obterlues par  Bai l ly-Lacresçe ( S ) , r e p r o d u i t e s  s u r  l a  
v 

f i g u r e  38, 2euvent  e t r e  e x p l o i t é e s  à l ' a i d e  de  l ' é q u a t i o n  ( g ' ) .  La courbe - 
P 

CH4 
en f o n c t i o n  d e  l og  Po e s t  une d r o i t e  de pen te  1 ,2  ( f i g u r e  41) .  Pour l a  seconde 

2 -- v courbe, r e p r é s e n t a n t  - = 
P 

f ( 1 o g  PCH ) ,  l a  d i s p e r s i o n  d e s  mesures d e  B a i l l y -  

CH4 4 
Lacresse e t  l e  f a i t  qu'on e f f e c t u e  un r a p p o r t  de v a l e u r s  peu p r é c i s e s  condui- 

s e n t  à une i n c 2 i t i t u d e  impor tan te  s u r  l a  dé te rmina t ion  d e s  po in t s .  On peut  

cependant  t r a c e r  une d r o i t e  moyenne dont  l a  pen te  e s t  é g a l e  à - 2 , 5  I 0 , 5  

( f i g u r e  41 ) .  Nous cons t a tons  que l a  va l eu r  experimentale  du r a p p o r t  d e s  p e n t e s  

(- 0,4-0,6) est  compatible  avec  l a  va l eu r  t héo r ique  ( -  0 , 5 ) .  11 semble donc que 

V a une v a l e u r  cons t an t e  dans  l ' i n t e r v a l l e  cons idéré .  
O 

La v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion du méthane n ' e s t  mesuxable q u ' à  

t e n p é r a t u r e  supé r i eu re  à 400°C. L e s  mesures de  p o t e n t i e l  n ' o n t  pu être e f f e c t u é e s  

dans  l e s  m ê m e s  cond i t i ons ,  l e  système de chauffage d e s  é l e c t r o d e s  é t a n t  i n s u f f i -  

s a n t .  On observe expérimentalement que l e  p o t e n t i e l  sous mélange CH + O2 aug- 
4 

mente l o r s q u e  l a  température  augmente. L e  p o t e n t i e l  a donc une v a l e u r  p l u s  

grande à 450°C qu 'à  360°C où cette v a l e u r  e s t  é g a l e  à 1 , 3  Vol t  p a r  r a p p o r t  au  

g r a p h i t e .  
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La vitesse de réact-ion est dorinée par l'équation : 

v = k P (V - Vol 
2 CH 

4 

Si nous admettons V = O, la vitesse devient : 
O 

v = k  P 
2 CH4 

v 

V représentant la différence de hauteur de barrière entre l'état considéré et 

le vide, V étant uniquement dû à O-. 

En traçant log(P V) en fonction de log P d'une part et log P 
CH4 O2 CH4 

d'autre part, pour les mesures de potentiel effectuées à température inférieure 

à 400°C, nous pouvons, dans cette hypothèse V = O, calculer les ordres apparents 
O 

de la réaction. Les courbes sont des droites (figures 42-43), les ordres sont 

respectivement 0,95 pour le méthane et 0,02 pour l'oxygène. Pour retrouver les 

ordres 0,9 et 0,l - 0,2, calculés à partir des mesures d'activite, il faut ad- 

mettre V inférieur à a10-], donc Vo positif. 

Un V positif correspond 2 une contribution au potentiel des 
O 

espèces autres que O-, néyat.ive. Ces autres espèces peuvent être des ions négatifs 

tels que OH- et CO;', ou des espèces non ctargies mais possédant un moment dipo- 

laire dirigé de la surface vers l'intérieur. 

2 0 '  - REisultats oxvdation de l'éthvlène et du butène : 

Le potentiel sous mélange butène-oxygène et éthylène-oxygène est 

proche de sa valeur sous vide, ce qui montre que le rapport k 1 { S  red }/kî{0'l est 

faible. La vitesse déterminante est donc la vitesse de production des O-. On peut 

s'attendre à un ordre apparent par rapport à l'oléfine faible et un ordre élevé 

pour l'oxygène. Ceci est vérifié par l'expérience car, bien que la notion d'ordre 

apparent ne soit pas utilisable dans ce cas, nous constatons que lorsque la 

pressioc d'oléfine croît, les vitesses dkxydation de l'éthylène et d'oxydation 

totale du butène tendent vers une limite, c'est-à-dire un ordre apparent nul et 

l'ordre par rapport à l'oxygène est compris entre 0,2 et 0,4. 

Pour l'oxydation ménagée, au contraire, l'ordre par rapport au 

butène tend vers 1, tandis que pour l'oxygène il est nul. Ceci montre que l'espèce 

0- n'est pas responsable de l'oxydation du butène en butadiène, ce qui est en 

accord avec les résultats de la littérature sur d'autres oxydes (9-10). 
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Pour une comparaison plus a1)profondie des mesures d'activité cataly- 

tique et de potentiel, il faut tenir compte de cette production de butadiène. 
- 

En effet, 13 réaction ne se produit pas par dction de O , mais les intermédiaires 
de la réaction peuvent contribuer au potentiel, de plus, le butadiène formé entre 

- 
en compétition avec le butène pour donner CO7 et Ei O sur les O ( 6 ) .  - 2 

L'étude complète nécessitera la deternination simultanée des vitesses 

de production de CO et de bütadiPne, ainsi que la mesure Gu potentiel. En fai- 
2 

sant varier la température, on peut espérer pouvoir, dans un certain domaine, 

négliger l'une des vitesses par rapport à l'autre et simplifier ainsi le problème. 

Pour l'oxydation ae l'éthylene, par contre, la réaction d'oxydation 

est plus simple car elle conduit uniquement à l'oxydation totale. Nous pouvons 

appliquer la loi cinétique donnée par l'équation ( g ' )  à l'étude des variations 

de la vitesse en foncticn de la pression d'éthylène (figure 39) effectuée par 
v 

Lancrenon (6) . Les points représentant - = f (log pC ) sont alignés (f igu- 

- 1 .  
' C  H 

2 4 
2 4 

re 44). Les points correspondants aux pressions d'éthylène élevées s'écartent 

de la droite, ceci était prévisible car ils correspondent au cas limite où la 

vitesse est pratiquement ind6pen:~ante de la pression dV6thylëne, c'est-à-dire 

{O-) voisin de O. La vitesse est alors celle de lladsorpt,ion de 0- sur une 

surface entièrement réduite, la loi cinétique donnée par l'équation (g') n'est 

dans ce cas plus valable. 

Très peu d'cx~sriences ont été faites sur l'oxydation de l'éthylène 

au laboratoire, en particulier nous ne dispos on^ pas de mesures des variations 

de la vitesse avec la pression d'oxygène. Ces mesures seraient nécessaires pour 

poursuivre l'étude. 

IV - CONCLUSION - 
De cette étude plus qualitative que rigoureuse nous pouvons dégager 

plusieurs points importants : 

1' - L'oxydation du méthane et l'oxydation totale des oléfines 
- 

se produisent par l'intermédiaire de la même espèce : O . Ce résultat est en 
accord avec les résultctts des mesures d'activité effectuées sur les spinelles 

Co Zn O et Co Al O où le zinc et l'aluminium sont substitués progressi- 
3-x x 4 3-Y Y 4  

vement en cobalt. nn effet, les spectres d'activité pour l'oxydation du méthane 

et l'oxydation totale du butène ont la meme allure (figures 45 et 461, les deux 

réactions procèdent donc de façon analogue. 
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2O - L'oxydation mCnagee du butène en butadiSne ne se produit i 
pas par 1' intermédiaire de O-, espèce qui conduit directement à l'oxydation 1 
totale. l 

l 

3 O  - Le mécanisme avec barrière de potentiel établi au chapi- 
tre III peut rendre compte des résultats des mesures d'activité pour la réac- 

tion d'oxydation du méthane. Des mssures complémentaires de vitesse de réac- 

tion et do potentiel effectuées dans les m ê n i e s  conditions de température et 

de pressions donneront des informations sur l'état de recouvrement de la sur- 

face en espèces autres que O-. 

4 O  - La cinétique de la réaction d'oxydation totqle du butène 
est compliquée par la présence de la réaction de production du butadiène. Pour 

interpréter les résultats des mesures cinetiques, il sera n6cessaire dUe££ec- 

tuer une étude complète des vitesçês et du potentiel dans diverses conditions, 

de température en particr-lier . 
5 O  - L'étude de l'oxydation de l'éthylène, par contre, est plus 

intéressante car, dans ce cas, il n'y a pas d'oxydation ménagée. L'oxydation 

de l'éthylène et du méthane sont deux réactions procédant par le même mécanis- 

me mais dans des conditions très dif£érentes de recouvrement de la surface. 

En régime stationnaire, les vitesses sont égales à la vitesse de production 

des O-, vitesse fonction du potentic;. Une comparaison des deux vitesses 

donnera des informations sur le nombre de sites réduits disponibles pour 

1 'adsorption de O-. 
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ETUDE DE L ' A D S O R P T I O N  D ' O L E F I N E S  

E T  DE METHANE SUR L 'OXYDE D E -  COBALT 

Dans les chapitres précédents, nous avons déterviné la nature 
- 

des espèces oxygène de surface et 'montré 1 'intervention de l'espèce O dans 

les réacticns d'oxydation totale du méthane et des oléfines. 

Plusieurs problèmes ne sont pas résolus. En particulier: 

- le nombre de 0- chimisorbés à haute température par unité de 
18 2 

surface est relativement faible ( 1,8 - 1,9 . 10 / m ) par rapport à ce qu'on 

pourrait espérer. Si La limitation du recouvrement est due à la hauteur de bar- 

rière, pourquoi à basse température le recouvrement en 0- n'est-il pas plus grand? 
- - 2 

- les espèces O et O2 sont-elles liées à des ions cobalt parti- 

culiers, ou sont-elles très mobiles à la surface? 

Ces deux problèmes peuvent être résumés en un seul: l'adsorption 
- 

des O est limitée par la hauteur de barriare d2 potentiel, n'y a-t-il pas en 

plus limitation par le nombre de sites? Et dans ce cas, quels sont les sites 

privilégiés de surface responsables de L'oxydation des hydrocarbures? 

L'objet de ce chapitre est d'étudier dans quelle mesure l'étude 

de la chimisorption,suivie parallèlement par potentiel de surface et par gravi- 

métrie, peut apporter des réponses aux questions précédentes. 

L'étude portera sur les adsorptions alternées d'hydrocarbures 

( méthane, oléfines ) et d'oxygène et les adsorptions sous mélange, mais à 

température suffisamment basse pour qu'il y ait peu de réaction. 



L'étude de l'interaction de l'oxygène avec Co O effectuée au 3 4 

I chapitre II a permis de définir trois états de référence de la surface: 

- Sous vide, aucune espèce chimisorbée à la surface. 

l 
- 

- sous oxygène à température inférieure à 120°C, présence de 02. 

- 
- Sous oxyggne à température supérieure à 300°C, présence de O . 
Les états correspondants de l'oxyde de cobalt seront respective- 

ment appelés S, SO- et SOI dans la suite du travail. 
2 

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX - 

l 0  - Adsorption de butène : 

Les résultats obtenus sont indiqués sur le tableau IX. 

T A B L E A U  7X 

-Etat Initial V initial - Ads. Butène Ads. o2 . V Butène . 
: E 2 : 

(volts) : nolécules/m molecules/m : (volts) : 

: C o 0  S 18 18 
3 4 Of3 2,1.10 3.10 O,1-O,2 

: vide 20°C : 

: oxygène 20°C: 

1,s réduction - réoxydation . O, 2-013 

- oxygène 300°C- 

L'adsorption du butène sur Co O S à 20°C s'accompagne d'une 
3 4 

faible variation positive du potentiel. Une part de cette adsorption est réver- 

sible, dépndant de la pression de butène et de la température, elle disparait 

à température supérieure à 170°C. Sa contribution au potentiel est de 0,l volt 

1 au maximum. 



La part irréversible de l'adsorption est indépendante de la 
2 

température entre 20 et 220DC (2.1. 1018 molécules par m ) . A température su- 
périeure à 220°C, on observe une réduction en profondeur du solide, le poten- 

tiel varie alors très peu. 

L'oxygène s'adsorbe irréversiblement sur le solide recouvert 

par le butène, en quantité nettement supérieure à celle des 0- qui s'adsor- 
2 

beraient sur le Co O S sans butène. Cette adsorption s'accompagne d'une faible 
3 4 

variation négative du potentiel (-0,05 V). 

L'adsorption dr mélange bucene cxygène conduit à une adsorption 

réversible identique à celle obtenue avec le butène seul, l'adsorption irréver- 

sible est la some des adsorptions de hutcnc  et d'oxygène. La variation de po- 

tentiel est également la somme des variations. 

CO O SO; peut être obtenu soit en adsorbant l'oxygène à tempé- 
3 4 - 

rature inférieure à 120VC sur Co O S I  soit en refroidissant Co O SO sous oxy- 
3 4 3 4 

gène. Le butSne s'adsorbe sur le solide obtenu dans ces conditions de la même 

façon que sur Co304 S : mêmes quantités d'adsorption irréversible et réversible 

(fig. 47). 

La variation de potentiel est par contre beaucoup plus grande, 

le potentiel à la fin de l'adsorption est le même que celui obtenu à partir 

de Co O S, mais le potentiel de départ est plus négatif. 3 4 

L'adsorption d'oxygène sur le solide recouvert de butène est de 

une molécule oxygène par molécule de butène. A température supérieure à 150°C, 

cette adsorption est suivie d'une perte de masse due à la désorption de produits. 

Le potentiel est égal à celui obtenu dans les mêmes conditions à partir de 

Co O S. 
3 4 

Après adsorption de butène et purge prolongée, l'introduction 

d'oxygène provoque une variation de potentiel de -0,15 à -0,3 V selon la tem- 

pérature. Le but de la purge est d'éliminer toute trace de butène de la phase 

gazeuse. 

Le butène réduit l'oxyde de cobalt à température supérieure à 

2OO0C, c'est-à-dire dans le domaine d'existence de l'espèce 0- . Il n'est donc 





I pas  p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  1 ' adsorpt ior i .  Cependant, lo rsque  Co O SO- e s t  r e f r o i d i  
3 4 - - 

brutalement  d e  300 à 100°C, 1 a trarisforrniit.ion des  O en O n ' e s t  pas  te rminée ,  2 
l e s  deux espèces  s o n t  p ré sen te s  3 l a  sur facc .  Les adso rp t ions  d e  butène e t  d'oxy- 

gène, a i n s i  que l e s  v a l e u r s  du p o t e n t i e l  s o n t  i den t iques  à c e l l e s  obtenues pour 
- 

Co30g so2 . 

2O - A d s o r ~ t i o n  d ' a u t r e s  o l é f i n e s  

En présence c ' a u t r e s  o l e f i n e s ,  les  phénomènes s o n t  semblables ; 

s u r  l e  t a b l e a u  X s o n t  ind iquées  l e s  v a l e u r s  di1 p o t e n t i e l  à 20°C ( r é f é r e n c e  gra-  

p h i t e )  a i n s i  que l e s  q u a n t i t é s  d ' o l é f i n e  e t  d'oxygène adsorbées,  l ' é t a t  i n i t i a l  

e s t  Co O 
3 4 s02 ' 

On s ' a p e r ç o i t  que l e  nombre d e  rnolécules adsorbées par  u n i t é  d e  

su r f ace  e s t  prat iquement  cons t an t ,  e t  que l e  ~ o t e n t i e l  dépend peu de  l a  n a t u r e  

d e  l ' o l é f i n e .  Sa v a l e u r  e s t  proche d e  c e l l e  observée sous v i d e .  

T A B L E A U  X 

I . 
Ads.  Olé f in  5 AdS. o2 

Olé f ine  VE (Vol t )  
: mol~cules /m : molécules/m : 

* Butène 1 

: Butène 2 cis  O, 160 : 2,1.10 
18 

2,1.10 
18 

Butène 2 t r a n s  . 0,155 

18 Isobutëne O, 11 2,1.10 2,5.10 
18 

: Butadiène O,  16 : 2,6.10 18 
2,5.10 

18 

Ethylène 

- Propylène 



3 O  - Adsorption de méthane 

L'adsorption de méthane ne se produit pas à basse température 
- 

sur Co O  S ou S02 . Par contre, sur Co O SO- à 240°C, l'adsorption est de 
384 2 

3 4  
1,8.10 m~lécules par m . A plus haute température, l'adsorption est immédia- 
tement suivie de la réduction du solide. Lorsque Co O SO- est refroidi brus- 

- 3 4 
quement à 2O0C, la transformation des O en 0- n'est pas terminée, on observe 

2 
alors une adsorption de méthane à basse tempérzture. 

II - STOECHIOMETRIE DES REACTIONS SUPERFICIELLES - 

A temperature inférieure à 200°C, les oléfines s'adsorbent de 

manière irréversible sur 1'~xyde de cok:ai t .  La quantité adsorbée est la même, 

que le solide soit oxydé ou réduit sous v i d e .  L'adsorption ne dépend pas de la 

préparation de l'oxyde : en efget, sur le t~kjlzâu XI sont reportées les mesures 

d'adsorption effectuses sur des Gchantillons recuits à haute température, donc 

d'aires spécifiques très diffgrentes, ainsi que des mesures trouvées dans la 

littérature, le nombre de molécules adsorbies par unité de surface est constant 

T A B L E A U  X I  

TOC '~raitement'~ir5 Spec.' Oléfine "A?,s. Oléf. ' Ads. O 22 . : Référence 
: recuit : préalable: rn / g  : molec/m2 :molec/m 

18 ' 
21 Butène 1 - 2,1.10 l8 ' - 2.1.10 Il 

18 : - (1) 4 5 0  'Vide 450 .- Propène ' 2,7.10 

450 . Il 10 Propène - 2,3.10 l8 ' - 3,3.10 . 
EthylCne ' 



L'adsorption d'oxygène sur un échantillon recouvert de butène 

est différente selon que l'état initial est Co O S ou SO- , mais la quantité 
3 4 2 

totale d'oxygène : somme de quantité de 0- présents à la surface avant adsorp- 2 
tion de butène et quantité d'oxygène après butène dans le cas de Co O 50; 

OU 

quantité d'oxygène après oléfine pour Co O S est la même. 
3 4 

Ces résultats conduisent à distinguer deux adsorptions d'oxygène : 
- 

la première (0); correspond aux O capables de s'adsorber sur le solide réduit 
2 

çoi~s vide, la seconde n'intervient qu'après adsorption préalable d'oléfine. 

L'adsorption d'oxygène après oléfine est égale à (O) lorsque l'état initial est 
- 2 

Co304 SOS et à (C: + ( O ) ?  dans le cas de Co O 
" 3 4 

Nous remarquons que (O), est égale à la quantité d'oléfine adsor- 
18 

Li 

bée soit 2,1.10 molécules par rA2. Ceci est en accord avec les résultats de 

Ozaki et coll. ( 2 )  . La quantité (0 )  est egale à O,9. 1018 molécules par m2. 
1 

Le méthane ne s'cdsorhe pas sur l'oxyde de cobalt S ou SO,. Par 
18 " 

Contre il s'adsorbe sur Co304 SO- : 1 ' adsorption à 240°C est de 1,8.10 rnolé- 
- 

cules par m2, elle est égale à la quantité de 0- présents à la surface à cette 

température. Ceci est en accord avec les résultats obtenus aux chapitres III et IV. 

III - INTERPRETATION DES PHENOMENES ELECTRONIOUES 

 adsorption irrëversible des oléfines sur Co O S s'accompagne 
3 4 

d'une variation de potentiel positive (butènes, propène) ou nulle (éthylène). 

Dans l'hypothèse d'une chiriiisorption avec transfert d'un électron de l'oléfine 

vers le solide, le potentiel créé par les dipôles formés est donné par la rela- 

tion définie précédemment : 

Ned 
E 

O 

Le calcul conduit à d 4 0,5 A. Cette distance calculée est trop 
faible, la chimisorption des oléfines n'est pas ionique. Nous remarquons cepen- 

dant que l'espèce adsorbée à un moment dipolaire d'autant plus grand que le nombre 

de carbones est plus élevé. 

Ce résultat justifie l'hypothèse du V introduit dans la valeur 
O 

du potentiel au chapitre IV. Pour le butène et le propylène, V est positif, ce 
O 

glli signifie que la hauteur de barrière est V = (O-) - Vo. 



Le potentiel sous oléfine ne dépend pas de l'état initial du 

solide S, SO; ou SO-. L'oléfine réagit donc avec les O- et O- présents à la 2 
surface avant adsorption, ceci même à température ambiante. 

La chimisorptioii d'oxygène après oléfine s'accompagne d'une 

très faible variation négative du potentiel de Co O : 0,Q5 Volt au maximum. 3 4 
Ce résultat montre que les espèces (O) et adsorbées après oléfine et 1 
définies précédemment ne sont pcç chargées. La variation de potentiel observée 

peut s'interpréter par une modification du moment dipolaire du complexe adsorbé. 

Nous pouvons noter en outre que l'espèce (0 )  adsorbée avant oléfine est.sous 
1 

forme 0- tandis que la8 même quantité adsorbée après olé£ ine n K  est pas chargée. 
2 ' 

L'oléfine réagit donc avec les deux espèces oxygCne et la stoechio- 

métrie étant de 3 atomes oxygène par molécule oléfine. 

A température supérieure à 150°C, l'adsorption d'oxygène après 

oléfine est innédiatement suivie de désorption de produits. A température plus 

basse, aucune désorption n'est décelée gravimétriquement, Kubokawa et Coll. ( 2 )  

montrent cependant que à température supérieure à 30°CI de petites quantités 

d'eau et de gaz carbonique apparaissent ddns la face gazeuse. La réaction d'oxy- 

dation totale de l'oléfine adsorbée se produit donc à basse température. 

Après adsorption du mélange oléfine oxygène à 30-1OO0C, et 

élimination de l'oléfine par une purge prolongée ou un dégazsge 'sous vide à la 

même température, on abserve une variation négative du potentiel par introduction 

d'oxygère (0,15 à 0,30 V selon la température). Ce résultat nous permet de mettre 

en évidence une troisième espèce oxygène chargée négativement.  étude cinétique 

de la variation de potentiel montre qu'elle correspond à la chimisorption de 0; 

(cf .Chapitre II). 

L'oxydation totale des oléfines sur l'oxyde de Cobalt à basse 

température procède donc de la manière suivante : 

- - l'oléfine s'adsorbe et réagit avec les O et 0- présents à la 
2 

surface . 
- le complexe formé chimisorbe une molécule oxygène. 
- la réqction se produit, du gaz carbonique et de l'eau se 
désorbent libérant des sites. 

- l'oxygène s'adsorbe sur les sites libérés sous forme O- 
s 2' 



IV - DISCUSSION : 

1 9  - Nature du site d'c~dsorption des ol'éfines 
Le site d'adsorption des oléfiries est constitué d'ions Cobalt 

en environnemen-t: octaédrique. EII effet, les mcs:lres d'adsorption de butene ef- 

fectuées sur les spinelles C O ~ - ~ A ~ ~ O ~  où l'aluminium substitue progressivement 

les ions Cobalt octaédriques montrent que la quantité adsorbée décroît lorsque 

y croît. 

Le nomhre de sites d'adsorption d'oléfines est de 2,l. IO 
18 

2 
par m sur Co30q pur. Les nouibres de Cobalts octaédriques présents dans les 

différents plans cri~t,allograpFLi.qües de la mail.le spinelle sont indiqués sur le 

tableau XII.'Nouç ne disposons d'aucune i~formation sur la nature des plans 

crist,allographiques préférentiellement exposés S la surface, il n'est donc pas 

possible de déterminer le nombre d'ions Cobalt constituant le site d'adsorption 

des oléfines, ce nombre pouvant être égal à 1 ou à 2. 

Il est probable que, à la surface, l'environnement des ions 

Cobalt exposés n'est pas octaédrique coame à l'intérieur du solide mais présente 

une toute autre structure. Nous continuerons néanmoins à appeler ces sites : 

Cobalts "octaédriques" dans la suite du travail. 

T A B L E A U  X I 7  

2 
: Plans : nb Co octa/m 

2 : 
: nb Co tétra/m : 
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2 9  - Site d'adsorption de O- ------ .----- 

Les résultats des mesures d'activité sur l'oxyde de Cobalt 

pur ou substitué par l'aluminium et le zinc ainsi que l'étude effectuée aux 

chapitres III et IV montrent que l'oxydation du méthane et l'oxydation totale 

des oléfines se produisent sur le même site. 

Le site d'adsorption des olé£i.nes est constitué d'ions Cobalt 

t?n environnement *'octaédrique", l'espèce responsable de l'oxydation du méthane 

et des oléfines est O-. De plus, le ricmbre dc sites d'adsorption d'oléfines 
18 18 

(2,1.10 ) et le nombre de O- (1,8-1,9.10 ) sont peu différents. 

De ces constatàticns expérimentales, nous pouvons déduire 

que le site d'adsorption de 0- est constitué par les ions Cobalt "octaédriques". 

Le problème qui se pose est : d'où vient l'électron ? Il peut 
3 + 4 + 

provenir d'un ion Co2+ 'octa8drique' passant à l'état de Co3+ où de Co à CO , 

où d'un Co2+ tétraédrique sous-jacent passant à l'état de Co3+. Nous ne pouvons 

pas répondre à cette question, seule une étude de magnétisme pourra peut être 

nous renseigner. 

3 9 -  Types de liaisan cléfine - site --- I 
L'oxyde de Cobalt est un bon catalyseur d'hydrogénation, 

d'isomérisation et d'oxydation des oléfiries. Ozaki et Coll. (4 - 6) ont montré 
que l'intéraction oléfine sur£ace est différente dans les trois types de réaction. 

Par des expériences d'hydrogénations ou d'oxydations compétitives, ces auteurs 

ont défini deux types de complexes ii : le type A dont la stabilité décroît de 

l'éthylène au propène et au butène et avec le nombre de substituants de la dou- 

ble liaison, et le type B dont la stabilité au contraire croSt avec le nombre 

de carbones et le degré de substitution de la double liaison. Les types A et B 

interviennent dans les réactions d'hydrogénation et d'oxydation catalytiques des 

oléfines sur Co O (7). 
3 4 

Siegel (8) a tenté d'expliquer la différence d'état des sites 

octaédriques dans les deux types de réaction par analogie avec la catalyse 

homogène. Il a postulé trois états insaturés du site, 1, 2 ou 3 oxygènes manquant 

au Ccbalt, Les conclusions de Siegel ( 8 )  et Ozaki (7) sont que le type A (hydro- 

génation, isomérisation) est creé sur le Cobalt "octaédrique" possédant deux 

valences libres, ek le type B (oxydation) sur le Cobalt posséqant une seule 

yalence libre. 



L'hydrogénation et l'isoniérisation des oléfines sur Co O 3 4 

se produisent à tempéyature ambiante sur un echantillon dégazé à 500°C SOUS 

vide ; le solide est dans l'état que nous avons appelé Co O S. L'oxydation 
- 3 4 

a lieu à plus haute température sur Co O SO , nous avoqs vu cependant que 
3 4 

bieri que sa vitesse sait extrsmement faible, il est possible de l'observer 

à basse température sur Co O 3 4 SO;. 

Nos mesures montrent que le s;te d'adsorptiop des oléfines est 

le même sur les trois états de la surfacc, la seule différence est que dans le 
- - 

cas de l'adsorption sur le solide oxydé S'olGfine réagit avec les O ou O , 2 
ces espèces perdant leur charge. La différence entre les types A et B est due à 

- 
2 3  présence de O . En reprenant les conclusicns Ze Siegel et de Ozaki, nous pou- 
Yons envisager que lladsor;>tion du type A se produit sur un Cobalt "octaédrlque" 

aossëdant deux valences libres, celle du type B sur un Cobalt possédant une 

valence libre et un O-. 

Dans le cas de l'adsorption par formation du complexe de type A, 

l'oléfine n'est pas cassée, puisque par addition d'hydrogène, l'hydrocarbure 
- 

saturé correspondant se désorbe (9) . La présence d' ions 0- ou O2 empêche 1 'hydro- 
gënation et l'isomérisation des oléfines, de plus, par addition d'une molécule 

oxygène, les produits de la réaction d'oxydation totale se désorbent. Il semble 

donc que lors de l'adsorption par formation du complexe de type B, la molécule 

soit cassée. Une preuve plus évidente est donnée par la spectroscopie infra-rouge 

des espèces de surface. 

L'adsorption d'éthylène sur un Co O dégazé à haute température 
3 4 

ne modifie pas le spectre de l'oxyde (10). Par contre, l'adsorption de propène 

sur un Co O dégaze à 30Q°C, conditions dans lesquelles des ions O- subsistent 
3 4 

à la surface, produit des bandes de carbonates (11). Dans les deux cas, l'adsorp- 

tion du mélange oléfine oxygène conduit à la formation de carbonates. 

Nous avons vu que l'adsorption des oléfines sur la surface 

réduite se produisait sans cassure de la molécule. Il est donc normal de n'obser- 

ver aucune bande de carbonate lors de l'adsorption de l'éthylène. Le spectre 
- 

du propène adsorbé spr Co O SO présente des bandes de carbonates, ce résultat 
3 4  2 

est très intéressant, car il montre que lorsqu'il y a des espèces 0- à la sur- 
2 

face, la molécule oléfine est cassée sqns qu'il y ait besoin d'oxygène dans 

la phase gazeuse. 



V - CONCLUSION : 

Les oléfines s'adsorbent à température inférieure à 200°C 

sur l'oxyde de Cobalt pur ou substitué par l'aluminiwn. Le site d'adsorption 

est constitué de 1 ou 2 ions Cobalt en "environnement octaédrique". Ce site 

est également le site d'adsorption de O-. Nous pouvons donc répondre à la 
- - 

question posee dans l'introduction de ce chapitre : les espèces O et O2 sont 

liées à des Cobalts "octaédriques". l'adsorption est limitée à la fois par la 

hauteur de barrière de potentiel à la surface et par le nombre de sites. 

Le site peut exister dans deux états : l'état A sans O-, 

l'état B avec O'. L'oléfine adsorbée sur le site A n'est pas cassée. par contre. 

l'oléfine adsorbée sur le site dans l'état B se casse par réaction avec O-. 

l'adsorption sur ce site conduit d l'oxydation totale en CO et H 2 0 .  
2 

Pour mieux définir le site, des questions restent posées : 

- quel est le nombre de Cobalts "octaédriques" par site ? 

11 faudrait pour répondre à cette question des renseignements 

sur les plans cristallographiques préférentiellement exposés 

à la surface. 

- - d'où viennent les électrons permettant de former O2 et O- ? 

Les mesures du potentiel de surface et de chimisorption ne 

peuvent pas apporter de réponse à ces questions. 
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Les mesures de potentiel et d'adsorptions gravimétriques 

effectuées dans ce travail sur l'oxyde de cobalt ont montré que: 

- Le potentiel est proportionnel à la charge de la surface 
- 

- L'oxygène peut s'adsorber sous deux formes : O à tempéra- 2 
ture inférieure à 120°C, et O- à température supérieure 

à 300°C. 

- Le site d'adsorption des espèces 0- et O- est constitué 
2 

d'ions cobalt dont l'environnement serait octaédrique s'ils 

etaient dans la masse. En surface, ces ions posssdent au 

moins une valence libre. 

- L'oxydation du méthane et des oléfines en gaz carbonique et 
eau procède par 1' intermediaire de 1 'espèce O-. 

- L'espèce 0- n'est pas responsable de l'oxydation deshydrogé- 
nante du butène en butadiène. 

- L'énergie d'activation des réactions d'adsorption des espèces - - - 
O, et O et de conversion de O en 0- dépend linéairement 

2 2 
du potentiel de surface. 

Les cinétiques classiques, dans lesquelles l'énergie d'activa- 

tion est indépendante du recouvrement, ne peuvent pas expliquer les variations 

des vitesses d'oxydation des hydrocarbures avec les pressions partielles de réac- 

tifs. Le mécanisme que nous proposons, par contre, rend compte des résultats 

expérimentaux : il montre que le facteur important n'est pas la compétition entre 

sites oxydés et réduits sur une surface à nombre de sites limité, mais la charge 

de la surface, cette charge agissant directement sur la cinétique de formation 

des O-. 

Ce type de mécanisme est très rarement mentionné dans la 

littérature traitant de l'oxydation catalytique sur oxydes. La raison principale 

est que les méthodes utilisées géneralement en catalyse ne peuvent pas mettre en 

évidence de tels effets électroniques. Nous pouvons néanmoins citer quelques 

travaux, notamment sur Zn0 (1) , Cu0 et Cu O ( 2 ) ,  Ni0 ( 3 )  et Ti02 (4). Des méta- 
2 

nismes similaires étant valables pour des oxydes aussi différents que ZnO, semi- 

conducte;ir de type n et Co O cristal ionique présentant une conductivité impor- 
3 4' 

tante, nous pensons que ce type de mécanisme, régi par la hauteur de barrière de 

potentiel, est certainement très général. 



11 ressort de cette 6tude qde les corrélations entre les 

spectres d'activité de différents oxydes, effectuées dans le but de dégager des 

lois générales sur la catalyse d'oxydation, doivent tenir compte du paramètre 

potentiel de surface. Pour étayer ceci, nous donnerons pour exemple un résultat 

de ce travail : la différence entre les valeurs du potentiel de Co O engagé daris 3 4 
deux réactions, l'oxydation du méthane d'une part et du butène d'autre part, est 

7 
2, 0,9 Volt; cette différence conduit à un facteur 10 sur la vitesse d'adsorption 

de O- à 400°C. Bien que le potentiel ne soit pas le seul paramètre, puisque la 

C~fférence entre les v1,esses mesurées n'est pas aussi importante, nous ne pouvons 

pas ignorer cet effet qui est corisidérable. 

Le fait que le graphite s3it une électrode de référence stable 

dans un grand nombre de domaines et, en particulier, dans les conditions des rsac- 

tions d'oxydation catalytiques, et le fait que le potentiel soit proportionnel à 

la charge de la surface, ont Bté partici~lièrenient favorables pour l'étude que nous 

avons entreprise, puisqu'ils nous ont permis d'atteindre une grandeur physique : 

la charge de la surface, en régime catalytique. 

La méthode de mesure du potentiel de surface a cependant des 

limites, en particulier elle ne fournit aucune information sur la structure exacte 

de la surface, ni sur le taux d'occupation de la surface en espèces peu chargées 

ou neutres. La seule mesure du potentiel ne permet donc pas d'élucider entièrement 

les mécanismes des réactions catalytiques, mais peut mettre en évidence des phéno- 

mènes électroniques de surface dont l'existence ne peut pas être décel6e directement 

par les méthodes utilis6es généralement en catalyse. Pour une bonne compréhension 

des phénoiènes catalytiques sur les oxydes, il sera donc necessaire de disposer 

de mesures d'activité catalytique et de potentiel menées parallèlement dans les 

mêmes conditions. 
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