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L’immense réserve de gaz naturels 3 travers le monde ( de Pordre de 1,2.1014 Nm3
en 1991 source O.C.D.E. ) rend cette géo-source bon marché [1}, et deviendra méme dans
le futur la source d’énergie la plus importante [2]. Ces réserves se situent pour la plupart
en Alaska, Mer du Nord, Indonésie, Sibérie, Moyen-Orient et surtout sur les territoires
dela C.EL (2,8.1013 Nm3) et en Iran (1,27.1013 Nm3) [3]. Trés souvent, ce gaz cohabite
avecles réserves de pétrole, mais le rapport gaz/huile ne fait qu’augmenter (figure 1) pour
passer de 48% en 1970 & 82% en 1987, passant méme 3 90% en 1985 avant la découverte
de nouveaux gisements pétroliers au Moyen-Orient [4-5].

Figure 1: L'évolution des ressources du pétrole et du gaz dans Je monde {1].



Le méthane est le constituant principal de ces gaz naturels. Le transport de cet
hydrocarbure, par bateau ou pipe-line, étant onéreux et en absence de procédés de
transformation suffisamment économiques, la majorité du gaz est brilée sur place (7.109
Nm3 en 1986 [6]) ou réinjectée dans la nappe. 95% de la part transportée sont actuellement
utilisés pour le chauffage et les 5% restant sont transformés en gaz de synthése pour la
fabrication d’'ammoniac et de méthanol [7]. En dehors de la formation de CO ( plus de
90% ) qui se fait sur de nombreux oxydes [8] et permet, entre autres, la conversion de
Fischer-Tropsh, le méthane est a I'origine de deux réactions: soit son oxydation partielle
en méthanol et formaldéhyde [9], soit son oligomérisation en hydrocarbures plus lourds.
Cette derniere étant thermodynamiquement défavorisée en phase gaz & haute tempéra-
ture, la catalyse est indispensable.

En effet, 1a déshydrogénation dimérisante directe du méthane posséde une enthalpie
libre positive [10]:
2CH4 -> CoHg + Hy  AG°=71.0 kJmol-1 2 1000°K

Tandis que I'introduction d’un oxydant permet d’obtenir une enthalpie libre négative
grice a la formation d’eau.
2CH4 + 1/209-> CoHg + HpO  AG°=-121.6 kJmol-1 2 1000°K

En présence de catalyseurs hétérogeénes, ’excés d’oxygéne conduit & I'oxydation
partielle et totale, et son défaut & 1a dimérisation [11]

La réaction d’oxydation totale [12] ne sera pas étudiée dans cette theése. En ce qui
concerne la syntheése d’hydrocarbure et plus particulierement celle de 'éthane et de
I’éthyléne par oxydation dimérisante du méthane, les travaux pionniers de Keller et Bashin
en 1982 [13] et de Hinsen et Baerns en 1983 [14] ont rapidement montré que des oxydes
métalliques tels que SnO, PbO et MgO étaient capables d’activer le méthane 2 des tem-
pératures de l'ordre de 923 & 1073 K.



A cause du pourcentage élevé de méthane contenu dans le gaz naturel (40 2 95% en
volume), la transformation du méthane en hydrocarbures plus lourds (couplage oxydant
du méthane: C.O.M.) est devenue un vrai challenge économique et technique. La plupart
des recherches en ce domaine vise & obtenir des conversions élevées du méthane et des
sélectivités importantes en éthane et en éthylene. Malheureusement, le rendement en Cp
n’a jusqu’aujourd’hui jamais excédé 25 a 30%, limite théorique prédite par Labinger et
Ott [15-16], quels que soient le catalyseur et les conditions opératoires. Cette limite de
25% a été confirmée dans les travaux de Mc Carty et Coll. [17], méme si Burch et Tsang
pensent que la technologie doit permettre de dépasser cette limite fatidique [18]

Le nombre d’articles concernant I'oxydation partielle du méthane et le couplage
oxydant du méthane (C.O.M.) n’a cessé d’ augmenter depuis 1984 pour atteindre plus de
120 articles en 1991 [19]. Le sujet de cette thése n’est pas de reprendre la pléthore de
publications concernant le C.O.M. et de les illustrer par I'étude de catalyseurs oxydes, plus
ou moins performants, dans la réaction du C.0.M. sous oxygéne [20]. L’objet de ce travail
est de comprendre l'interaction entre les molécules gazeuses d’oxygeéne et de méthane
avec la surface du catalyseur pendant la réaction, mais également d’en déduire un modele

cinétique pour la dimérisation oxydante du méthane.

L'interaction entre les gaz et le catalyseur oxyde se produit au niveau de la surface
de ce dernier. Sous oxygéne pur mais également sous mélange réactionnel, il apparait en
surface des especes oxygeéne chargées : 02", O- et 02~ [21-22]. Ce sont ces esp&ces qui sont
en équilibre avec la phase gaz. Elles réagissent avec les molécules hydrocarbonées et sont
responsables de 1a premiére étape de laréaction: 'abstraction d’un hydrogéne du méthane
par la surface [23].

La plupart des revues [10, 19] concernant I'oxydation partielle du méthane aborde
le cas de Li/MgO et cite les travaux de Lundsford et Coll. [24]. Ces derniers ont montré
que sur Li/MgO c’est 'espéce O" qui est en interaction avec la phase gaz. Cette espece
serait responsable de 1’abstraction d’un hydrogéne du CHj4 et la libération de CH3- dans



la phase gaz [25]. 11 faut cependant noter que les travaux les plus récents [26] ont mis en
évidence la formation de phases carbonates dans les catalyseurs qui seraient responsables
delaréaction de C.O.M. et rendent les conclusions de Lundsford et coll. sujettes & caution.

Selon les solides et les auteurs les especes en équilibre avec le mélange réactionnel
sont différentes. De plus, les auteurs discutent de I’espéce responsable d’'une meilleure
sélectivité en C2, 12 aussi des différences existent.

Une étude effectuée 2 partir d’un cluster Mgp1(O20)3+ montre que I’abstraction
d’un hydrogéne du méthane par O~ se fait avec une barri¢re d’activation nulle, alors que
cette barriére est élevée avec O2- [27,28,29]. Toutefois, le fait qu’il a parfois &té établi que
la phase lente de la réaction du C.O.M. est 1a rupture de la liaison C-H, est incompatible
avec la grande réactivité de I'espéce O- comparée 2 Pespece O2-. Il semble donc que
I'espeéce O~ ne soit pas ’espéce active dans cette réaction.

Dans le C.O.M.,, l'espéce O~ est la plus citée : sur Li/MgO [10,19,24] sur des
pérovskites [30-31], sur MoO3/SiO2 [31], sur SiO2 [20]. Pour certains auteurs ’espéce O~
est responsable d’une oxydation partielle du méthane [10] tandis que I'espece 02 serait
responsable de I'oxydation totale. Par contre, les travaux du laboratoire ont montré par
mesure potentiel de surface que I'espéce O2- était responsable de la réaction de C.O.M.
sur Smp03 [20, 33] et sur ZrO2-CaO [34]; et que 'espece O était I'intermédiaire de
I'oxydation totale du méthane sur Co304 [21-22] et sur la silice [34].

Drailleurs plus généralement, au niveau de la catalyse d’oxydation des hydrocarbures,
Bielanski et Haber [36] postulent que 'espéce responsable de 'oxydation partielle est en
fait O2-, ce qui a été largement vérifié au laboratoire sur différents oxydes : V205/TiO2
[36], BiMo03017 [38-39], &BipO3 et MoO3 [39].

Dans le cas de solides conducteurs ioniques, il existe non seulement des especes
oxygeéne en surface mais également des espéces oxygene du réseau: O2-, Certains auteurs
pensent qu’il existe un lien entre la catalyse d’oxydation du méthane et les propriétés de



conduction du solide utilisé [40-41]. L’objet de notre travail est d’étudier plus spécialement
ce probléme en utilisant des solides conducteurs ioniques du type zircone et zircone sta-
bilisée a I'oxyde d’yttrium ot a I'oxyde de calcium, bien connus dans la littérature.

Actuellement de nombreuses applications de ces solides conducteurs ioniques
apparaissent dans la littérature et les brevets [42]. En particulier, Vayenas, dans le domaine
de I"électrocatalyse” ,a développé un réacteur nommé: NEMCA (Non-Faradaic Elec-
trochemical Modification of Catalytic Activity) [43-44]. Onretrouve également ces solides
électrolytes dans d’autres applications concernant la catalyse:

support de catalyseur [45-46]
réacteur 2 membrane [44 et 47)
catalyse et électrocatalyse [48 a 59]

Nous avons utilisé ces solides dans la réaction de dimérisation oxydante du méthane.

Ces solides sont présentés et caractérisés a I'aide de différentes techniques dans le
chapitre I

Dans le chapitre II, nous présentons les performances catalytiques des échantillons

dans la réaction de couplage oxydant du méthane (C.O.M.).

Dans le chapitre ITI, nous avons mené une étude mécanistique gréce a la mesure de
potentiel de surface dans le but de déterminer les espeéces oxygéne intervenant dans la
réaction catalytique et dans les réactions de dégradation des produits.

Grice a I'ensemble des résultats nous avons pu corréler les tests catalytiques avec
un certains nombres de faits obtenus au niveau des caractérisations ( conduction ionique,
potentiel de surface...). Ces corrélations sont développées dans le chapitre IV. Au sein de
ce chapitre nous proposons également un modele cinétique qui reprend certains résultats
des chapitres II et III. Ce modele est ensuite confronté aux résultats de la bibliographie.
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I Présentation

Les différents échantillons étudiés appartiennent a 1a famille des oxydes de zirconium
ZrO. Ces échantillons proviennent de 'entreprise DEGUSSA qui est spécialisée dansla
fourniture de matériaux de type céramique.

- La série des ZrO2HT. Ces échantillons sont issus d'un méme type de pré-
parationmais contiennent des concentrations variables en Yttrium. Cette série
comprend un solide non dopé nommé: ZrO2HT, et deux autres composés
dopés a I'yttrium nommés: ZrOHTY3 et ZrOHTYS.

- Un oxyde de zirconium pyrogéné sans dopant nommé: ZrQO2VP

- Un oxyde de zirconium dopé au calcium nommé: ZrO2CaO

L’ajout d’oxyde de calcium et d’oxyde d’yttrium dans la zircone (ZrO7 de type
fluorite) permet de stabiliser la structure de celle ci [1 2 4], mais également permet d’induire
desvacances anioniquesal'intérieur duréseau [5]. Eneffet, le degré d’oxydation du calcium
etde I'yttrium respectivement Ca2+ et Y3+ sont plus faibles que celui du zirconium Zr4 +.
Il apparait donc des vacances d’ions oxygeéne afin de conserver la neutralité et de stabiliser
la structure [6] (Cf Figure 1.1 [7]).
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O 0* 10N @ tosT caton(a+)

(] vacancy S ooranT cation
(2+ or 3+)

Fig 1.1 Oxyde de structure fluorite avec cation dopant
et vacance anionique d’oxygéne

Les vacances ainsi formées permettent le transport et la mobilité des ions oxygéne
O2- A Pintérieur du réseau [8-9]. Ces solides sont donc connus dans la littérature comme
conducteurs ioniques (ions O2-) et sont utilisés comme électrolyte solide conducteur d’ions
oxygene [10-11].

II Caractérisation

I1.1 Analyse massique et aire BET

1



Les échantillons ont été caractérisés par la méthode BET afin de connaitre leurs
aires spécifiques respectives. Une microanalyse a également été effectuée par le centre
d’analyse C.N.R.S. de Vernaison afin d’obtenir leurs compositions en masse.

Les différents résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci dessous:

Catalyseurs % massique % massique Aire BET
d’yttrium de calcium m2/g
ZrOHTYS 11 0 9,9
ZrOoHTY3 41 0 18,8
ZrOoHT 0 0 13,4
ZrOpVP 0 0 39,5
ZrOyCaO 0 3,2 <1

Tableau I.1 Caractéristiques massiques et aire BET des échantillons

La variation des aires spécifiques des différentes familles d’échantillon : ZrOyHT,
Zr0OCa0, ZrO2 VP, est due a leurs méthodes de préparation respectives.

Les échantillons de préparation HT ont des aires spécifiques du méme ordre de
grandeur bien que I’échantillon ZrO,HTY3 ait une aire spécifique plus grande, elles sont
toutes inférieures 2 20 m2.g-1

Seul I’échantillon ZrO, VP atteint 39,5 m2.g-1,

Zr0CaO0, quant a elle, présente une aire BET inférieure 2 1 m2.g-1. Cette faible
valeur aura des conséquences importantes lorsqu’on discutera les performances catalyti-
ques des différents échantillons.
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I1.2 Analyse par diffraction de rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée au laboratoire de cristallochimie
et physico-chimie du solide de Lille URA CNRS N°452 (ENSCL) sur un diffractométre
automatique Siemens D5000 (Cf annexe I)

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1.2

échantillons Phase Systéme Parameétres
Cristallographique cristallins de maille
ZrOoHT ZrO» Baddeleyite monoclinique a=5,3129 A
P21/c b=5,2125 A
c=5,1471A
B8=99,2°
ZrOpVP ZrO; biphasique | Orthorhombique | a=5,042 A
b=5,092 A
c=5257 A

monoclinique a=5,3129 A
(idem ZrO2HT) | b=5.2125A
c=5,1471A

8=99,2°

ZrOoHTY3 | Y(.15Zr0.8501.93 | Cubique Fm3m | a=S5,139 A

ZrOoHTYS | Y(.15Zr08501.93 | Cubique Fm3m | a=5139 A

ZrO7CaO |Cag 15Zrg8501.85| Cubique Fm3m | a=5,135A

Tableau 1.2
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L’ajout de dopants tels que I'yttrium ou le calcium, transforme la structure mono-
clinique ou orthorhombique de départ en une maille cubique faces centrées de type fluorite
[4] figure 1.2.

@=Aa @=o0

Fig 1.2 ZrO de type fluorite (2 gauche) et ZrOp dopé avec vacance anionique de struc-
ture pyrochlore (2 droite)

IL.3 Analyse SPX

L’étude de la surface de I’échantillon par spectroscopie de photoélectrons induits
par rayons X a été effectuée sur un appareil de type Kratos AEI ES 200B (Cf annexe II)

Le spectre général (balayage de 0 & 1486 ¢V) a montré I’absence d’impuretés au
niveau des pics S.P.X. pour tous les &chantillons. Seule une faible quantité de magnésium
est détectée sous forme de pic Auger dans I’échantillon ZrO7CaO

Le tableau 1.3 ci-dessous donne les différentes énergies de liaison correspondant aux

pics détectés. Les résultats tiennent compte de la fonction de transfert de appareil: a cet
effet, le pic du carbone C1g a servi de référence.
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Energiede | ZrOoHTYS | ZtOpHTY3 | ZrOoHT | ZrOVP ZrOCa0O
liaison eneV eneV eneV eneV eneV
Cis 285 285 285 285 285
Ols 529.9 530.1 530.1 530.2 530.0

Zr3d3 /2 184.4 184.2 184.3 184.2 184.3
Zr3ds /2 182.2 182 182.1 182 182.1
Y3d 1574 157.6
Ca2p 346.3
Mg 3154
(pic Auger)

Tableau 1.3 Energies de liaison des pics détectés en SPX

L’ajout de dopant n’occasionne aucun glissement chimique notable comme le montre
la figure 1.3 . Les largeurs 4 mi-hauteur du pic O1g des différents échantillons sont sem-
blables excepté sur I’échantillon ZrO»CaO o il apparait des composantes du type oxygeéne
hydroxylé et carbonylé (532 V).



Pics SPX Ols

-

largeur & mi-hauteur

Zi02C20 2,7 eV

ZIOMTYS 2eV

ZrO2HTY3 21ev

ZrfO2HT 2eV

530

ZrO2VP 22¢eV

Fig 1.3 Pics S.P.X O1g des différents échantillons
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La spectroscopie de photoélectrons permet également de déterminer les stoechio-
métries de surface. En effet, 'intensité des signaux dépend 2 la fois de la concentration
de I'élément considéré et d’'un certain nombre de parameétres expérimentaux et
instrumentaux (Cf annexe II).

Dans le cas de nos échantillons, les aires correspondant aux pics de
Zr3d3/2,5/2,¥3d3 /2,5 /2,Ca2p1 /2,3 /2 sont prises en compte pour les calculs des rapports

atomiques des éléments dopant sur le zirconium

Les résultats obtenus sont illustrés par le tableau 1.4 (le symbole D signifie Dopant)

Catalyseur Cs Cm Cs/Cm
ZrOoHTY8 | ZrO216Y0,3 ZrYg2 15
ZrOoHTY3 | ZrO205Y0,14 ZrY0 06 23
ZrOoHT Zr0192
ZrOpVP ZrO2 02
ZrO2Ca0 | ZrOz 53Cag, 14 ZrCag 11 1.2

Tableau 1.4 Stoechiométrie superficielle et massique des échantillons

Cs et Cm étant respectivement les stoechiométries déterminées par le spectre SPX
et par I'analyse élémentaire.
Nous avons reporté dans la derniére colonne le rapport des concentrations des

dopants respectivement en surface et dans la masse

Sur les zircones dopées a I'yttrium, on observe un enrichissement en surface en
dopant. Ce phénoméne est plus important quand la teneur en yttrium de 'échantillon est
plus faible (S/M=2,3 pour ZrOoHTY3 et S/M=1,5 pour ZrOoHTY8).
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La zircone dopée au calcium: ZrO2CaO présente des rapports atomiques Ca sur Zr
massiques et superficiels du méme ordre de grandeur (Cs/Cm = 1,2) et voisins de 0.13. Ces
valeurs sont proches de la phase cristallographique découverte pour cet échantillon:
Cag.15Zr0.8501.85-

En ce qui concerne I'échantillon ZrOoHTYS, on retrouve au niveau massique
(analyse élémentaire) un rapport Y (dopant) sur Zr équivalent a celui de sa phase cris-
tallographique.

IL.4 Conductivité ionique

Les échantillons de zircone employés sont connus comme conducteurs ioniques
d’ions oxygene [9-10]. Nous avons donc réalisé la mesure de la conductivité ionique, sur
les différents échantillons, au laboratoire de cristallochimie et physico-chimie du solide.
Ces mesures se font dans une cellule développée au sein de ce laboratoire (Cf. annexe
HI). La figure L4 donne les résultats obtenus sur les échantillons de la série ZrO2HT.
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Conduction ionique

Log sigma
|
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08 1 1.2 1.4 16 1.8 2
1000/T

ZrO2HT ZrO2HTY3 ZrO2HTY8 Zr02Cal

v oy
Y

Figl.4 Conductivité ionique des échantillons ZrO2HT en fonction de 1/T

Le tableau 1.5 reprend les valeurs des énergies d’activation obtenues d’apres les
mesures de conductivité ionique (Cf Figure 1.4)

échantillon | ZrOoHT |ZrOoHTY | ZrOoHTY | ZrOoCaO
3 8

EaeneV 0.93 0.94 1.10 1.15

Tableau 1.5 Energie d’activation en conductivité ionique
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Les valeurs des énergies activation sont conformes a celles de 1a littérature pour des
échantillons de la famille des zircones (souvent voisines de 1eV) [12,13].

On vérifie que les valeurs de conductivité ionique relevées apres S00°C sont élevées
et que les échantillons de zircones employés sont de bons conducteurs ioniques.

On note aussi une augmentation de la conductivité ionique des échantillons en
fonction de I'ajout de dopant CaO ou Y203 . En effet, on observe la conduction ionique
la plus faible pour I’échantillon ZrOoHT .

Aux températures de tests catalytiques (500°C-800°C),ZrOoHTY8 posseéde une
conduction ionique plus élevée que ZrOpHTY3, donc la concentration en dopant a une

influence sur la conductivité ionique.

ZrO, VP étant de structure biphasique, on ne peut exploiter de fagon correcte les
courbes de spectroscopie d’'impédance qui nous donnent la conductivité ionique des
échantillons.
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I - Le test catalytique

I-1 Description

Le test catalytique est décrit dans ’annexe IV. La réaction d’oxydation du méthane
est étudiée entre 773°K et 1023°K, sous une pression atmosphérique, sur les différents
échantillons de zircone en notre possession.

Lapoudre est déposée entre deux couches de laine de silice a 'intérieur d'unréacteur
cylindrique en alumine (AL23 Degussa). Le mélange gazeux contient du méthane, de
Poxygene et de 'azote. Le flux gazeux total est de 25 [n]Jml/min. (Cf annexe I'V)

Les produits de la réactions, c’est a dire I'éthane, ’éthylene, 'oxyde de carbone et
le dioxyde de carbone, sont analysés par chromatographie (Varian) (Cf annexe IV)

I-2 Le test a blanc

Afin de déterminer si le réacteur en alumine est inerte vis a vis de I'oxydation du
méthane, un test en absence totale de catalyseur (test & blanc) a été effectué dans les
mémes conditions que les tests catalytiques (Pcn,/Poy=2,
CH4/02/N2=0,24/0,12/0,64). Les résultats obtenus aprés traitement des données
chromatographiques sont donnés dans le tableau IL.1.



Température 773 823 873 933 973
conversion CHy 0,12 1 2,95 5,02 7
conversion O 2,05 5,1 9,58 13,33 16,1
Sélectivité C2 47,7 48,5 25,6 13,1 13,15
Sélectivité COx 17 52,8 87,2 88,7 86,3
Bilan carbone 64 101,3 112,8 101,8 97,45

Tableau I1.1 : Résultats de couplage oxydant obtenu en absence
de catalyseur dans le réacteur.

On constate que pour les températures réactionnelles utilisées la conversion du
méthane augmente avec la température ,mais reste néanmoins faible <7% . Le réacteur
en alumine convient pour ’étude de la dimérisation oxydante du méthane a condition que
les catalyseurs étudiés soient plus actifs, ce qui est le cas pour les zircones.

II Les performances catalytiques

Les performances catalytiques des catalyseurs pour la réaction de dimérisation
oxydante du méthane sont généralement comparées 4 des températures assez €levées de
P'ordre de 973°K-1023°K. Ces conditions opératoires correspondent 4 une conversion du
méthane optimale quand I’étude est effectuée en fonction de la température. Une limite
du rendement en Cp, c’est a dire de 1a conversion multipliée par la sélectivité en Cp, est
généralement observée. En effet, 25% de rendement semble étre la valeur maximale vers
laquelle tendent les meilleurs catalyseurs de dimérisation oxydante du méthane [1]. I faut
rappeler que Labinger et Ott ont prédit une limite théorique de 30% de rendement [2-3]
et que Burch et Tsang pensent que la technologie doit permettre de dépasser cette limite
fatidique [4]. Il sera par conséquent intéressant de pouvoir situer la gamme de rendement
dans laquelle se trouvent les catalyseurs étudiés.



II - 1 Choix des conditions de test.

Dans la littérature les meilleures sélectivités en Cp sont obtenues pour des rapports
Pcyu,/ Po,€levés ( > 4) [S], 1a consommation d’oxygéne est alors voisine de 100%, ce qui
stoppe la réaction de dégradation des Cp . Il n’est pas possible dans ces conditions de
comparer valablement les catalyseurs, c’est pourquoi nous avons choisi un rapport
Peu,/Po,=2

II - 2 Evolution de la conversion en fonction de la température

Les masses de catalyseurs sont choisies de maniére 3 obtenir des conversions en CH4
similaires ( Cf Figll.4 ). En effet, la comparaison des performances catalytiques n’ a de
sens que si la conversion est la méme. Les échantillons n’ayant pas la méme aire spécifique,
les masses sont donc différentes pour chaque échantillon.

Vi
5
a
O . o
o= o
2 30| N (Y " ® 4 o
® x © X g &8s
> *
20 9 A A0
O O
O « B e
[ O
10} s
go! q L
2% o
o © ©
:j " 1 i 1 N 1 " ] i i L
e gOO 250 600 650 700 750 800
£ Température ( C)
ZrO02HTY8 ZrOZHTYS Zr02HT Zr02Ca0 Zr02VP

(m=51..5 mg) (m=5%9 mg) (m=102.1 mg) (m=96‘g.6 mg) (m=10>7(.5 mg)

Figll.4 Conversion du méthane en fonction de la température



La conversion du méthane augmente avec la température quelque soit le catalyseur
étudié, pour se stabiliser ensuite & des températures qui varient en fonction des solides.
Cependant les pentes des courbes obtenues sont différentes selon les catalyseurs. Ainsile
taux de conversion du méthane de ZrO2 VP augmente trés rapidement dés 525°C, mais la
conversion du méthane est trés vite limitée par la consommation totale de I'oxygéne
(600°C). ZrO2 VP est surtout un catalyseur d’oxydation totale. ZrO2CaO présente la pente
la plus faible jusqu’a 600°C , mais I'oxygéne n’est totalement consommé que vers 700°C
Cf Figll.s.
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FiglIL.5 conversions en fonction de la température sur ZrO2CaO
ZrOHTYS, ZrOoHTY3 et ZrOoHT ont des comportements intermédiaires entre
ZrOpVP et ZrOCaO. Le taux de conversion en méthane qu’ils générent croit régulie-
rement jusqu’a 700°C, température a partir de laquelle le manque d’oxygéne stoppe la
progression de la réaction (Cf Fig I1.6: exemple de ZrOoHTY3).
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Fig I1.6 conversions en fonction de la température sur ZrOpHTY3

Dans le domaine de température compris entre 680°C et 750°C, les valeurs de la
conversion en méthane pour tous les catalyseurs étudiés se situent entre 27% et 32%
(isoconversion), ce qui permettra de comparer les sélectivités des différents catalyseurs.

Lorsque I’'on compare la conversion obtenue (exemple conversion ’O3) ramenée
alamasse de catalyseur employée en fonction de la température (Cf Fig I.7), on s’apergoit
que dans la série étudiée, les catalyseurs les plus performants sont ZrOpHTY8 ET
ZrO7HTY3.
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Fig I1.7 Evolution de la conversion d’oxygé¢ne ramené a la masse

de catalyseur en fonction de 1a température

Pour une méme température, ZrOoHT et ZrO» VP convertissent deux fois moins de
réactifs que les zircones dopées a 'yttrium. Le taux de conversion engendré par ZrO2CaO
reste trés faible quelque soit la température. Les masses utilisées pour les quatres autres
échantillons sont comprises entre 50 et 100 mg. Dans le cas particulier de ZrOCaO, la
masse de poudre requise pour atteindre I'isoconversion est multipliée par un facteur 20
par rapport aux autres zircones dopées (ZrOoHTYS, ZrOoHTY3)

II - 3 Comparaison des sélectivités & isoconversion

A 680°C, le taux de conversion du méthane pour les différents solides testés est
compris entre 27% et 30% et peut étre considéré comme constant. Les sélectivités en Cp
formés sur les différents échantillons peuvent donc étre comparées Cf tableau I1.2



Sélectivité CoHy% CoH¢% Total Cp
ZrOoHTYS8 11 2,6 13,6
ZrOpHTY3 6,3 2,8 9,1

ZrOHT 5,6 2,5 81

ZrOpVP 33 3,5 6,8

ZrOpCaO 9,9 2,2 12,1

Tableau I1.2

Parmi les catalyseurs testés, ZrOoHTY8 donne la meilleure sélectivité dans la for-
mation de C3 (13,6%). Le fait de diminuer la quantité d’yttrium de 11% en masse (Cf
chap. I) 2 4% puis 8 O% en masse, fait chuter la sélectivité en Cp de 13,6 2 respectivement
9,1% puis 8,1%. Ainsi, la présence d’yttrium dans la zircone favorise trés nettement la
formation d’éthane et d’éthyléne au cours de I'oxydation dimérisante du méthane.

Lasélectivité en Cp obtenue sur ZrO»CaO est relativement élevée : 12,1% . ZrOp VP
donne de légeérement moins bons résultats que ZrOHT: 6,8 contre 8,1 de sélectivité en
C, obtenue sur ZrO2HT. Ces deux zircones étant issues de préparations différentes, le
réle du mode de préparation des solides est important [6], mais nettement moins que celui
de I'ajout de dopant. C’est peu étre la différence d’aire spécifique qui pourrait expliquer
les variations entre ZrOVP et ZrOoHT.

L’influence de I'aire spécifique sur la sélectivité du C.O.M. est assez controversée.
Certains auteurs trouvent un rendement en C) inversement proportionnel a Iaire spéci-
fique [7 & 11]. Cette perte de rendement serait due 2 la perte préférentielle de sites de
coins non sélectifs.

Par exemple, Parida et Rao trouvent une diminution de V'aire spécifique lors de
I'addition d’alcalin & MgO et, parall¢lement, une augmentation de la quantité des Cp. Ce
résultat est expliqué par le fait que la formation et la collision des radicaux (CH3-) avec
les espéces oxygéne augmentent avec I’aire spécifique ce qui entraine une plus grande



quantité de COp [12].

Le frittage est aussi un aspect important puisqu’il tend a diminuer 'aire spécifique
et donc a augmenter la sélectivité en C2 [7]. Ce frittage peut éventuellement fournir une
aire spécifique optimale et non minimale.

II - 4 Variation des sélectivités des produits de la réaction en fonction de la tem-

pérature
11-4-a Evolution des sélectivités des différents échantillons

Les figures 11.8 4 I1.11 nous donnent I’ évolution des sélectivités des produits en
fonction de la température pour chaque échantillon.
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Fig I1.12 Evolution des sélectivités des produits de la réaction
en fonction de la température sur ZrO2CaO

I1-4-b Sélectivités maximales des produits de la réaction

Le tableau II.3 nous donne les sélectivités maximales obtenues

ZrOoHTYS | ZrOoHTY3 | ZtOoHT || ZrO2VP | ZrO2CaO
Température °C 657 665 665 640 641
Sélectivités CoHy % 14,9 91 5,7 3,3 13
Sélectivités CoHg % 3,7 3,55 2,8 3,5 4,7
sélectivités Cp % 18,6 12,65 85 6,8 17,7
Température °C 510 540 533 538 523
Sélectivité COp % 25 42,3 76 63,4 85,4
Sélectivité CO % 75 51,7 24 36,6 14,6
Total COx 100 100 100 100 100
Tableau I1.3

Auvoisinage de 520°C, quelque soit le catalyseur, seuls les produits d’oxydation totale
sont obtenus: CO et CO».

L’examen des résultats obtenus sur ZrOoHTYS, ZrOoHTY3, ZrO,HT montre que
la sélectivité en CO est d’autant plus élevée que la quantité d’yttrium dans I’échantillon
est importante. Seul le composé ZrOCaO favorise la formation de COj a 523°C.

Quelque soit I'échantillon testé, les meilleures sélectivité en Cp sont obtenues dans
une gamme de température comprise entre 640°C et 665°C. Le catalyseur ZrOoHTYS8
avec 18,6% de sélectivité en Cp & 657°C est le plus sélectif, devant ZrO2CaO dont la
sélectivité en Cp est tres voisine: 17,7% a 641°C. De plus, dans le domaine de température
compris entre 641°C et 657°C, les taux de conversion de ZrOoHTY8 et ZrO2CaO sont
semblables.



La sélectivité en Cp, quant 2 elle, dépend de la présence de dopant et de sa
concentration. Une teneur optimale en dopant permet d’obtenir une sélectivité optimale
en C. Ainsi, une concentration en calcium de 3,2% en masse ou une teneur en yttrium
de 11% en masse permet les méme performance catalytique. On peut néanmoins souligner
que ces performances catalytiques sont obtenues avec une concentration en calcium plus
faible que celle de I'yttrium. Ce résultat est cependant 3 prendre avec précaution compte
tenu de 'aire spécifique nettement différente des deux échantillons

II - 5 Inversions des sélectivités

Dans le cas particulier de ’échantillon ZrOHTYS, mais ce phénomeéne est obser-
vable sur tout les échantillons testés, on retrouve une inversion de sélectivité entre CoHg

et CoHy
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Fig I1.13 Variation des sélectivités de I'éthane et de I'éthylene
en fonction de la température sur ZrOoHTYS8

Sionsereporte ala figure I1.13, lorsque le rapport des pressions d’éthane sur éthylene
est inférieur a 1, éthane est préférentiellement formé ( jusque 560°C environ ). Quand il
devient supérieur 2 1, la vitesse de disparition de I'éthane devient plus grande que la vitesse



de disparition de I'éthylene. Par conséquent, 2 ce stade de la réaction, I'éthyléne est pré-
férentiellement formé. Cette inversion des cinétiques de formation de I’éthane et de
I’éthyleéne apparait a des températures spécifiques a chaque catalyseur. Les figures I1.8 &
I1.12 donnent I’évolution des sélectivités en CoHy, CoHg, CO et CO2 pour les échantillons
testés en fonction de la température. Les températures des points d’inversion CoH4-CoHg
relevées sur ces courbes sont les suivantes:

échantillons ZrOHTYS8 | ZrOoHTY3 | ZrOoHT | ZrO2VP | ZrO2CaO

Tinversionoc 590 600 630 640 605

Tableau I1.5

La présence d’yttrium a pour effet de diminuer la température du point d’inversion
de 30° 2 40°C selon sa teneur. Notons également que la température du point d’inversion
de la zircone stabilisée au calcium est proche de celle de ZrO,HTY3.

L’inversion des sélectivités en CO et COp n’apparait que pour les zircones stabilisées
a I'yttrium et a des températures plus élevées que les températures d’inversion CoHy-
CoHg. Cette inversion est probablement liée a une consommation d’oxygene plus ou moins
élevée. Il n’existe apparemment pas de lien entre les températures d’inversion CoH4-CoHg
et CO-CO».

I1 - 6 Variation de la conversion en fonction des pressions partielles des réactifs.

Les ordre cinétique par rapport aux deux réactifs, le méthane et I’oxygene, ont été
mesurés A 500°C pour un catalyseur test: ZrOoHTYS8

II-6-a Variation de la conversion en fonction de la pression partielle de
Poxygéne

Afin de connaitre I'ordre par rapport 2 'oxygéne dans ’oxydation dimérisante du
méthane, une étude a été réalisée 2 500°C en maintenant PCH4 constant et égale 2 24%,
et en faisant varier PQp. L’évolution de la conversion du méthane en fonction de P2
(Fig I.1) nous permet de déterminer I'ordre partiel de la réaction par rapport a 'oxygéne.
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Fig I1.1 Taux de conversion de méthane en fonction du débit d’oxygene initial sur
ZrOoHTY8 4 773°K

Comme le montre la Figure I1.1, le taux de conversion reste pratiquement constant
quelque soit 1a valeur de Pg2. L'ordre par rapport a 'oxygéne est nul.

II-6-b Variation de la conversion en fonction du méthane

Si la pression d’oxygene est maintenue constante, I'étude en fonction de la pression
du méthane peut, a son tour, étre réalisée. Si cet ordre est égal a 1, 1a courbe représentant
la conversion de CH4, lorsque celle ci est faible, en fonction du débit molaire de méthane
en entrée de réacteur doit étre une droite passant par I'origine (Cf Fig I1.2)
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Fig I1.2 Taux de conversion de méthane multiplié par le débit de méthane en fonction
du débit de méthane initial sur ZrOoHTY8 a 773°K

C’est ce que I'on trouve expérimentalement, la réaction d’oxydation dimérisante du

méthane est bien d’ordre 1 par rapport au méthane.

o

%) x Qméthane([n]ml/mn)

I1-7 Energies d’activation

La conversion du méthane obtenue est caractéristique de la vitesse de réaction du
réactif. Cette derniére obéit a la loi d’Arrhénius, ol la constante de vitesse de la phase

lente varie en fonction de la température de la maniére suivante:
AE
k=k 0 EXP ( ﬁ)

Soit en prenant le logarithme:

lnk=lnko—é§-



De ce fait en tragant In(conversion CHy) =1(1/T) (température en degrés kelvin) et
enrelevant la pente de la droite, on a accés A I’ énergie d’activation de la réaction comme

le montre la figure I1.14

3.5

InC

15F Ea=16,2 kcal/mol

1 . i N . P

1 1.1 1.2 1.3 1.4
1/T 1000 K-1

Fig I1.14 Logarithme de la conversion en CH4 en fonction de
Pinverse de la température sur ZrOoHTYS8

Les résultats sont présentés dans le tableau suivant:

ZrOoHTYS | ZrO,HTY3 | ZrOoHT | ZrO;VP | Zr0yCa0

Energie d’activation
en kcal/mol 16,2 16,8 22,4 7,3 24,2

Tableau II.6 Energie d’activation de la réaction pour les différents échantillons

Le mode de préparation des solides influence I'énergie d’activation. En effet,
I’énergie d’activation obtenue sur ZrO2HT est égale 4 22,4 kcal/mol tandis quelle n’est
que de 7,3 kcal/mol sur ZrO> VP,

Le réle de la teneur en dopant est également mis en évidence: Le fait de diminuer
la concentration en yttrium de 119%, 2 4% puis 0%, fait augmenter I'énergie d’activation
respectivement 16,2, 2 16,8 puis a 22,4 kcal/mol.



La nature de I'élément dopant est également un élément important. En effet, la
zircone dopée au calcium présente une énergie d’activation de 24,2 kcal/mol alors que
celle de la zircone dopée 2 'yttrium vaut 16,8 kcal/mol pour des teneurs en dopant
similaires.
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La mesure de potentiel de surface donne directement la variation de la charge de la

surface d’un catalyseur soumis 2 différents traitements (annexe V). Le but de ce chapitre
est de donner le principe de ’exploitation des mesures du potentiel de surface obtenues
dans certaines conditions expérimentales ( température, pressions partielles des réactifs)
et de dégager les informations utiles pour la compréhension de certains mécanismes
catalytiques. Nous avons appliqué cette étude aux échantillons de Zircone : ZrOHT,
ZrOoHTY3, ZrOoHTYS8 et ZrO7CaO, dans le cas de la réaction de C.O.M.

I-ETUDE DES INTERACTIONS SURFACE-ATMOSPHERE OXYGENEE

De nombreux travaux ont eu lieu au laboratoire sur I'adsorption de 'oxygéne a la
surface des catalyseurs oxydes [1 4 7] . Ils montrent que 'adsorption d’oxygéne se traduit
par une variation négative du potentiel de surface, Différentes espéces oxygéne chargées
(027,0-,02") existent  1a surface des oxydes et une espéce oxygéne chargée existera a des
températures d’autant plus élevées que la charge par atome d’oxygene sera plus élevée.

L’étude du potentiel de surface en fonction de la température sous faible pression
d’oxygéne permet de déterminer les espéces oxygéne adsorbées en équilibre avec la phase
gaz. En effet, a chaque espece correspond un dipéle p = el qui impose un potentiel en
surface lors des équilibres oxygéne gaz-espéces oxygéne en surface. Ce potentiel va
intervenir au niveau du travail d’extraction des électrons &, en particulier au niveau de la
barri¢re de potentiel que doit surmonter I’électron franchissant la frontiere de phase.
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L1-ETUDE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Pendant la mesure , le solide 2 étudier est placé sous flux d’argon et d’oxygéne . La
température est ensuite augmentée par paliers . La réversibilité est vérifiée en faisant
décroitre 1a température ce qui indique un équilibre entre le mélange gazeux et la surface.
La charge des espéces oxygeéne croit dans 'ordre Oy",0" et 02- . L étude de la variation
du potentiel de surface en fonction de la température permet de déterminer les domaines
ou le potentiel varie peu, indiquant I'existence thermodynamique des espéces oxygenes.
Chaque domaine de température correspond donc a 1a prédominance d’'une espéce oxy-

géne.
1.2-DETERMINATION DE LA NATURE DES ESPECES OXYGENE

La détermination de la nature de cette espéce se fait par I'étude des variations du

potentiel de surface en fonction de la pression d’oxygéne 2 température constante.

La chimisorption ionique de I’'oxygéne est caractérisée par les équilibres suivants:

02"'9- - Ogads Kl (1)
0,+2e” = 2074, K2 (@)
O,+4e” - 202, K3 (3)

La loi d’action des masses appliquée a ’équilibre (1) donne:

[Ozass] _, (_gz_)
Po, VOXPL TR
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ol Vs est le potentiel de surface et k la constante de Boltzmann.
On en déduit:

k -. kT
V.= —eZLn(OZ)+ -Z—Ln Py, +cte

Selon le modele d’adsorption proposé ( annexe V) on aura:

- kT
V.=a(0,) d’ou VS+I£ILnVs=—e—LnP02+cte
e

-2 . s kT kT
V.=b(0,) d’ou Vs+-é-ZLnVs=—e-LnP02+cte

Pour des valeurs qui ne sont pas proche de zéro, ce qui est le cas sous oxygéne, on
peut négliger les variations de In Vg devant celle de Vg, on a alors :

kT

V.= :—LnP02+cte

s

Dans le cas général, pour un équilibre du type:

- e
O,+ne = 0,44

ol n représente la valeur du nombre d’électron échangés entre 'oxygéne gazeux et
les espéces oxygenes , on aura:

kT
V,=—LnP, +ct
:=—LnP,,+cte

et
n=1 quand I’espéce O7" sera en équilibre avec I'oxygéne gazeux.
n=2 quand ce sera ’espéce O
n=4 correspondant a espece O2-



1.3 - ETUDE DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION DES ESPECES OXYGENE:

Avant chaque étude cinétique, le solide doit subir un traitement afin de désorber les
espéces chimisorbées de la surface. Un traitement sous argon permet de désorber une
partie de oxygéne chimisorbé sans réduire le réseau de I'oxyde. Les cinétiques de la
variation du potentiel lors de I'introduction d’oxygeéne sont mesurées en fonction du temps.

Comme dans le cas de toute étude cinétique, le but est de déterminer I'ordre de la
réaction par rapport au réactif et d’établir un mécanisme d’adsorption en fonction des

valeurs des parametres obtenues.

Dans le cas de la réaction:

O,+e 20,44

La vitesse de formation de I'espéce Op- s’écrit:

d[03] ( eV)
a0 =K Po exp T

suivant la relation liant V a [O2"] ( annexe V'), deux équations sont possibles:

_a[O ]+V dV _ QV
T akK Pozexp T

-2 l
Ve=b[0;17+V, Vs _ 2 P V.-V _eVs
at ( 0)"exXPp| ~—

En négligeant les variations de (VS-Vo)l/ 2 devant celles de 'exponentielle, on aura
la méme équation de type Elovich:

dV . el
0,8XP| ~

dt kT

équation qui donne par intégration
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kT

V. ===
e

s

In(t+1t,)+cte

avec kT
to=
eAPy,

pratiquement t, est une constante que ’'on ajuste afin d’aligner les points de 1a courbe
Vs=f(In t+1tg).

D’ une fagon générale, I’ équation cinétique d’adsorption d’ une espéce oxygéne
chargée s’écrit:

av, « el
= = CPozexp —|3-k7

Vs: potentiel de surface

C: constante de vitesse apparente

k: constante de Boltzmann

T: température en K

P, ,: pression partielle en oxygéne

a: ordre par rapport 2 O

8: nombre d’électron mis en jeu lors du processus d’adsorption

par intégration on a:

KT T

V.= 1n(t+t0)—|—3——e-lnto

s Be

avec , kT
° BeAPS,

Les parameétres cinétiques a et B sont déterminés a partir des transformées semilo-
garithmiques de I’ évolution du potentiel de surface en fonction du temps d’adsorption de



Poxygéne, 2 différentes pressions d’oxygéne.
- B est calculé a partir de la pente de la droite V. = f{In(t +t,)).
- apeut étre déterminé par deux méthodes :
soit par le calcul de la pente de la droite ln(%!) =f(InPy,)
a potentiel constant.
Soit par le calcul de la pente de la droite In(t+t,) = f(InP,,)
valeur prise 4 potentiel constant.

II-ETUDES DES INTERACTIONS
SURFACE-ATMOSPHERE D’HYDROCARBURE

La méthode utilisée permet de suivre les cinétiques des réactions du méthane, de
I’éthane et de I'éthyleéne avec les espéces oxygéne adsorbées a 1a surface. En général, on

peut écrire:
_ kRed _
Red +0; ======>"Produits” + ne
La vitesse de cette réaction s’écrit:
_d[oyl. . ne
VST ar K gea - P real O2 ]

Dans cette réaction, I'ion oxygéne perd sa charge. Dans I'hypothése ot le potentiel
de surface est proportionnel 3 la concentration superficielle des espéces oxygéne, la loi
cinétique de variation du potentiel s’écrit:

av,
dt

= kRed‘P:ed'(Vs-Veo)

équation qui donne par intégration:
In(V,-V)= =kiyg-Preg:t + (In(V,.-V,y)=cte)

Equation dans laquelle V' . représente le potentiel de surface en absence des espéces

oxygéne adsorbées en surface et V, le potentiel au temps t=0.
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Dans le cas ot le potentiel de surface est proportionnel au carré de la concentration
superficielle des espéces oxygene, la loi cinétique de variation du potentiel s’écrit:
av,
di

= 2kked'P;ed'(Vs— Voe)

équation qui donne par intégration:
In(V,-V)= =2Kkgy-Prea:t + UnV,—-V,)=cte)
On peut constater que la loi cinétique est la méme quel que soit le type de barriére

de potentiel

III- ETUDE DES INTERACTIONS
SURFACE-MELANGE REACTIONNEL:

L’espéce oxygéne intervenant 3 ’état stationnaire sous mélange réactionnel dépend
des pressions partielles de 'oxygéne et de 'hydrocarbure. Les variations observées peuvent
étre interprétées par un mécanisme d’oxydation et de réduction successives des sites
superficiels [2-8-9-10]:

Ol Sox et Sred représente le site superficiel respectivement oxydé et réduit. Les
vitesses respectives de chaque étape sont alors:

Uged = K rea* P gea [S ox ]

nel .
Ugy = Kou e Po,-[Sgeal-eXp| — T

a Pétat stationnaire les vitesse d’oxydation et de réduction sont égales:

vox = vRed



d’ol:

kT kox°P02'[SRed]

V.= — In cte
ne kRed°PRed'[Sox]
kT Po, kT Kox-[Sreal
V.= — 1n + — In———==cte |+ cte
s ne PRed (ne nkRed'[Sox]
P
V.= KT In SR cte
ne P rea

Pour vérifier cette hypothése, les courbes représentant les variations de V en fonction
de In P, et In P, doivent étre des droites de pentes égales a (kT)/(ne), n est alors le
nombre d’électrons par molécule Oy dans le processus catalytique, on obtient ainsi la

nature des espéces qui interviennent: O,

Aux températures élevées ( environ 500°C ) on trouve souvent O2- comme espéce
oxygéne thermodynamiquement la plus stable, en équilibre avec une atmosphere d’
oxygene-argon. L'introduction d’un gaz réducteur tel un hydrocarbure léger va modifier
I’équilibre, et on aboutira au bout de quelques minutes a un état stationnaire d’interaction
entre 1a nouvelle phase gaz ( oxygéne-argon-HC ) et la surface du solide. Dans cette état
stationnaire il est possible que ce soit une espéce différentes des 02-; O par exemple qui
soit ’espece active. En effet plusieurs cinétiques interviennent:

L Vo

0o, - 20 - 20%
HC + O - “produits”
Vg

HC + 0% > “produits”

Sila vitesse v3 est supérieure 2 la vitesse v, I'espece O2- ne se formera pas et, dans
ce cas, 'espece active sera O".
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I- ETUDE DES ZIRCONES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

En potentiel de surface, lorsque les dipdles correspondant & chaque espéce oxygéne
ont des valeurs tres différentes (cas généralement le plus fréquent), il est facile de dis-
tinguerles domaines d’existence des différents équilibres d’adsorption d’oxygéne : domaine
ou le potentiel reste stable. Ainsi, les valeurs de potentiel mesurées en fonction de la
température, sous faible pression d’oxygeéne, font apparaitre trois paliers correspondant
aux especes Oy, O- et O2- (Co304 [1-2], M003/SiO7 [7], V205/TiO7 [9], Annexe V)

L.1-Cas de ZrO,CaO

Dans le cas de I'échantillon de zircone dopée au calcium ZrO2CaO étudié, on
n’observe pas les trois paliers de maniére distincte. En fait on observe une augmentation
réguliere du potentiel de surface et un palier A partir de 300°C (Cf fig ITL.1). Cette forme
de la courbe de variation du potentiel ne permet pas de distinguer de fagon claire les
domaines d’existence des différentes espéces adsorbées. Il est donc nécessaire d’effectuer
les mesures des variations du potentiel de surface en fonction de la pression d’oxygéne &
différentes températures, afin de déterminer les domaines de stabilité des différentes
especes.
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Fig II1.1 Evolution du potentiel en fonction de la température

La détermination de la nature des espéces est présentée dans le paragraphe 1.2.La
température étant maintenue a une valeur constante, on enregistre les variations du
potentiel en fonction de la pression partielle d’oxygene dans le gaz vecteur. Ceci pour des
valeurs croissantes et décroissantes de Py afin de vérifier la reproductibilité des mesures

La courbe Vg =f(In P02) est une droite (fig.II1.2) dont la pente est égale & % ,n étant

le nombre d’électrons extrait du solide par molécule Oy pour former I'espéce adsorbée.
Les résultats obtenus sont présenté dans le tableau I11.1
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V=InP02 & 500 C

V mv
840
|
820 |-
!
800
780 |-
1
-3 -2 -1
In PO2
Fig II1.2 Evolution du potentiel en fonction du logarithme de la pression d’oxygéne a
500°C pour ZrO2CaO
200°C n=1,17 espece Op"
ZrO2Ca0O 300°C n=2,13 espece O
375°C | n=4,05 espece O2-
500°C n=43 espece O2-

Tableau III.1 Nature des espéces oxygenes observées sur ZrO2CaO en fonction de 1a
température.

Onobserve une augmentation de lavaleur de ndoncdela charge portée par’oxygene,
lorsque I'on augmente la température, comme cela est vérifié sur tous les oxydes étudiés
au laboratoire. A 500°C, I'espece adsorbée en équilibre avec la phase gaz est 0z,

On observe pratiquement aucune différence de potentiel dans les domaines d’exis-
tence de O <300°C et 02 >375°C. Ceci peut étre du 2 deux causes :
-un recouvrement différent d’espces soit O soit 02
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-un moment dipolaire égal des deux especes schématisé selon

(¢} o

let / \

Zr Zr Zr

L’oxygéne O2- ponté étant situé 2 une distance plus faible de la surface que I'espeéce
O-simplement liée.

Les mesures gravimétriques n’ont pas permis d’observer une différence de masse, la
premiére hypothese ne peut cependant pas étre exclue, les recouvrements étant proba-
blement trop faibles pour étre détectés.

1.2 Cas des autres échantillons

1.2 a Nature des espéces

Les autres échantillons ont un comportement sous oxygéne tout a fait semblable a
ZrO,CaO (la figure III.1), le palier correspondant aux espéces O est plus ou moins bien
marqué, par contre il n’existe pas de différence nette entre les espéce O- et O2-.

Le tableau suivant donne les espéces oxygene adsorbées en équilibre avec la phase
gaz a 500°C pour différents échantillons.

ZrO2HT 500°C | n=5,12 espece O2-

ZrO2HTY3 | 500°C | n=4,75 espece 02

ZrO2HTY8 | 500°C | n=4,16 espece O2-
Tableau I11.2

A 500°C , cest Pespece adsorbée O2- qui est en équilibre avec la phase gaz pour
tous les échantillons. Donc pour des températures supérieures a S00°C, températures de
la réaction d’oxydation catalytique du méthane, Pespece adsorbée est O2-.

1.2 b Comparaison des valeurs de potentiel
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La zircone non dopée présente la plus faible valeur du potentiel de surface. L’in-
troduction de dopant Ca ou Y augmente le potentiel, 1a surface est plus négative que celle
de la zircone non dopée, ceci est conforme 2 la stoechiométrie supefﬁcielle obtenue (Cf
chapitre I) : la quantité d’oxygéne superficiel est pratiquement la méme quelque soit
I’échantillon, et les ions Ca2+ et Y3+ sont moins chargés que les ions Zr4+. Il n’existe
néanmoins pas de relation quantitative entre 1a valeur du potentiel et la concentration du
dopant, 'échantillon ZrOoHTY3 ayant une valeur du potentiel plus négative que
Péchantillon ZrOoHTYS8

II ETUDE DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION DES ESPECES OXY-
GENE

Cette étude a été réalisé sur I'échantillon ZrOoHT. L’échantillon est chauffé 8 773°K
sous flux d’argon pur. Lorsque le potentiel est stable, on introduit une faible pression
d’oxygéne 2 une température constante et on enregistre les variations du potentiel en
fonction du temps. L'expérience est renouvelée pour différentes pressions d’oxygene. Cette
étude permet de déterminer le nombre d’électrons mis en jeu pendant I'étape déterminante
du processus d’adsorption ainsi que I'ordre par rapport a I'oxygéne.

V=in(t+to)
500
450k
vV mv
4001
' 350 1 | 1 1 { I
55 65 75 85 95 105 115

(t+to) en seconde

P02=0.01P02=0.02P02=0.015



Fig II1.3 Cinétique de variation du potentiel de surface en fonction du temps pour diffé-

rentes pressions d’oxygene.

L exploitation des courbes obtenues nous donne un nombre d’électron échangé B =
0,8 soit environ 1, mais également 'ordre par rapport a 'oxygéne a = 0,8 soit environ 1.
La loi cinétique trouvée est :

Donc I’ étape limitante de la formation des especes O2-  500°C est:

O,+e =2 0,,4

IIT1 ETUDE DU POTENTIEL EN FONCTION DE LA NATURE DE L’AT-
MOSPHERE GAZEUSE

IIL.1 Etude du potentiel de ZrO2CaO sous mélange réducteur

Comme nous I'avons vu précédemment le potentiel de surface varie en fonction de
la pression d’ oxygéne, donc de la composition du mélange gazeux qui circule dans la cellule
de mesure. Les diagrammes suivant (Fig I11.4) donnent les valeurs du potentiel stabilisé
de la zircone dopée au calcium sous différents mélanges gazeux, dont la composition
correspond aux conditions d’utilisation de cette céramique en catalyse d’oxydation.
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FIG 1114 Evolution du potentiel sous différentes atmosphéres et températures pour
I’échantillon ZrO2CaO

Nous avons appelé Vref le potentiel sous mélange argon-oxygene (95%-5%). Nous
avons ensuite placé dans le graphe les différents potentiels observés apres stabilisation
sous mélange d’ argon-hydrocarbure : CHy, CoH4, CoHg (Arg 90% - HC 10%). Les valeurs
extrémes 800 et -10 mv correspondent respectivement aux états oxydé et réduit du cata-
lyseur a 500°C.

Aux températures d’expérimentation, on observe une croissance du pouvoir réduc-
teur entre, dans I’ordre, le méthane, ’éthane et I'éthéne. L'éthane est le méthane ayant
des comportements assez proche :100mv. La réduction est donc plus importante pour
I’éthéne, ce que nous constatons sur la figure au niveau des potentiels Véthéne < Véthane <
Vméthane.



Lorsque I'on diminue la température de réduction, on observe une augmentation du
potentiel stabilisé sous mélange réducteur (Fig II.4). Il y a donc une influence de la
température sur la réduction des sites oxydés par les trois hydrocarbure utilisés.

Sous mélange catalytique, le potentiel est intermédiaire entre sa valeur sous oxygéne
(800mv) et sa valeur sous réducteur. Sous mélange méthane-oxygéne, la surface est
beaucoup plus oxydée que sur éthane ou éthyléne-oxygéne

I11.2 Etude des autres zircones

Nous avons reporté sur la figure IILS5 les niveaux de potentiel des différentes zircones
placées sous oxygeéne-argon et sous mélange réducteur hydrocarbure-Argon.

Les résultats obtenus sont qualitativement les mémes que ceux décrit précédemment
: tous les échantillons sont réduits par les hydrocarbures, les pouvoirs réducteurs sont tels

que :

CH4 < CoHg < CoH4.

Il existe néanmoins des différences notables sur 'amplitude des variations observées.
La zircone non dopée, qui possede le potentiel sous oxygene le plus faible, est celle qui
présente la plus faible réduction sous hydrocarbure (330 mv), de plus le pouvoir réducteur
des trois hydrocarbures est pour cet échantillon pratiquement le méme.

La zircone ZrOoHTY3 dont le potentiel sous oxygéne est le plus élevé, est la plus
réductible, les deux autres ZrOpCaO et ZrOoHTYS8 ont des comportements intermé-
diaires. Sous mélanges catalytiques les niveaux de potentiel sont comme pour ZrO2CaO
tels que:

V10,12 Vien,-0,0> Vic,g-0,> Vie,H,-0,
Les écarts entre les niveaux sont peu différents pour les trois échantillons ZrOoHT pure

et dopées a I'yttrium et plus important pour la zircone dopé au calcium.

Dans la série des zircones ZrOoHT les niveaux de potentiel sous les différentes
atmosphéres montrent des comportements tout a fait paralleles, la zircone non dopée est
la moins réductible, elle est également celle dont le potentiel est le moins négatif. La
zircone dopée au calcium est par contre la plus réductible.
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IV - INTERACTIONS SURFACE-ATMOSPHERE HYDROCARBURE

IV-1 Détermination des vitesses d’attaque des sites oxydés par les hydrocarbures

Nous avons mesuré les vitesses de réduction pour des températures comprises entre
350°C et S00°C, et une composition de mélange maintenue constante (Ar 95%,HC 5%).

Comment peut-on déterminer ces vitesses pratiquement?

Nous prenons un échantillon oxydé, nous laissons la valeur du potentiel se stabiliser
sous flux d’argon a la température désirée, la surface est recouverte d’especes oxygene car
I'argon contient quelques ppm d’oxygene résiduel.

On introduit alors 5 % d’hydrocarbure dans le flux d’argon et on suit 'évolution du
potentiel en fonction du temps (Cf fig ITL.8). Dés que I’enregistrement est suffisant pour
permettre une exploitation (quelques dizaines de seconde 2 quelques minutes), on arréte
le flux d’hydrocarbure afin de ne pas réduire le catalyseur de fagon importante puis on
réoxyde sous mélange O+ Ar pendant une demi-heure pour prendre une autre mesure.

L’introduction d’'un hydrocarbure implique alors une diminution du potentiel ( Cf
fig I11.6 ) traduisant ainsi ’attaque des sites oxydés (Sg) selon :

So+ HC = " produits” + Sy

Si on laisse le potentiel se stabiliser on atteint alors V' .. qui correspond & un recou-
vrement nul de la surface. Le graphe ci aprés est un exemple de I'évolution du potentiel
en fonction du temps lors de 'introduction d’un réducteur dans le mélange gazeux
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FIG I11.6 Variation du potentiel de surface lors de I'introduction d’un réducteur sur
ZrO2Ca0.

La variation du potentiel en fonction du temps peut étre décrite par une équation
(Cf paragraphe II de la théorie ) qui donne par intégration:

In(V .=V )==kpug Prea-t+(In(V -V ,)=cte)

Le tracé de In(V .- V) en fonction du temps nous permet d’accéder 2 la constante

de vitesse kreq . Une autre méthode, celle que nous avons utilisée, consiste 2 mesurer
dV/dt directement sur 'enregistrement en tragant les tangentes 2 potentiel constant V
(fig II1.8); V-V . représente le nombre de sites oxydés, V-V le nombre de sites réduits.

Pratiquement on trace les tangentes a un potentiel égal 3 V proche de V,, la variation
est quasiment linéaire, ce qui permet de minimiser I'incertitude sur dV/dt; les valeurs

mesurées représentent donc dV/dt initial.



Afinde déterminer a: ordre de la réaction par rapport 4 1a pression en hydrocarbure,
on trace In dV/dt en fonction de In Py

In v = In PCH4
In v

in PCH4

FIG II1.7 Evolution de la vitesse de réduction en fonction de 1a pression du gaz réduc-
teur

On observe une pente égaled 1: o =1

IV.2 Comparaison des vitesses d’attaque des espéces oxygene superficielles par les
différents hydrocarbures

Les rapports des vitesses d’attaque des especes O2" par les hydrocarbures sont
présentés dans le tableau suivant

61



échantillons Température Ve y Ve n
en Kelvin i 2 2
UcH, Uc,H,
ZrOoHT 633 1.89 34,12
678 2.25 11.13
723 227 6.96
ZrOoHTY3 633 4.71. 12.67
678 547 5.05
723 5 2.85
ZrOoHTYS 633 123 12.30
678 1.55 6.30
723 1.93 3.74
ZrO»CaO 633 322 15.95
678 251 8.16
723 277 3.82
Tableau III.1 rapports des vitesses d’attaque des sites oxydés u:::: et :c:::sur les

différents échantillons en fonction de la température

On constate sur ce tableau que dans tous les échantillons, et aux températures étu-
diées, I'éthane et I'éthyléne réagissent plus vite que le méthane avec les espéces oxygéne
superficielles, I'éthyl¢ne réagissant lui méme plus vite que I’éthane.



Les droites d’Arrhénius donnant les variations de In(dV/dt) mesurer pour des
pression d’hydrocarbure fixée 4 5 % en fonction de 1/T sont représentées sur les figures
L8 a IIL.11. La pente de la droite est égale & - -E;—'"

inv=1(1/T) pour les differents hydrocarbures
Zr02 Ca0

]
/
|
]

5 i \
4 \
3h
L
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
CH4 CzH6 C2H4
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Fig II1.8 Evolution du logarithme de la vitesse de réduction en fonction de la tempéra-
ture pour I’échantillon ZrO2CaO

Inv=f(1/T) pour les differents hydrocarbures
Zr02 HT Y8
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Fig 1.9 Evolution du logarithme de la vitesse de réduction en fonction de la tempéra-
ture pour I’échantillon ZrO2HTYS8



Inv=1{1/T) pour les différents hydrocobures
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Fig I11.10 Evolution du logarithme de la vitesse de réduction en fonction de la tempéra-
ture pour I’échantillon ZrO2HTY3
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Fig II.11 Evolution du logarithme de la vitesse de réduction en fonction de la tempéra-
ture pour ’échantillon ZrO2HT

Le tableau suivant résume les énergies d’activation de réduction obtenues sur les
différents échantillons et pour chacun des hydrocarbures



Ea en{ ZrO2CaO ZrO2HT | ZrO2HTY3 | ZrO2HTY8
Kcal.mol-1
Ea CHy4 23 21 19 1
Ea CoHg 22 23 20 15
Ea CoHy 7 6 5 3
Tableau II1.2 Energie d’activation de I’étape de réduction des sites oxydés sur les
différents échantillons

Le premier constat que I’on puisse faire est que les énergies d’activation obtenues
pour le méthane et I'éthane sont du méme ordre de grandeur pour chacun des échantillons.
Ces valeurs d’Ea sont nettement plus élevées que celles obtenues dans le cas de I'étheéne.

On remarque également que les courbes obtenues avec I'éthane et ’éthéne se
croisent, il existe une température d’inversion Ti; si T <Ti I'éthyléne réagit plus vite que
I’éthane alors que I'inverse est observé pour T>Ti.

La présence de cette température d’inversion doit nécessairement se traduire par
une inversion des sélectivités en éthane et en éthéne dans la réaction d’oxydation du
méthane.

V - DETERMINATION DES ESPECES OXYGENE REACTIVES SOUS
MELANGE REACTIONNEL

Notre étude a montré (paragraphe I applications) que I'espéce O2- est en équilibre
avec 'oxygéne gazeux pour des températures élevées (773°K) pour tous les échantillons.
Cet équilibre est détruit par introduction d’un hydrocarbure. En effet lors de I'introduction
d’un hydrocarbure, au bout de quelques minutes on obtient une nouvelle valeur du
potentiel caractéristique d’un état stationnaire correspondant a2 une compétition entre la
réduction et 'oxydation. Il est donc intéressant de déterminer les espéces oxygéne réactives
sous différents mélange gazeux que I'on peut rencontrer dans la réaction d’oxydation du
méthane : O2-CHy, 0O2-CoHg, O2-CoHy dilués dans I’argon.



En effet, 'oxygene gazeux avant d’étre chimisorbé sous forme oz, passe nécessai-
rement par les formes 0" et O~ ( équations (1),(2),(3) ). Si par exemple la vitesse d’attaque
de I'espece O~ par 'hydrocarbure est supérieur 2 la vitesse de formation de I’espéce 02,
cette derniére ne serait donc pas 'espéce active dans ce mélange gazeux [9-10-11]

Comme démontré dans la partie théorique le potentiel sous mélange réactionnel
obéit a la loi suivante:
kT Po,

In
ne P Red

V=

s + cle

Pour vérifier cette hypothese les courbes représentative des variation de potentiel
en fonction de In P et de 1In Py doivent étre des droites de pentes égales a kT /ne.

protocole opératoire

On laisse le potentiel se stabiliser sous mélange réactionnel : 109% HC - 10% O3 -
80% Ar. Puis on fait varier la pression de I'oxygéne ou de I'hydrocarbure et on enregistre
les variations du potentiel. On trace ensuite la variation du potentiel en fonction du
logarithme de la pression. On obtient des droites qui confortent les hypotheéses et qui nous
renseignent sur la valeur de n doncsurespéce oxygéne de surface active dans les conditions

imposées.

Mesures expérimentales sur P’échantillon ZrO2CaO

Les graphes représentant les variations de Vg en fonction du logarithme des pressions
sont représentées sur les figures IT1.12 et IT1.13.
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Fig I11.13 Evolution du potentiel en fonction de la pression d’hydrocarbure

On obtient bien des droites dont les pentes sont reportées dans le tableau suivant

mélange | T°K Pac Po2 P:pente mv | n=kT/eP espéce
oxygéne
CH4-02 | 723 0.1 0.1204 144 4.3 02-
CH4-02 | 723 | 01203 0.1 15.9 39 0
C2H6-02 | 723 0.1 0.1204 29.6 22 0
C2H6-02 | 723 | 01203 0.1 332 1.9 o-
C2H4-02 | 723 0.1 0.1204 303 2.1 O
C2H4-02 | 723 | 0.1a203 0.1 245 25 O

Tableau II1.3 Nature des espéces oxygeéne sous mélange réactionnel sur ZrOCaO

On constate sur le tableau que dans la gamme de pression utilisée a la température
de 723 K, le méthane réagit avec P'espece O2, tandis que I'éthane et 'éthéne réagissent
avec O~. Nous avons vu cependant (paragraphe I'V) que les trois hydrocarbures réagissaient
avec les especes 02-,

Les résultats peuvent s’iﬁterpréter de la fagon suivante:

les especes O2- sont formées par transfert successif des électrons du solide
vers I'oxygéne chimisorbé selon :

1
Vo

O,+e - 0O,

SAPSS

207

3
Yo

O +e” » 0%
Chacune des espéces est présente en surface, en quantité qui dépend soit de
Péquilibre avec la pression d’oxygéne, soit de I’état stationnaire avec les réactions de



réduction par les hydrocarbures:
vy
CH,+ 0O, - "produits”
2

U1
CH,+0O - " produits”

3
a1

CH,+0%* - “produits”

ou plus généralement

1
Yy

HC,+ 0O, » “produits”
V2
HC,+0O" > “ produits”
b3
HC,+ 0% > “ produits”
avec : i=1: méthane
i=2: éthane
i=3: éthéne

Le méthane est moins réactif que I'éthane. Sous mélange CH4-O2, 'espéce active
est O, ce qui signifie que la vitesse v3 de transformation des O en O2- est plus rapide
que celle d’attaque des O" par le méthane (v3)

Pour I'éthane et I'éthyléne qui sont beaucoup plus réducteurs que le méthane (Cf
paragraphe IV) dans les conditions de pression utilisées, c’est 'espéce O~ qui est active,
la vitesse de transformation des O~ en O2- (vJ) est plus lente que celle d’attaque des O
par ces hydrocarbures : vZaveci>1.

Cependant les valeurs des pressions utilisées pour cette étude sont élevées, car il ne
faut pas que la consommation des réactifs rende la pression réelle vu par le catalyseur
erronée.

1l est probable qu’a faible pression d’éthane, espece active soit O2-. Un tel chan-
gement d’espece selonles conditions de test 4 été mis en évidence dans le cas de 'oxydation
totale du méthane surlasilice 2400°C ol on a montré que pour des rapports P2 /PcH4 > 4,
Fespéce active étant Op" tandis que pour PQ2/PCH4 <4, c’était O, [12]
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1l est probable par contre que compte tenu de sa grande réactivité I'espéce active
pour I'éthylene soit O- & basse température et quelque soit 1a pression. Par contre a haute
température prés de la température d’inversion 'espece peut &tre aussi bien O~ que 02",
selon les valeurs des pressions des différents réactifs.

Les produits de réaction : CoHg et CoH4 ont une trés grande influence sur I'état de
la surface. Car si dés que I'éthyleéne est formé, il réagit avec les O- plus vite que ces derniers
ne se transforment en 02‘, ilneresteraplus de OZ2-en surface, et le réactif méthane réagira
alors avec les especes O et non plus avec les espéces O2-.

11 doit donc exister dans la réaction du C.O.M. des modifications du mécanisme entre
les basses et les hautes conversions. Le mécanisme ne peut étre unique
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I - Modele des réactions successives limitées par un état stationnaire.

1.1 introduction et résultats bibliographiques

La réaction d’oxydation du méthane peut conduire & un grand nombre de produits.
Selon les conditions, on peut passer de produits d’oxydation totale (oxydes de carbone
COx et H20) 2 une simple dimérisation de CH4 (éthane ol éthyléne, voire des hydro-
carbures supérieurs), enpassant par des produits d’oxydation partielle (formol et aldéhydes
supérieurs, méthanol et alcools supérieurs). Les hydrocarbures, essentiellement les Cp,
nécessitent une température élevée capable d’activer la liaison C-H et une faible quantité
d’oxygéne (réactif en défaut), pour obtenir pratiquement 100% de conversion en oxygéne.

Lorigine de tous ces produits est trés controversée tant du point de vue de I'intermédiaire
(radicaux plus ou moins oxygénés) que de la phase dans laquelle se font certaines réactions.
Nous avons résumé dans le tableau L1 les principales réactions qui peuvent se produire
et la phase ol il est généralement admis qu’elles ont lieu. Nous avons choisi comme
intermédiaire I’espéce oxygeéne O-, mais le raisonnement reste identique quelle que soit
I’espéce active utilisée.



phase hétérogéne phase homogene
kcn,
CH+0 nnunu= >CH ;+OH<+e 2CH,m==m== >C,H,
kc:"c
Co,H+0 manuan >C,H;+OH+e CHy+0,w=mw== >CH,0+0H
k‘a”o
C,H,+0 mmcnan >C,H,0+¢” CH,0+1/20,====== >HCOOH
ky,
H,+0 ameann >H,O+e HCOOHw=mn== >CO+H,0
kCO
CO+0 wmmmm= >CO,+e C,Hymmmomnm= >C,H,+H
2H wmmam= >H,
C,H,0+5/20,====== >2C0,+2H,0

Tableau IV.1

La formation de ces oxydes de carbone peut provenir soit de I'oxydation directe des
radicaux formés a partir du méthane soit de ’oxydation des Cp obtenus. Le schéma 1 est
le schéma général le plus simple que I'on puisse imaginer dans les conditions de la réaction

d’oxydation dimérisante du méthane (ou C.O.M pour couplage oxydant du méthane).

CH4

F— COX
A
- C2

[CH3]

Schema 1

4



Il est évident que le but du couplage oxydant du méthane est d’obtenir une sélectivité
élevée en Cp pour des conversions en méthane les plus grandes possibles. Il faut donc
réduire au maximum la formation des COy. Le probléme a résoudre n’est donc pas le
méme selon que cette formation 2 lieu directement 2 partir du méthane ou a partir des
hydrocarbures supérieurs. Dans le premier cas, il s’agit de réactions paralleles:

et il faut trouver des conditions favorisant un grand rapport kg/ko.

avec;
kgq = constante de vitesse de la dimérisation
ko = constante de vitesse de I'oxydation.

Quelle que soit la phase ou s’effectue cette compétition.

Dans le second cas, il s’agit de réactions successives:

Et il est important de connaitre la phase ol chaque réaction prend place, la réactivité
relative des especes méthyles intermédiaires d’une part et des Cp d’autre part, ainsi que
les conditions d’'une compétition éventuelle entre CH4 et C3 si ces réactions se font en
phase hétérogene. Il est clair que, dans le second cas, il peut exister une limite rédhibitoire
au rendement en C3 si ces derniers se trouvent étre constamment plus réactifs que le
méthane.
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Depuis les travaux pionniers de Keller et Bashin en 1982 [1], le couplage oxydant du
méthane a fait 'objet de trés nombreuses recherches. A partir d’une étude théorique
Labinger et Ott [2] ont postulé que le rendement en C dans cette réaction ne pouvait
dépasser une limite théorique de 30%. McCarty et coll. [3] ont récemment confirmé ces
prévisions en compilant un grand nombre de résultats expérimentaux (figure IV.1) et en
montrant que le rendement en Cp obtenu lors d’un unique passage des gaz réactionnels
sur le lit catalytique, n’excéde jamais 25% quel que soit le catalyseur utilisé et les conditions
opératoires employées. Si cette limitation était due exclusivement, ou en tous cas princi-
palement, & des réactions prenant place dans la phase homogeéne, il devrait étre possible,
en jouant sur les parameétres cinétiques de ces réactions (réduction du volume post
catalytique, chute rapide de la température a I’arri¢re du catalyseur...) de diminuer, voire
annuler, les réactions parasites causant ce faible rendement en Cp. De nombreuses ten-
tatives, toutes vouées jusqu’ici 2 I'échec, ont d’ailleurs été faites, comme de remplir d’inerte
ces volumes post catalytiques [4]. Burch et Tsang affirment que cette derniére technique,
réalisée avec du SiC doit réduire notablement 'oxydation des hydrocarbures produits.
Jusqu’ici, 1a hiérarchie des vitesses observées, aussi bien en phase homogeéne qu’en phase
hétérogene, est en faveur des Co mais aucune technique utilisée pour le moment ne permet
de dire si 'éthane et I’éthylene issus de la dimérisation du méthane sont en compétition
avec le méthane sur le catalyseur. En effet, les techniques dites "in situ" sont capables de
donner des renseignements sur les intermédiaires réactionnels et les mécanismes possibles
mais ne disent rien sur I'état du catalyseur; inversement, les techniques "ex situ" nous
renseignent bien sur la surface catalytique mais ignorent les réactions. Moggridge et coll.
[5] étudient par D.R.X (technique in situ) la réaction de dimérisation du méthane sur un
oxyde de manganése promu et trouvent une corrélation entre la présence de la phase
Mn304 et l'activité en C.O.M. Statman et coll. [6] mettent en évidence par la technique
T.A.P -Transcient Analysis of Products-(technique ex situ), une compétition d’adsorption
entre méthane, éthane et éthyléne [6].

La technique du potentiel de surface apparait comme une excellente technique qui
permet de déterminer, quelle que soit I’atmosphére (oxygene, hydrocarbures ou mélanges
variés), la nature des especes actives adsorbées et la réactivité relative de n’importe quel
hydrocarbure avec ces especes. Cette technique est donc capable de suivre I’évolution de
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lasurface catalytique sous I’action du véritable mélange réactionnel et permet de comparer
Pévolution physique de la surface avec I’évolution chimique des réactifs observée dans les
tests catalytiques.
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1.2 - Présentation du modgle

Unpoint intéressant concerne la compétition entre les produits eux-mémes. En effet,
méme si la réaction du méthane avec les espéces oxygénes est plus lente que les réactions
de I’éthane et de I’éthylene, ce qui limite de maniére rédhibitoire le rendement en Cp, il
faut également tenir compte de la compétition entre 'éthylene et I’éthane.

Le modele de réaction successives ci-dessous développé tient compte du fait que méthane,
éthane et éthyléne sont capables de réagir avec les especes formées.

Cette réaction s’accompagnant alors d’une variation du potentiel de surface:

kcu,

CH4 + Olzl- ======> A + ne‘
kCzHe

C2H6 + O;— Z===== B + ne
kC2H4

C2H4 + O;- =_—===== C + ne

Ou (Op)1- représente I'espéce oxygéne active, A et B sont des produits intermédiaires
nonchargés qui donnent naissance, soit surla surface soit dansla phase gaz, respectivement
4 éthane et a I'éthylene tel que:

La transformation des entités A et B n’est pas une étape limitante. C est également un
intermédiaire non chargé qui doit évoluer par réaction avec 'oxygéne gazeux vers des
produits d’oxydation totale selon I’équation:



C -+ g 02 =E=====> Cox

Nous avons pu vérifier que sur tous les catalyseurs utilisés, les C réagissent plus rapi-
dement que le méthane (chapitre III).

Compte tenu de la réactivité supérieure des produits, éthane et éthylene, avecles espéces
oxygeéne, on observe une limitation des quantités de Cp lorsque la conversion du méthane
croit et  trés grande conversion, on doit tendre vers un état stationnaire [7-8], dans lequel
les vitesses d’apparition et de disparition des produits intermédiaires CoHg et CoHy sont
égales. Si on appelle vCH4, VC2H6 €t VC2H4 les vitesses respectives d’attaque des espéces
oxygene par les hydrocarbures, on a:

Ven, = kcu, - Pecu, 0271
Ve,ue, = kew, - Pegu, - (0271
Ve, = ke, - Peyn, - [027)

Comme les réactions successives sont;

A Yétat stationnaire, on a:
Ve, = 2 Ueu, = 2 Uc,y,

Soit;

Keny-Pen[0571= 2k, Pew, (057 1= 2kc - Peow, - [057)



Ainsi, les rapports des pressions partielles du réactif aux produits 2 la sortie du réacteur
devraient tendre vers une limite constante, indépendamment du temps de contact, de la
pression de méthane, de la pression et de la conversion de 'oxygéne:

Pcy, kec,u,
Pc,u, kcu,
et
PCzHo _ kC2H4
PC2H4 kcz”e

1.3 Application & Smy03

Les travaux d’Ahmed Cherrak [7 et 8] ont montré que le rapport des pressions P¢
/ 2P ¢ ,u, (état stationnaire) tend vers une limite lorsque la conversion croit. Cette limite
dépend de la température elle est comprise entre 15 et 30 entre 973 et 873 K.

Ahmed Cherrak a comparé le rapport des pressions au rapport des constantes de
vitesse d’attaque des especes O2- adsorbées 2 la surface de I'oxyde de samarium, vitesses
déterminées par mesure du potentiel de surface. I1 a trouvé une relativement bonne
corrélation : K¢,y ,/kcy, étant voisin de 102 773 K.

La concordance entre deux résultats issus de deux techniques tout a fait différentes

- le rapport des pressions PCH4/PC2H6 obtenu en sortie de réacteur
catalytique
- Le rapport des constantes de vitesse d’attaque des espéces oxygeéne
adsorbées, vitesses déterminées par mesure de potentiel de surface
est un bon argument en faveur de la validité du modéle de I’état stationnaire des
réactions successives, sur 'oxyde de samarium.
Des résultats comparables ont été également obtenus sur la silice, bien que ce
catalyseur soit beaucoup moins sélectif que SmpO3.

1.4 Généralisation aux autres systémes de la littérature



Un certain nombre de résultats obtenus sur divers catalyseurs de la bibliographie a
été reporté dans la figure IV.2

PCH4/2*PC2H6 en fonction de la conversion
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FigIV2 (Pcy,/ 2 Pc,u,) en fonction de la conversion CHy

Nous pouvons constater sur ce graphe que comme dans le cas de'oxyde de samarium,
le rapport (P cy,/ 2 P c,u,) diminue lorsque la conversion en méthane augmente, et tend
vers une limite comprise entre 10 et 30.

Si on accepte la séquence précédemment proposée:

2 CH4 =E=====_ C2H6 ======> C2H4 ====== Cox

Ainsi que le modele qui conduit A un état stationnaire lorsque cet état est atteint:

kczm‘s Pczn,, = kczm4 Pczau
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Ce qui donne une limitation du rapport:

La Figure IV.3 montre les valeur du rapport Pc,y, / Pc,n, calculé pour différents
échantillons de la bibliographie en fonction de la conversion.

On peut distinguer deux types de catalyseurs : les uns pour lesquels le rapport est
supérieur a 1 ce sont les catalyseurs dont les performances sont mauvaises et d’autres pour
lesquels ce rapport est inférieur 2 1, ce sont ces catalyseurs qui présentent les meilleures
performances.

PC2ZH6/PC2H4 en fonction de la conversion de CH4
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FigIV3 Pc,u,/ Pc,n, en fonction de la conversion en CH4

L.5 Application aux zircones

Les rapports des pressions P,/ 2P c,H,Obtenus en sortie de réacteur dans le test
catalytique, réalisé sur zircone, en fonction de la conversion sont donnés dans la figure
V4



PCH4/(2*PC2H6) en fonction de la conversion en CH4
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FiglV.4 Variation de PCHy4/(2*PCHg) en fonction de 1a Conversion en CH4

On peut constater sur ce graphe que comme dans le cas de 'oxyde de samarium ou
des autres résultats de la littérature, le rapport des pressions tend vers une limite lorsque
la conversion augmente. La limite est égale a 75, valeur beaucoup plus grande que celle
observée sur des bons catalyseurs de dimérisation oxydante du méthane ( SmpO3 et autres
) pour lesquels cette limite est plus proche de 10

La valeur du rapport des constantes de vitesse est également trés éloignée de celle
du rapport des constantes de vitesse d’attaque des 02- superficiels par le méthane et
Iéthane (Cf chapitre Il) k¢, 4,/ k ¢ 4, compris entre 2 et 5 2 723 K ( Cf chapitre II tableau
IL1)

Contrairement au cas de I'oxyde de samarium et de la silice [7 & 9], le modele de

2Hsg

I'étatstationnaire ne décrit donc pasles résultats cinétiques obtenus sur les zircones dopées.

II - Modele de réactions successives d’ordre 1



Ce modele reprend les réactions successives dans lesquelles les hydrocarbures CHg,

CoHg et CoHy réagissent avec la méme espéce oxygeéne, sans appliquer 'approximation

de I’état stationnaire 3 CoHg et CoHy.

Généralement les réactions s’écrivent :

T,

_[1 —>> 12

les vitesses s’écrivent

at

Conditions initiales Co
Constantes
Ordre




dt =kiC,

on obtient les résultats suivants {10] :

Cl =Coexp(—klt)

1
C2=C°kl[E2—T—'eXp(-klt)+

k, kl-kZ

exp(-kzt)]

exp(—k,t) . exp(-kat)

C3=Coklk2[

koksCo k1ksCo

Cy=Co- “k,t
T T ek PR

Afin d’exploiter les résultats, on opére un changement de variable:

ko kg

©=k,t et on pose = [3=;;
C C c C
X ==2 y =2 =3 =22
CO CO CO C0

on obtient les fonctions suivantes:

X =exp(-6)

1
Y=o ylexp(-@)-exp(-ad)]

Z=[ ¢ ! exp(—e)]—r L L exp(-uﬁ)]{

(a-1)(ap-1) L(a-1)(B-1)

V=1—[ LI «{ LB exp(-a0)

(a-1)(ap-1) (a-1)(B-1)

exp(-kst) ]
(kz—kl)(k3_kl) (kl'kz)(ka"kz) (kx‘ka)(kz"ka)

exp(~k,t)+

(ka-k\)(ks— k) (ks=ki)(ks~kz)

(B-1)(aB-1)

]_[ 1 1
(B-1)(ap-1)

exp(-kst)

exp(-aBe)]

eXp('dﬁG)]

La figure IV.5 nous donne un apergu de la variation de ces fonctions avec

a=5 et B=0.5



k2/k1=5 et k3/k2=0.5
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Fig IV.5 Evolution des fonctions X,Y,Z et W en fonction de 6

III - Application du modele a ’oxydation dimérisante du méthane

On applique le modeéle au cas du CHy

La réaction concernant le méthane passe par I'intermédiaire A (Cf paragraphe II).
Cette réaction comme le montre I’étude en potentiel de surface (FIG II1.9) est d’ordre 1

par rapport au méthane. On peut donc appliquer un modele de réactions successives
d’ordre 1 a la dimérisation oxydante du méthane.

Conversion de CH,: = =]l-—=1-X

Dou X=1-C

On remplace X soit exp (- 6) par (1-C), on en déduit les relations suivantes:



D’ou:
1

SCz”s C( )[(1 cH)-(1- C)]

D’ou

=2 1 _1 11
S C - S —_— —yoB
on (@) HEnam e o) Evamse o)

1 « e B e 11 ,)]}
Sea, c{‘ [((a DB C’)] [((a heE-n¢ Y ﬂ [(w D
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Fig IV.6 Sélectivités des produits en fonction de la conversion pour a=5 et 3=0.5.

Le rendement en Cy s’exprime par:

Re,=C*(Sc,u,*Sc,n,

1 . 1
(a-1) (a-1)(aB-1)

e

)

oo}

1 . 1 1
(a-1) (a-1)(B-1)

oo}

1
(B-1)(ap-1)

(1-C)")}

La figure IV.7 nous donne quelques exemples de variation du rendement en fonction des

valeursde aetR.



Rendement en C2 en Fonction de k2/k1 ot k3/k2
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Fig IV.7 Rendement en C3 en fonction de aet B

Ces courbes montrent que le rendement augmente lorsque les valeurs de aet 8

diminuent. En effet, le maximum de sélectivité en Cp sera donc obtenu pour des valeurs
de aetf les plus faibles possibles. On peut donc conclure que les valeurs de aetf3 obtenues

a partir d’'une série de points expérimentaux pour chaque catalyseur permettent de com-
parer ces derniers entre eux.

IV - Comparaison du modéle et des résultats catalytiques

IV.1 Comparaison des sélectivités en C2ZH6

Les figures V1.8(a,b,c,d) représentent la sélectivité en CoHg en fonction de la
conversion en CHy obtenues pour chacun des catalyseurs étudiés
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Pour chaque point expérimental il est possible grice a ’équation théorique :

L1
€2He C(a-1)

[(1-C)-(1-C)7]

de déterminer une valeur de o, si le modele est juste a = k¢, ,/ kcy, doit étre une cons-
tante, en effet les sélectivités et conversion ont été mesurées a des températures différentes,
mais néanmoins pas tres éloignées. De plus les mesures de potentiel de surface ont montré
que les énergies d’activation des deux constantes étaient égales, comme d’ailleurs cela a
déja été observé dans des travaux précédents du laboratoire sur d’autres oxydes [7 4 9].

Nous avons calculé a en minimisant les erreurs relatives entre les sélectivités
observées et théoriques sur I'ensemble des points. La courbe obtenue avec cette valeur
de aest représentée en pointillés sur les différents graphes.

Les quatre échantillons n’ont pas le méme comportement. Ces résultats appellent

plusieurs remarques.

-Pour les échantillons ZrOpHTY8 et ZrO2CaO, il existe une trés bonne corrélation entre
le modele théorique et les résultats expérimentaux. Ce qui n’est pas du tout le cas des
deux autres échantillons qui conduisent & des valeurs de a dépendant fortement de la

conversion

-pour les deux échantillons pour lesquelsle modéle estvalable, lavaleurdea = k¢4 /K cy,
est égale 4 75 valeur trouvée dans le modéle de I’état stationnaire présenté précédemment
pour les quatres échantillons. Nous avons déja mentionné alors la divergence avec les
mesures de potentiel qui donnaient une valeur de a comprise entre 2 et 5 2 723 K.

-Cette divergence peut s’expliquer de deux fagons.
*Dans les mesures de potentiel de surface, les vitesses mesurées sont celles
des réactions
CH,+0% - " produits”
C,H¢+ 0% > " produits”

or nous avons vu que si en conditions de vitesse initiale (faible conversion de
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CHy) P’espice active étant bien 02, avec le mélange CoHg-O7 I'espece active
est O~. Les vitesses déterminées 2 partir des mesures catalytiques seraient
dans ce cas

CH,+ 0™ = " produits”

C,Hs+0 = " produits”
Les réactions n’étant pas les mémes puisque I’espéce oxygene n’est pas la
méme, les rapport des vitesses mesurées par les deux techniques ne peuvent

donc pas étre les mémes.

* Une autre possibilité pour expliquer cette divergence provient également
de la mesure des vitesses par la méthode de potentiel de surface. Les
échantillons sont des conducteurs ioniques. Lors de lintroduction de
méthane ou d’éthane en absence d’oxygéne gazeux le potentiel diminue par
consommation des O2- superficiels, mais les lacunes formées peuvent aus-
sit6t &étre comblées par des oxygénes du réseau. La variation apparente du
potentiel est alors la somme de deux effets de signe opposé:

CH,+0% - ”produits” +*_

0%

2-
réticulaire + *s - Os
*s représentant une lacune
Le rapport des vitesses mesurées avec I'éthane et le méthane ne serait pas

dans ce cas le rapport des vitesses d’attaque des O2-.

Ces deux hypotheses ne permettent pas d’expliquer la bonne concordance observée entre
les énergies d’activation des vitesses d’attaque des O2- par le méthane déterminées par
potentiel de surface et les énergies d’activation des réactions catalytiques obtenues en test
(Cf tableau IV.2)



Ea en Kcal.mol-l| ZrO2Ca0O ZrO2HT ZrO2HTY3 | ZrO2HTYS
mesure de poten-

tiel de surface 23 21 19 11

sous méthane

test catalytique 242 224 16.8 16.2
conduction ioni- 26.5 214 21.6 253
que

Tableau IV.2 Energie d’activation des différentes techniques pour les différents échan-
tillons
Cette concordance était un bon argument en faveur du mécanisme des réactions
compétitives des différents hydrocarbures sur les sites oxydés de méme nature. De plus
les ordres de la réaction catalytique d’oxydation du méthane : 0 pour oxygéne et 1 pour
le méthane (Cf Chapitre 2) allaient également dans le méme sens.

Cependant les mesures de potentiel sous régime catalytique, montrent que sous
hydrocarbure-oxygéne, méme 2 faible conversion, la surface n’est pas trés oxydée, en effet
la valeur de potentiel est intermédiaire entre la surface complétement oxydée ou réduite.
Dans I'hypothése ot la réaction fait intervenir des sites oxydés superficiels, les ordres
devraient étre complexes et compris entre 0 et 1 pour 'oxygéne et le méthane, ce qui n’est
pas le cas.

Un ordre nul par rapport a 'oxygéne pourrait s’expliquer par un mécanisme de
réoxydation des sites par I'intérieur du réseau et non pas directement par 'oxygéne gazeux.
On aurait dans ce cas le mécanisme suivant:

0,+4e” - 20%,
réticulaire

0% - 0%,

02

2-
reticulaire =0 S,

HC+0%, - " produits” +e”



Lavitesse déterminante serait dans ce cas la vitesse de réoxydation des sites de surface
S7 par les oxygéne du réseau, grand réservoir tampon, d’ou un ordre nul par rapport 2
Poxygene et une énergie d’activation proche de I'énergie de migration des oxygéne dans
le réseau. Cest en effet ce qu’on observe sur le tableau IV.2, il y a une bonne concordance
entre les énergies d’activation déterminées par les trois méthodes.

Ce mécanisme rend compte de toutes les mesures effectuées, il n’est pas du tout en
contradiction avec le mécanisme des réactions successives proposé, puisqu’il ne concerne
que I'étape de réoxydation des sites.

En ce qui concerne les échantillons ZrO2HTY3 et ZrO2HT il n’est pas possible de
déterminer une valeur de aidentique pour les différents points expérimentaux. Ceci peut
s’expliquer soit par un changement de mécanisme par exemple passage progressif de
I'espece O2- aTespece O-lorsque la conversion augmente , soit une différence des énergies
d’activation des constantes de vitesse kc,y, €t Kkcy, soit & une différence dans le
mécanisme de production des espéces oxygéne actives.

Néanmoins les échantillons ZrOoHTY3 et ZrOHT n’ont pas un comportement
radicalement différent des deux autres puisque le modele de Iétat stationnaire conduit
pour ces deux échantillons a une valeur voisine de a=75.

IV.2 Comparaison des sélectivités en C2

Les figures V1.9(a,b,c,d) nous donnent les "maxima" de sélectivité en Cy en fonction
dela conversion en CH4 obtenus pour chaque catalyseur étudié et le couple aetp associé
i I'ensemble de ces "maxima". Ce couple aet est visualisé par une courbe correspondant
a la sélectivité en Cp théorique obtenue pour ces valeurs de a et 8 en fonction de la
conversion en CHy.
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FigIV.9(a,b,c,d) Comparaison de la somme des sélectivités en C2
résultats catalytiques et modéle cinétique
pour les différents échantillons

Le comportement de I'éthylene est tout a fait différent de celui de I'éthane. Les
énergies d’activation des étapes de réduction de la surface des échantillons par mesure du
potentiel de surface sont différentes. L’application du modele des réactions successives a
été effectuée dans une plage de température suffisamment étroite pour considérer B
constant.

On peut constater sur ce figures qu'il est possible de déterminer des valeurs de aet
B qui rendent compte du modele théorique.

Les valeurs de a et B des figures IV.8(a,b,c,d) et IV.9(a,b,c,d) sont obtenues en
minimisant les erreurs relatives entre la sélectivité en C2 obtenues en catalyse et la
sélectivité en C2 obtenue en utilisant le modele cinétique des réactions successives d’ordre
1 (les variables étant aet 3 ). Ces valeurs sont reprises dans le tableau IV.4

k2/k1 k3/k2

ZrOoHT 75 0.854
ZrO,HTY3 75 0.6209
ZRO,HTY8 75 0.326
Zr02Ca0 75 0.402

Tableau IV.4 valeurs de aet B pour les différents échantillons.

On remarque que les valeurs de a=k/k1 sont identiques pour les différents cata-

lyseurs. Par contre les valeurs de B=k3/kp diminuent avec I’ajout de dopant. Ceci signifie,
compte tenu des remarques concernant la figIV.7, que les meilleurs rendements en Cp
sont obtenus sur les catalyseurs dopés en particulier ZrOoHTY8 et ZrO2CaO. Ce fait est
vérifié au chapitre II tableau I1.3; ol I'on retrouve 18.6% de sélectivité en Cp pour
ZrOoHTYS, 17.7% pour ZrO2CaO, 12.6% pour ZrOpHTY3, et 8.5 % en Cp pour



ZrOoHT.

L’évolution des valeurs a et B du modele cinétique correspond donc aux résultats
catalytiques obtenus sur les différents catalyseurs.

V - Corrélation entre la conduction ionique et les résultats catalytiques

Dubois et Cameron [15] ont résumé les conditions qui doivent permettre d’obtenir
un catalysyeur actif et sélectif en C.O.M. Parmi ces conditions, 1a diffusion des ions oxygéne
du réseau est 'une des plus importantes. En effet, le mécanisme de C.O.M. généralement
admis [8 et 16], est I'abstraction d’'un hydrogéne du méthane par une espéce oxygeéne de
la surface qui doit étre régénérée par les oxygenes de I'intérieur. Ovister et Coll. [17] ont
étudié la diffusion de I'oxygene dans I'oxyde de magnésium et trouvent une bonne cor-
rélation entre la vitesse de diffusion 2 1023°K et le degré de réduction de la surface. D.Wolf
[18] discute du lien entre les propriétés électriques (conduction ionique) de différents
échantillons de CaO-CeO7 et les constantes de vitesse de réaction en C.O.M.

Les travaux d’A.Cherrak ont montré qu’il existe un lien entre les performances
catalytiques dans I'oxydation du méthane et la diffusion de I'oxygéne dans les conducteurs
ioniques solides [8-10]. La figure 1.4 nous donne I’évolution de la conductivité ionique en
fonction de la température pour les différents échantillons. Si on ne tient compte que de
lafamille ZrO2HT, on observe que, plusle catalyseur est dopé, meilleure est sa conductivité
ionique (aux températures de réactions). On peut penser que dans une méme famille de
catalyseurs conducteurs ioniques du type zircones, il existe un lien entre les valeurs aet3
(donc durendement en C2) etla conduction ionique. La figure IV.10illustre cette relation.
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Sur ces trois échantillons (famille ZrO2HT), on observe une augmentation quasiment
linéaire du rendement en C3 en fonction de la conductivité ionique des échantillons. La
conduction ionique est donc bien une condition nécessaire a 'obtention de catalyseur actif
et sélectif en Couplage Oxydant du Méthane (C.O.M.).

VI - Application du modéle cinétique a la bibliographie

1l apparait peut étre intéressant d’appliquer aux échantillons de la bibliographie, le
modele cinétique que nous avons développé, compte tenu des valeurs des rapports k¢, 5,
/kcu etkc,u,/kc,u obtenus dans le cadre de I’état stationnaire. La figure IV.11 illustre
parfaitement I’évolution de la sélectivité en C2 en fonction de 1a conversion en CHy4 pour
les différents échantillons de la bibliographie.
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Pour les "bons" Catalyseurs (rendement en Cp élevé€) I'application du modéle
théorique avec a = 10 et B = 0.5 courbe en pointillés est représentative des meilleurs

catalyseurs connus actuellement




VI - CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons tenté de trouver le mécanisme de la réaction de
couplage oxydant du méthane sur les zircones pures ou dopées. Pour cela, nous avons
utilisé trois techniques : le test catalytique et les mesures du potentiel de surface et de la
conduction ionique, et tenté de recouper les informations ainsi obtenues.

Le test catalytique et les mesures de potentiel de surface sous régime catalytique,
nous renseignent sur ’état de la surface du catalyseur in situ. Les mesures du potentiel
sous gaz purs, ainsi celles de la conduction ionique sous air, donnent d’autres indications,
notamment sur les cinétiques d’adsorption.

Certaines conclusions sont bien établies et prouvées par ’ensemble des techniques:

- les espices oxygene adsorbées A température supérieure 2 400°C sont O2-, elles
peuvent migrer a I'intérieur duréseau et conférent aux zircones un pouvoir de conducteur

anionique, connu depuis longtemps

-les hydrocarbures : méthane, éthane et éthéne réagissent dés 450°C avec ces espéces
02

- Pespece active dans la réaction d’oxydation du méthane est O2-,par contre avec
I’éthane et I’éthylene a S00°C, et pour une pression supérieure 2 0,1 atm., les réactions

proceédent par I'intermédiaire d’espéces O".

Un mécanisme de réactions successives :

2 CHy - CoHg —> CoHg » COy
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Dans lesquelles les 3 hydrocarbures entrent en compétition en réagissant avec la méme
espece oxygene superficielle, rend compte des résultats catalytiques et de certains résultats
des mesures physico-chimiques.

Il existe cependant un certain nombre de résultats dont la comptabilité ne semble
pas évidente :

- il est possible, grace au modele, & partir des résultats catalytiques, de déterminer
le rapport des constantes de vitesse des réactions de I'éthane et du méthane avecla surface,
cette valeur est voisine de 75, ce qui signifie que 1’éthane réagit 75 fois plus vite que le
méthane sur le catalyseur lorsqu’il travaille

- la méme valeur peut étre déterminée 2 partir des mesures cinétiques des variations
de potentiel, enregistrées lors de 1a réduction par les deux hydrocarbures, la valeur trouvée

est voisine de 5.

Cette discordance peut s’expliquer, soit par une différence de nature de I’espece
oxygene intermédiaire de la réaction (O- dans le premier, O2- dans le second cas) soit par
une perturbation de la mesure de potentiel par la réoxydation des sites superficiels par
Poxygeéne réticulaire, au fur et 3 mesure de leur réduction par ’hydrocarbure ; les variations
de potentiel seraient dans ce cas la somme de deux effets de signe opposé, le rapport des
vitesses n’auraient pas la signification désirée.

Cette deuxie¢me possibilité nous semble étre la plus plausible. En effet, 1a bonne
corrélation trouvée entre les performances catalytiques et les conductivités anioniques des
échantillons - les meilleurs rendements étant obtenus sur les zircones les plus conductrices
- montrent que cette propriété est de premiére importance dans le mécanisme. Les résultats
s’'interpréteraient grice 2 un mécanisme a deux sites : le premier servant de porte d’entrée
de I'oxygéne, le second site d’abstraction d’'un hydrogéne de I'hydrocarbure selon :
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HC 02

2~

4e—

"Produits”

Un tel mécanisme, rend compte de 'ordre nul de la réaction par rapport a I’oxygene,
le site S1 oxydé est en équilibre avec la phase gaz, la vitesse de réoxydation est celle de la
migration de 'oxygéne dans le réseau, le réservoir, étant trés grand, sert de tampon. 1l
explique également la valeur 1 de I'ordre par rapport au méthane.

L’esp&ce active serait dans ce cas toujours O2-. La mise en évidence, par mesure de
potentiel de 'action de O~ pour I’éthane et I'éthene, a été effectuée 2 température net-
tement plus basse que celle de catalyse, et pour des pressions partielles d’hydrocarbure
élevées, il est possible qu’a plus haute température ’espéce soit différente.

Les performances catalytiques des zircones ne sont pas bonnes. Malgré une inversion
des réactivités de I’éthane et de I’éthéne a 650°C, température au-dessus de laquelle la
réaction de dégradation de I'éthéne en oxyde de carbone devient moins rapide que la
transformation de I’éthane en éthéne, les rendements sont faibles. Ceci s’explique par la
plus grande réactivité de I'éthane par rapport au méthane (facteur 75), tandis que les
meilleurs catalyseurs connus actuellement présentent des rapports compris entre 2 et S.
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L’objet de ce travail était d’étudier des catalyseurs conducteurs ioniques de type
zircones pures ou dopées, dans la réaction de Couplage Oxydant du Méthane (C.O.M.).

Afin de comprendre les mécanismes réactionnels sur ces catalyseurs, nous avons
également caractérisé les échantillons par potentiel de surface et conductivité ionique.

Les résultats obtenus en catalyse mettent en évidence 'influence bénéfique de I'ajout
de calcium ou d’yttrium au sein de la zircone sur la sélectivité en éthane et éthene.

Le test catalytique etla technique de potentiel de surface ont confirmé que le méthane
réagissait toujours moinsvite que les Co (éthane et éthéne) qui sont les produits de réaction,
avec la surface du catalyseur. Cette constatation confirme la limitation cinétique hétéro-

géne du rendement en Cj de cette réaction.

Nous avons observé une température d’inversion des sélectivités entre 1’éthane et
I’étheéne obtenues en test catalytique. Celle-ci correspond 2 la température d’inversion des
vitesses d’attaque, mesurées par potentiel de surface, des sites oxydés par I’éthane et
Iéthéne.

Nous avons également déterminé les ordres delaréaction : nul par rapport a1’oxygéne
et 1 par rapport au méthane. Cet ordre 1 par rapport au méthane a également été trouvé

par mesures de potentiel de surface. Ces résultats nous ont permis de développer un modele
théorique de réactions successives d’ordre 1, du réactif et des produits avec le catalyseur

2 CH4 = CpHg > CoHy4 — COyx
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Ce modéle permet de calculer les sélectivités des produits : CoHg, CoHy4 et COx, en
fonction de la conversion du méthane et des rapports des constantes de vitesse
a=kc,y,/Kcu, €tB=Kkec,u,/kc,n lrendcompte dessélectivités et conversions trouvées
en test catalytique ainsi que des mesures de potentiel de surface et de conduction ionique.

Unmodeéle de mécanisme a deuxssites est proposé. L'un des sites permet ’adsorption
deT'oxygéne gazeux sur une lacune, et le transforme en espéce O2-, Pautre est responsable
de I'adsorption de '’hydrocarbure et de 'arrachement d’un hydrogéne. La circulation des
ions O2- et des électrons se fait par I'intermédiaire du réseau. Ce mécanisme rend compte
des mesures cinétiques obtenues, et en particulier du fait que les énergies d’activation
obtenues aussi bien en test catalytique, qu’en mesures de potentiel et de conduction ionique
ont les mémes valeurs, respectivement, sur chacun des échantillons.
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ANALYSE PAR DIFFRACTION DE RAYON X : DRX

Les diagrammes de diffraction X ont ét€ enregistrés a I'aide d’un diffractométre
SIEMENS D500. La plate-forme, lorsque le montage fonctionne a température
ambiante comporte:

- un goniometre haute résolution (utilisé en position verticale et en géométrie
0/26).

- un porte échantillon tournant (afin d’éviter les orientations préférentielles).

- un monochromateur arri¢re (permetant de s’affranchir du rayonnement de fluo-
rescence)

- une anticathode de cuivre (les composantes Ka , et Ka , sont soustraites du
spectre brut).

Le faisceau de rayons X, émis par une source fixe atteint I’échantillon qui est
mobile autour de son axe support. Par réflexion le faisceau diffracté est détecté par un
"compteur 2 scintillon". A un angle 6 de diffraction correspond un déplacement 20 du
compteur sur le cercle du diffractométre.

Les enregistrements sont effectués avec un pas de mesure de 0,02°, un domaine
en 20 allant de 15° a 80° et un temps d’intégration de 1,5 secondes. Ces conditions per-

mettent d’obtenir pour nos échantillons un diagramme bien défini.
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SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS
INDUITS PAR RAYONS X : S.P.X.

I-PRINCIPE

Lorsqu’on irradie un matériau par un faisceau de rayons X monoénergétiques , on
a émission de photoélectrons dont on peut mesurer I’ énergie cinétique. Le principe de
conservation de I’énergie permet d’établir en premiere approximation la relation entre

I'énergie cinétique du photoélectron (E;) et I’énergie de liaison du niveau d’ot il provient
(Ep:

E,=hv-E, )

i i

hv: énergie d’un photon incident

E ., : énergie cinétique des électrons provenant du niveau i d’'un élément donné
E ,,: énergie de liaison du niveau électronique i de I’é1ément considéré

II INFORMATIONS DONNEES PAR L’S.P.X.

I1-1 Analyse qualitative

Il est possible d’exciter tous les électrons dont 1’énergie de liaison est inférieure a
Iénergie incidente ( Ka ,,=1486.6 eV). On peut donc atteindre certains niveaux électro-
niques de coeur, caractéristiques d’un élément donné. L’S.P.X. permet ’analyse de tous
les éléments sauf H et He.

Les raies de base d’un spectre S.P.X. sont naturellement les pics photoélectroniques
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résultant de I'éjection d’un électron de I'atome. Ces raies photoélectroniques sont faci-
lement distinguées des raies Auger dont I’énergie ne dépend pas de celle des rayons X
incidents. Aux c6tés de ces deux familles de raies se trouvent souvent des raies , dites
satellites, d’origine diverses. En I'absence d’'un monochromateur les rayonnements X
Ka;a,provoquent un dédoublement génant de toutes les raies photoélectroniques. Au
cours du processus d’ionisation, un autre électron de I'atome peut étre excité (shake-up)
ou éjecté aussi (shake-off). Il en résulte pour le photoélectron étudié P’apparition de raies
(dans le cas shake-up) et d’un fond continu (dans le cas shake-off) & plus basse énergie
que la raie photoélectrique normale.

11-2 Déplacement chimique

La spectroscopie S.P.X. permet de préciser le degré d’oxydation et dans une certaine
mesure, I’environnement chimique immédiat d’un élément par influence de ces para-

meétres sur I’énergie de liaison.

II-3 L’énergie de liaison
La relation (1), reliant 'énergie cinétique et I’énergie de liaison, doit étre complétée
par la fonction d’extraction du spectrométre ¢, ,:

E.,.=hv-LkE, -,

p
Cette fonction &, peut étre déterminée, & priori, avec un étalon convenable.

Cependant, le phénoméne d’effet de charge peu reproductible rend difficile cette déter-
mination pour les matériaux isolants ou semi-conducteurs. En effet, le processus de
photo-éjection des électrons crée des charges positives a la surface du matériau; dans le
cas d’échantillons conducteurs, celles-ci sont neutralisées par contact électrique entre
masse et échantillon, mais si ce dernier est mauvais conducteur, les charges électriques
superficielles créent un potentiel positif qui ralentit les photoélectrons et par conséquent
déplace les pics vers les plus faibles énergies cinétiques.

Cette dificulté est contournée en utilisant un élément de référence, interne a
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I'échantillon, subissant le méme effet de charge. dans la plupart des cas, et dans la mesure
ou P’échantillon ne contient pas lui méme de carbone, on utilise comme référence le

carbone de contamination: pic C15 2 285 eV.

I1-4 Analyse quantitative

L’intensité d’un signal S.P.X. est fonction de 1a concentration de I'élément mais aussi

d’un certain nombre de parameétres expérimentaux et instrumentaux:

Z
I=F.N.o.>\.T[1 - exp(“ﬁﬁ—eﬂ

F : flux de photons incidents

N : nombre d’atomes par unité de volume de I’échantillon

o : section de capture ou probabilité d’émission d’un photoélectron

A : libre parcours moyen ou profondeur d’échappement d’un photoélectron

Z : profondeur analysée

©6: angle d’émission des photoélectrons par rapport a la surface de I'échantillon

Pour un matériau d’épaisseur infinie, la relation devient:

[_.=F.N.o.\.T 2)

1l est difficile d’évaluer les facteur T et F, pour contourner cette difficulté on utilise
le rapport d’intensité des niveaux de deux éléments A et B de I’échantillon. D’aprés (2),
le raport d’intensité pour le niveau i de ’élément A et j de I’é1ément B s’écrit:

I, Nua, 04, Mg, Ty, )

IBj NB]‘ dBj >\Bj TB]'

Dans les conditions courantes de fonctionnement du spectrométre, T est propor-
tionnel a ’énergie cinétique et A dépend de Ec selon la formule empirique de la forme
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AN=b.E; avec 0,5<a<0,8
La relation (3) devient alors :

I,, Na 04, (Ec \'° “)

Isg; Np; Op; E.p

On utilise généralement les valeurs de Scofield [1] pour les sections efficaces.

III-APPAREILLAGE
Le spectromeétre est du type KRATOS AEI ES 200 B

I11-1 La source

La source de rayons X est la raies Ka 1 a2 de ’aluminium d’énergie égale a 1486,6

eV. L'appareil ne disposant pas de monochromateur, la largeur & mi-hauteur de la raie
exitatrice est de 0,8 eV. La puissance fournie au canon de rayon X est de 300 watts et
’angle d’émission des photoélectrons par rapport a la surface de I’échantillon est de 45°.

II1-2 L’Analyseur

L’analyseur est de type dispersif électrostatique hémisphérique. Il est constitué de
deux demi-spheres concentriques entre lesquelles est appliqué une différence de potentiel
V. Seuls les électrons possédant une énergie cinétique correspondant a cette tension seront
focalisés sur la fente de sortie du spectrométre.

II1-3 La détection et I’acquisition

La détection du signal se fait par un multiplicateur d’électrons situé a la sortie de
I'analyseur. Les signaux sont ensuite amplifiés puis enregistrés par un microprocesseur, ils
peuvent ainsi étre traité numériquement ( accumulation, lissage, décomposition)
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I11-4 Le vide

Un vide poussé est nécessaire pour éviter une perte d’énergie des photoélectrons, il
est de Pordre de 108 torr dans la chambre d’analyse de 'appareil.
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CONDUCTIVITE IONIQUE

Généralement pour mesurer la conductivité électrique d’'un matériau on applique
un courant continu et on utilise la loi ’OHM : U=RI. Pour un conducteur ionique, il se
pose le probléme d’accumulation d’ions négatifs au contact positif qui implique un défi-
cit électronique a I'autre c6té de I’échantillon. Un champ qui s’oppose & celui généré est

créé, le courant diminue ce qui empéche la mesure.

Pour éviter ces problémes on se sert d’'une mesure en courant alternatif (mesure
d’'impédance). Du point de vue électrique nos matériaux se comportent comme une
résistance R en paralléle avec une capacité C (circuit R-C)

On montre que pour un tel circuit la représentation de la partie complexe de I'im-
pédance en fonction de la partie réelle est un cercle de centre (R/2,0) et de rayon R/2,
appellé diagramme de COLE et COLE [1]:

1_1+jRCw
Z R
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_R(1-JjRCw)

R
1+R2C%w?

Z=1+jRCw

s R jRCw
1+R2C%2w? 1+R2C2w?

1
En posant w, = 7z

=3 R -—
LEY (2

Z’ et Z" étant respectivement les parties réelle et imaginaire de Z avec

R R
z’'= =
1+(2) 1-(Z)
wy z/
7! 2
Z’(l+(—,) )=R&Z'*-RZ'+2"%=0

R\? R\?
o 7/ K //2=(_)
( 2) vz 2

ZII

f—>0

R/2
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L’extrapolation a fréquence nulle du diagramme de NYQUIST permet de déter-

miner la résistance du matériau et de calculer la conductivité suivant I’équation:

- ()(2)

avec e : hauteur de 'échantillon
S : Surface de I’échantillon

L’échantillon se présente sous forme d’une pastille cylindrique d’une hauteur de
0,25 cm environ et un diamétre de 0,5 cm, obtenu par compression de la poudre. Cette
pastille est ensuite frittée & 800°C pendant 12 heures; on effectue enfin un dép6t d’or
sur chaque face par évaporation sous vide.

Les échantillons sont placées dans une cellule de mesure de conductivité ionique
développée au laboratoire de cristallochimie et physicochimie du solide [2]. Les mesu-
res ont été réalisées entre 240°C et 800°C, par pas de 20°C, avec un temps de stabilisa-
tion de 60 minutes entre chaque mesure. L'impédance de I’échantillon est mesurée sur
une gamme en fréquence allant de 1 2 106 Hz avec une tension de 1 volt. Deux cycles

de chauffage / refroidissement ont été effectués pour chacue des mesures.

Nos échantillons étant de bons conducteurs, la conductivité peut étre exprimée en
fonction de la température suivant une loi ’ ARRHENIUS:

0=0,exXp(—AE/KkT)

Avec:
AE : énergie d’activation
k :constante de Boltzmann
0, : terme préexponentiel
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Le tracé de In(0) en fonction de 1/T donne une droite dans les différents domai-

nes de phases existants. Apreés linéarisation par la méthode des moindres carrés on
obtient les valeurs des énergies d’activation.
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TEST CATALYTIQUES

Le montage expérimental shématisé sur la figure 1 est constitué de:
- un réacteur
- un circuit d’alimentation en réactifs
- un piege de condensation

- un chromatographe en phase gazeuse et son intégrateur.

I-Le réacteur

Les métaux ne sont pas inertes dans les conditions du couplage oxydant du méthane.
Le quartz est cher est fragile, de plus, il se dégrade et devient actif aprés des utilisations
répétées. L'alumine frittée (DEGUSSA AL23) apparait comme un meilleur choix. Le

schéma 2 précise les dimensions du réacteur et la position du lit catalytique.

Le réacteur est un tube en alumine de 60 cm de long et de 15 mm de diametre
intérieur. Le catalyseur est déposé entre 2 couches de laine de quartz. A la sortie du
réacteur, les gaz passent d’abord dans un tube en inox ,puis dans des piéges oi 'on récupére
les condensats, et enfin ils sont envoyés vers le chromatographe. L’installation du pi¢ge
estindipensable pour capter toute I'eau de laréaction afin d’éviter 1a pollution des colonnes
de séparation. Le four est équipé d’'un programmateur régulateur de température, il est
chauffé grace a des résistances électriques. La source de régulation est placée a I'intérieur
du four. La mesure de la température du catalyseur s’éffectue grace a un thermocouple
"thermocoax" placé a I'intérieur du réacteur. ona ainsi constaté que le profil de température
est plat (& 2°C prés) sur une hauteur de 20 cm.
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II-Alimentation en réactif

Avant d’entrer dans le réacteur, chaque gaz passe dans un circuit comportant:
- un filtre permettant d’éliminer les impuretés.
- un débitmetre massique (série BROOKS 3850) permettant de régler
les débits par lintermédiaire d’un boitier de régulation (série
BROOKS 5878). La gamme de débit est la suivante:
Azote : 0-100 ml/min
Méthane : 0-40 ml/min
Oxygeéne : 0-20 ml/min

Les réactifs provienne de la socité Air liquide, la pureté est :
Az0te:99,5% : "Azote R"
Méthane:99,995% : "N45"
Oxygéne:99,5% : "Oxygéne R"

Le débit total du mélange est fixé 4 25 [n]Jml/min. La masse de catalyseur est comprise
entre 50 mg et 1 g selon les valeurs des activités catalytiques

ITI-Détection:

L’analyse des produits se fait par chromatographie en phase gazeuse. Le chroma-
tographe est du type Varian 3400 muni d’'un detecteur a conductibilité thermique (TCD).
Les colonnes utilisées sont une Porapak et un Tamis moléculaire, elles sont couplées a
une vanne 6 voies : V2, qui permet l'utilisation en série des deux colonnes ot I'utilisation
de la porapak seule, dans ce cas la perte de charge due au tamis moléculaire est compensée
par un régulateur. Les gaz, c’est & dire le mélange : Oy, N, CHy, CO, CO9, CoH4 et CoHg
parcourent une colonne d’échantillonage couplée 2 la vanne d’injection automatique : V1
puis sont envoyés dans le chromatographe ol un programme de température et de com-
mutation de la vanne V2 permet la séparation correcte de chaque gaz. En effet, Ia porapak
permet I'élution d’un pic composite ( Op, N2, CH4 et CO ), de CO», de CoHy, et de CoHg
. Le pic composite est envoyé dans le tamis moléculaire ou il est élué. La durée de cette
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élution est suffisante pour permettre aux pics de COp, de CoHy4 et de CoHg sortir de 1a
colonne porapak, le pic composite étant piegé a I'intérieur du tamis. Ensuite on commute
la porapak et le tamis afin d’éluer ce mélange (pic composite), il en ressort 4 pics distincts

: O, Np, CHy et CO.

Une analyse chromatoraphique des réactifs avant chauffage permet d’obtenir un
"blanc” qui sert de référence. Pendant la réaction les analyses sont comparées au blanc
afind’accéder au calcul des conversions des réactifs et des sélectivités des produits obtenus.

IV-Rappels des définitions:

IV-1- Taux de transformation global (T.T.G.):
soit Dy ,, D¢y et Do, les débit 2 Pentrée du réacteur en (mol.h'l). Le débit molaire
total Dy est égal a:

DT=DN2+DCH4+D02

Le débit molaire total sortant est égal a:

D’r=DN2+D’CH4+D’oz"’ZD'i

I'indice () indique un débit en sortie du réacteur et D’; le débit molaire du constituant
i.
Le taux de transformation global, représentant le pourcentage du méthane

consommé est donné par la formule :

(DCH4_D’CH4).10

T.T.G.(%)= 0

DCH4

les résultats du chromatographe sont donnés en pourcentage du débit total & la sortie
du réacteur. La fraction molaire du méthane a ’entrée du réacteur est:

DCH4

Dy

XCH4=

celle du prduit i en sortie du réacteur:
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Si on reprend I'expression donnant le T.T.G, elle devient:

X’ cHq Dr)
T.T.G.(%)=|1- e .100
) ( Xcwy D1

IV-2 Sélectivité:

La sélectivité d’un produit C . H ,contenant x atomes de carbone est défini par:

Dc,u,
X. -
(DCH4‘D CH4)

S =

avec:
D¢,n, = nombre de moles de C . H ,formées par unité de temps.
D¢y ;= nombre de moles de méthane en entrée du réacteur par unité de temps.
D’ ¢y ,= nombre de moles de méthane en sortie du réacteur par unité de temps.
IV-3 Le bilan carbone

Le bilan carbone permet de vérifier si I’analyse est correcte. Il est défini par’équation

.. Y N,D,+D;
D,

B *100

D;j et Dy étant les débits molaire du méthane respectivement a ’entrée et a la sortie
du réacteur . Dy le débit molaire du produit de réaction x contenant Ny atomes de carbone
par molécule.

Un bilan carbone inférieur 2 100 indique que des produits ont échappé a I’analyse,
oxygénés tels méthanol et formaldéhyde par exmple.

IV-4 Temps de contact (tc): rapport de la masse active (catalyseur) sur le débit des
réactifs:

_masse du catalyseur

t
c DT
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F 7= débit des réactifs en ml.h-1
Dans notre cas:

FT=FN2+FCH4+F02

donc:

_masse du catalyseur

t
c DT

.3600

le temps de contact est exprimé en g.s.ml-1
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Thermocouple

Bride_ _

Réacteur en aluminle

laine de quartlz

catalyseur

support en alumine

Schéma du réacteur

Schéma 2
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LA TECHNIQUE DE POTENTIEL DE SURFACE (PdS)

I- RAPPELS THEORIQUES

Il représente la quantité d’énergie a fournir pour extraire un électron de l'intérieur
jusqu’a un point situé pres de la surface au voisinage du solide.
Le schéma représentatif de ce transfert €électronique est le suivant:

Diagramme de bande d’un semi-conducteur de type n:

Energie

tx
N W
_e\é

Ec Y

E f A

E \Y%

Profondeur
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W = travail d’extraction €électronique Vg = barritre de potentiel de surface

EC = énergie du bas de la bande de conduction x = affinité d’un électron pour le solide

Ef = niveau de Fermi VD = potentiel créé par P'adsorption d’une espece
Ey = énergie du haut de la bande de valence possédant un moment dipolaire.

L’expression mathématique du travail d’extraction électronique (W) est donné par:

W = (Ec.-E;) - eVg - eV, + ¥ ¢y

L’équation (1) sous sa forme simple nous conduit a:

W = - eV, - p 2)

e = charge de I’électron.
V. = potentiel électrostatique dans le vide au voisinage de la surface.
B = potentiel électrochimique des électrons dans le solide.

I1-2- r ild’ ion électroni

Un grand nombre de méthodes ont été proposées, dont la plupart nécessitent des
conditions éloignées de la catalyse. La technique du condensateur vibrant présente
I'avantage de permettre la mesure du travail d’extraction a toute température et sous

toutes atmospheéres.

Considérons un condensateur dont les armatures sont constituées de matieres diffé-

rentes; le travail d’extraction électronique de chaque matériau est le suivant:

Wy = - eV, -

Wy = - eV, - I,
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A I'équilibre thermodynamique, les potentiels électrochimiques des électrons dans les

deux armatures sont égaux et:

AW = - eV, - V,) = - eAV = W, - W,
1 ez

ou AV est appelé différence de potentiel de Volta. Si 'un des deux matériaux est tel
que, dans les conditions expérimentales, son travail d’extraction électronique reste cons-
tant, la d.d.p de Volta devient:

W,
AV = - —;— + constante

La mesure des variations du potentiel de Volta donne donc directement les variations
du travail d’extraction électronique du matériau considéré. Il est cependant nécessaire
de disposer d’une référence dont le travail d’extraction reste stable au cours des diffé-
rents traitements. Le graphite est une bonne référence dans nos conditions opératoires,

son utilisation comme référence a été justifiée antérieurement par Barbaux et al [2, 3].

Toute modification de la répartition des charges a la surface améne une variation du
potentiel de surface. Les mécanismes de la catalyse hétérogéne mettent souvent en jeu
les étapes suivantes:

- adsorption d’especes chargées positivement ou négativement
- diffusion des défauts de I'intérieur vers la surface ou inversement.

Ces deux phénomenes se traduisent donc par une variation du potentiel de Volta.
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1-4- Conséquences de la barriére de potentiel:

En général, pour que les électrons passent de la bande de conduction aux niveaux
accepteurs superficiels, ils doivent acquérir une énergie égale a la hauteur de la barriére
(—eVs+x—eVyp).

Cette énergie représentera I'énergie d’activation d’un électron dans le cas d’une ciné-
tique faisant intervenir le passage d’un électron du solide vers la surface.

a - Modéle d’adsorption dipolaire;

Les variations du potentiel de surface sont liées 2 la quantité de charges adsorbées, la
force des interactions entre le moment dipolaire de I’espéce adsorbée et le champ créé
par les dipdles voisins. Dans le cas ot le moment dipolaire est indépendant du recou-
vrement, on a:

avec p =-e.d

AV = variation du potentiel

N = nombre d’espéces adsorbées par unité de surface

€ = constante diélectrique de la couche dipolaire
p = moment dipolaire de 'espece

e = charge de I'électron

d = distance entre les charges dans le dipdle
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b - Modéle de la charge d’espace:

Pour un semi-conducteur I'apparition d’une charge de surface négative se traduit par
une modification des bandes. On a donc neutralisation de la charge de surface par
création d’une charge positive au voisinage de la surface. Dans ce cas, le modéle pro-
posé suit la loi de Poisson qui relie V' ( x ) a la densité locale de charge ¢ (x):

d?v 1 &)
I < o(x)

X = profondeur dans le solide

¢(x) = densité de charge suivant x

€ = constante diélectrique du solide

6(x) = e(N, - N, + p - n) )]

Nd = nombre d’'impuretés donneur par unité de volume
Nz = nombre d’impuretés accepteur par unité de volume
p = nombre de charges positives par unité de volume

n = nombre de charges négatives par unité de volume

Les solutions générales des équations (3) et (4) ont été données dans des cas particu-
liers [4]. En voici quelques approximations:

b - 1 - Supposons que dans (4), N soit prépondérant, I'intégration de (3), nous conduit
a

Vg = - = - Q% . constante

Il s’agit de la barriére de SCHOTTKY.
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b - 2 - Modéle plus élaboré qui tient compte de la conduction des électrons dans la zone
de charge d’espace, soit:

k
Ve = \/2 5 T Qs = Qs . constante
€

avec, ng représentant le nombre de charges négatives a I'intérieur du solide; il s’agit
d’une barri¢re de MOTT.

II - DESCRIPTION DE LA METHODE DE KELVIN

Le principe est le suivant: on intercalle entre les deux solides, dont on veut mesurer la
différence de potentiel de Volta, une force électromotrice V' suivant le schéma ci-

dessous:

V1 V2

Cy = condensateur vibrant

V1 = armature vibrante (référence graphite)
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V3 = armature fixe (échantillon)

résistance

R
Vs

tension continue ajustable

Le condensateur dont les armatures sont les deux solides a comme charge:
Q = CW + V)

Lorsque I'électrode de référence vibre, la capacité C varie de fagon périodique ainsi
que la charge, produisant un courant alternatif sinusoidal dans R: V. V' permet d’annu-
ler le signal détecté aux bornes de R . La charge est alors nulle et (V + V') = 0. Prati-
quement, V est une f.e.m qui s’ajuste automatiquement grice  un systéme
d’asservissement. Ce procédé employé permet ’enregistrement continu des variations
du potentiel de surface.

Formellement, 1a méthode de Kelvin s’applique & n'importe quel couple de solides,

quelles que soient la température, la pression et I'atmosphére dans I'’enceinte.
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