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La catalyse joue un rôle fondamental dans la vie
biologique et sociale de chaque être humain.

En effet, sur le plan biologique, un ensemble d'actes
catalytiques régit le métabolisme de l'individu. Les propos de
WEISZ (1) illustrent l'importance de ces phénomènes : "Nous conce¬
vons le rôle fondamental de la sélectivité catalytique dans le compor¬

tement humain car nous constatons qu'une génération de schizophrène

peut résulter d'une légère aberration dans la sélectivité d'une
réaction de méthoxylation".

Le rôle de la catalyse est encore plus perceptible au
point de vue social car pratiquement tous les secteurs écologiques

et énergétiques du monde industrialisé sont concernés. A titre
d'exemples, citons l'emploi de catalyseurs dans la quasi totalité
des synthèses industrielles, la destruction des polluants, la dimi¬

nution de la consommation des ressources énergétiques, le dévelop¬

pement de nouvelles formes d'énergie...

Devant cette diversité, il est nécessaire de se fixer
un domaine d'investigation tant sur le plan de la réaction que celui

du solide. Nous nous intéressons à l'oxydation totale des hydrocar¬

bures en vue de ses applications conjoncturelles :

tible, imbrûlés des gaz d'échappement...

piles à combus-

Les oxydes des métaux de transition sont couramment

utilisés dans les réactions d'oxydation sélectives ou totales.

Notre choix s'est porté sur Co304 qui possède une bonne activité

dans l'oxydation totale des hydrocarbures. Afin d'optimaliser le
catalyseur, il est apparu intéressant d’étudier le remplacement

dans le spinelle d'une partie du cobalt par d'autres cations et

d'examiner l'influence de cette substitution sur l'activité ca¬

talytique des solides. I
ê

La finalité des présentes recherches, limitées aux

spinelles Nii_xCo2+x°4 f eSt 1'établissement d'une corrélation

entre les propriétés physicochimiques et catalytiques, en fonction
du degré de substitution des oxydes.



2

Cependant une telle étude implique pour chaque solide
l'examen desla définition rigoureuse des conditions d'obtention,

propriétés physicochimiques intrinsèques avec leur évolution au

cours de la réaction et la détermination de l'activité catalytique

(2).

Le plan de travail se trouve donc imposé :

- analyse des diverses méthodes d'élaboration afin de

préconiser les préparations qui permettent l'obtention de spécimens

à texture optimale,

- définition des propriétés physicochimiques intrinsèques

texture, structure, stabilité des divers solides,

- comparaison de l'activité catalytique des différents

échantillons à l'aide d'un microréacteur pulsé chromatographique
et du réacteur dynamique différentiel,

- détermination de la nature des sites et des transferts
électroniques par conductivité électrique et microthermogravimétrie-,

- établissement du mécanisme réactionnel par l'étude
des phénomènes d'interaction : gaz partenaires catalyseur à l'aide
des techniques précédentes et de la spectroscopie I.R. in situ.
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Les résultats et les conclusions de nos recherches sont

rassemblés dans les chapitres suivants :

CHAPITRE I : ELABORATION DES CATALYSEURS

- Préparation de CoÿOÿ
- Préparation des oxydes mixtes Nii_xCo2+x°4

- Homogénéité des échantillons

CHAPITRE II : ETUDE PHYSICOCHIMIQUE

Etude texturale

- Etude structurale

- Stabilité thermique

CHAPITRE III : ACTIVITE CATALYTIQUE

- Etude au microréacteur pulsé chromatographique

- Etude au réacteur dynamique différentiel

Discussion

CHAPITRE IV : NATURE DES SITES - ETUDE DES TRANSFERTS ELECTRONIQUES

- Montages expérimentaux

- Résultats expérimentaux

Discussion des résultats

CHAPITRE V : ETUDE DU MECANISME REACTIONNEL

Evolution de Coÿ04
- Evolution de NiQ gC©2 2°4
- Interprétation et discussion du schéma réactionnel

RESUME ET CONCLUSIONS



CHAPITRE I

ELABORATION DES CATALYSEURS
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PREPARATION

PRETTRE (3) considère que la conduite d'une préparation
implique l'étude de proche en proche "jusqu'à la première des multiples
opérations et au premier des solides dont l'enchaînement conduit au
catalyseur".

La synthèse de nos spécimens a été effectuée dans cette
optique. Il est nécessaire de décomposer l'élaboration des catalyseurs
en deux parties ï

- préparation de Co304

- préparation des oxydes mixtes Nii_xCo2+x°4

I - PREPARATION DE Co304

I.1 - Etude des méthodes préconisées

L'oxyde Co304 est en général obtenu par traitement ther¬
mique d'un sel bivalent.

" |_partir_de_lÿhydroxyde_de_cobalt_divalent

Un traitement à 110°C de 1'hydroxyde rose Co(OH)2 conduit
selon OVCHINNIKOVA et Coll. (4) au composé Co203,H20. Sa décomposition
thermique en Co304 est suivie par analyse thermique différentielle
et par diffraction X. Les principaux résultats de cette étude sont ;

l'absence de phénomène exothermique et l'apparition du spectre X
caractéristique de Co304 dès 310°C.
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également étudié la transfor-

Les Auteurs supposent que le

rigoureusement Co(OH)2 mais plutôt

action de la soude sur une

HISNALL et Coll. (5) ont

mation de l'hydroxyde rose en C03O4.
composé de départ n'est pas

Co(C10H), 4 Co(OH)2 / 4 H20 (obtenu par

solution de CoCl2) et proposent la séquence de transformation :

800°C300°C300°C100°C
Co(ClOH),4Co(OH)2,H20 - Co20s,H20 CoOC03O4 -ÿCo209

- à partir du nitrate_de_cobalt_divalent

SAIBOVA et Coll. (6) suivent par analyse thermique

différentielle la transformation de Co(N03)2, 6 H20 en Cos04. Ils

signalent l'existence de trois pics endothermiques auxquels ils

attribuent les phénomènes suivants :

1°) pic entre 55°C et 60°C : solubilisation dans l'eau

de cristallisation.

2°) pic entre 150°C et 180°C : dégagement de N02.
3°) pic entre 250°C et 280°C : formation de C03O4.

Par contre KEELY et MAYNER (7) concluent à l'absence
de composé intermédiaire lors de la formation de Co304.

- à_partir_d_|_un_sel_basigue

BIELANSKI et Coll. (8) obtiennent un sel basique par
action d'une solution de carbonate d'ammonium sur une solution de
nitrate de cobalt divalent. La courbe thermopondérale du précipité
présente deux phénomènes distincts : l'un situé entre 20°C et 200°Cf
le deuxième entre 200°C et 300°C. L'analyse thermique différentielle
révèle quatre pics : trois effets endothermiques à 110°C, 290°C,
950°C et un effet exothermique à 330°C auquel les Auteurs associent
le passage Co2+ -*ÿ Coï+.

“ §_partir_de_sels_dÿacides_organigues

MOREAU (9) étudie en atmosphère inerte la décomposition
de l'acétate de cobalt et des sels du type (RCOO)2Co. Le stade final
de la réaction est toujours CoO, mais dans le cas des sels supérieurs,
un dépôt de carbone peut se former à la surface de l'oxyde. Le
mécanisme suivant est proposé :
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Co(CH sCOO)2
-*ÿ C0CO3 + CH3—C

O
— CH3

C0CO3 -*ÿ CoO + C02

mais l'auteur n'a pu mettre en évidence la présence de C0CO3.
DOREMIEUX,BOULLE et CHAUDRON(10) émettent alors l'hypothèse de la

formation intermédiaire d'un acétate basique Co30(CH3COO)4.

Cette étude bibliographique sur la préparation de

C03O4 nous a conduit à rejeter l'utilisation de 1'hydroxyde de

cobalt car son obtention implique l'emploi d'une base forte dont

le cation risque d'être inclus dans l'oxyde final. De même l'emploi

d'un sel organique autre que l'acétate, comme réactif initial, est

exclu à cause de la formation d'un dépôt de carbone à la surface du

produit final.

Nous avons donc retenu le traitement thermique d'un

nitrate basique et envisagé la décomposition de l'acétate de cobalt (II

mais sous atmosphère oxydante.

1.2 - Préparation à partir d'un nitrate basique

Il existe plusieurs nitrates basiques de cobalt :

CO(N03)2, 3 CoO, 6 H20 7 Co(N03)

CO(N03)2, 3 CO(OH)2 rose. Ces formules ne sont toutefois que des

formules limites et nous avons préféré caractériser nos spécimens

par le rapport Co/NO 3. Dans ce but, nous utilisons une méthode simple

et rapide d'analyse. Une première partie de l'échantillon est dissoute

dans l'acide sulfurique concentré et chaud. Le titre en cobalt total

est déterminé par dosage à l'E.D.T.A., le titre en N03 par la méthode

de DEWARDA (11). La seconde partie de l'échantillon est traitée par une

solution sulfurique de sulfate de vanadyle (12) :

5 Co(OH)2 de couleur bleue, et2'

Co3+ + V** + -ÿ Co2+ + V 5 +

Le vanadium en excès est dosé par manganimétrie 7 le

titre en cobalt trivalent est obtenu par différence.
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“ déshydratation_sous_vide_du_nitrate_basigue_suivie
Él2*YÿËÎ:ion_"in_situ"

nécessite trois opérationsCe mode de préparation

distinctes :

- la préparation du nitrate basique

- sa décomposition en CoO

- l'oxydation "in situ" de CoO en Co304.
Une solution 6 M d'ammoniaque est versée de façon régu¬

lière dans une solution 3 M de nitrate de cobalt. La réaction est

suivie par pHmétrie. L'introduction d'ammoniaque est arrêtée lorsque

le palier à pH 8,75 est atteint. Cette précaution s'avère nécessaire

pour obtenir la variété bleue de rapport Co/N03 = 2,6, qui se déshy¬

drate beaucoup plus facilement que la variété rose. Le précipité est

lavé abondamment à l'eau, puis à l'acétone et séché sous vide. La

courbe thermopondérale de cet échantillon, effectuée sous vide dyna¬

mique, montre la formation de CoO dès 270°C (fig. 1). Ce résultat

est confirmé par diffraction X.

L'oxygène est introduit dans l'enceinte à la température
de 270°C, le traitement est maintenu 14 h de façon à oxyder totalement
CoO en CO5O4.

Les aires spécifiques, mesurées suivant la méthode
B.E.T. avec l'argon comme adsorbat, sont respectivement de 142 m /g
pour le monoxyde de cobalt II formé intermédiairement et de 53 m2/g
pour l'oxyde Co304.

- traitement_oxydant_du_ni.trate basique pur

Le traitement oxydant, effectué sur la variété bleue
de rapport Co/N03 =2,6 , est suivi par A.T.G., A.T.D. et spectro¬
métrie IR.

Les courbes 3, 4 et 5 d'analyse thermopondérale (fig. 2),
obtenues respectivement pour des programmes de chauffe de 30, 150 et
300°C/h, ne présentent pas de palier intermédiaire, mais seulement
un point d'inflexion vers 190°C. L'allure des courbesd'A.T.G. est
continue et ne permet pas de distinguer les diverses étapes de la
réaction. Par contre,
férentielle effectuées respectivement à 150

les courbes 1 et 2 d'analyse thermique dif-
et 300°C/h, révèlent
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la présence d'un pic exothermique vers 175°C et de deux effets endo-
thermiques à 180 et 950°C. La figure 3 rassemble les spectres infra¬
rouge des composés, en fonction de la température du traitement oxy¬
dant. Les spectres, tracés dans le domaine 741 cm""1 - 333 cm""1, pré-

et 564 cm 1-1sentent dès 180°C deux bandes d'absorption à 664 cm

caractéristiques des vibrations des tétraèdres formés par le Co2+
et l'oxygène dans Co304 (13). L’intensité de ces bandes demeure cons¬
tante jusqu'à 950°C donc jusqu'à la décomposition de Co304.

Dans le domaine 4000 à 741 cm 1 les spectresIR présentent

uniquement les bandes d'absorption caractéristiques des groupements

OH (3448 et 1626 cm 1) et N03 (1380 cm 1).
thermes à 250°C, la bande caractéristique du groupement N03 ne dis¬
paraît pas, Co304 ne peut donc être obtenu pur à cette température.
Par contre, les spectres des échantillons obtenus à 450°C ne présen¬

tent plus de bande d'absorption dans la zone 4000 à 741 cm 1, l'ana¬
lyse chimique confirme la pureté de ces composés.

Lors des traitement iso-

La figure 4 montre l'évolution du rapport Co3+/Co
en fonction de la température d'obtention de l'échantillon. Ce

rapport passe par un maximum pour la température de 190°C et tend
vers la valeur 0,666 à 450°C. Jusqu'à 190°C, l'oxydation, mise en
évidence par dosage chimique, se traduit par une variation négative

sur la courbe thermopondérale, conformément au mécanisme réactionnel

proposé :

2+ »++ Co

170°C
2 Co(OH)2 + 1/202 C02O3, H2O + H2O

180 °C
Co2O3 , H20 Co2O 3 + H2O

180°C
3 Co2O3 2 Co304 + l/20z

La transformation de Co(N03)2 en Cos04 s'effectue à partir de 200°C.

950°C
3 CoO + 1/202Co 3O4

L'oxyde Co304obtenu à 450°C possède une aire spécifique de 50 mÿ/g.
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" traitement_oxydant_du_ni.trate_basigue_préalablement

séché

C'est la méthode classique de préparation de Co304-
Nous allons souligner les différences avec nos précédentes prépara¬

tions et tenter d'expliciter le mécanisme réactionnel.

Le sel basique est porté à l'étuve à une température

de 1 20°C pendant 48 h. L’évolution du composé au cours du séchage

est marquée par le passage de la coloration bleue à une teinte brune.

Les courbes d'A.T.D. (1) et d'A.T.G. (2 et 3) de la figu¬

re 5 sont assez semblables à celles obtenues lors du traitement oxy¬

dant du composé non séché. Cependant les réactions semblent se pro¬
duire dans des domaines de température plus élevée et le premier pic

d'A.T.D. n'est plus décelable.

L'étude IR montre l'apparition des bandes caractéris¬

tiques de CO304 dès 150°C, alors qu'à cette même température, l'ana¬
lyse RX est inopérante du fait de la très faible cristallisation des
spécimens.

Le rapport Co3+/Co3+ + Co

zéro, passe par un maximum voisin de 1 vers 110°C et tend vers la

valeur 0,666 pour des températures de l'ordre de 600°C (Fig. 6).

2 +, initialement différent de

* +Le fait que le rapport Co3+/Co *-Co2+ soit initialement
différent de zéro implique qu'une partie importante de Co(OH)2 soit
passée à l'état de Co20 H 2O au cours du séchage. Ceci implique la3 r

disparition du premier pic d'A.T.D. Co203, H20 semble se transformer
rapidement en Co3Oi* puisque le spectre IR possède les deux bandes
caractéristiques dès 150°C, toutefois l'examen des courbes d'A.T.G.
montre que la réaction ne devient importante qu'à 205°C. Ceci semble
pouvoir s'expliquer par le fait que la réaction d’oxydation étant
pratiquement supprimée, elle ne favorise plus le déclenchement de
l'étape endothermique et la décomposition du nitrate devient la
seule réaction importante.

Le shéma réactionnel
mélange initial Co203, H20 , Co(NO> ,Co(OH) 2 est le suivant :

que nous proposons, à partir du
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- une première réaction de moindre importance, vu la
faible quantité d'hydroxyde présente dans le mélange :

110°C
2 Co(OH)2 + 1/202 C02O3, H2O + H2O

- puis passage à l'oxyde Co304 par deux phénomènes

simultanés et endothermiques :

3 Co203, H20 3 Co203 + 3 H20

3 Co203 ■+■ 2 Co304 + I/2O2

- et décomposition du nitrate en Co304.

Co304 pur est obtenu à 600°C, l'aire spécifique de
l'oxyde est alors de 30 mÿ/g.

1.3 - Préparation à partir de l'acétate de cobalt (II)

L'acétate de cobalt est synthétisé par la méthode de
SPATH (14) : action de l'anhydride acétique sur le nitrate de cobalt
hexahydraté. Après chauffage dans un système à reflux le précipité

rose obtenu est filtré sous vide, puis lavé à l'anhydride acétique,

l'analyse chimique permet de lui attribuer la formule globale :

CO(CH3COO) 1,4 H20.2 /

Les courbes thermopondérales 1 et 2, effectuées respec¬

tivement sous atmosphère d'oxygène ou d'azote, sont reportées sur la

figure 7.

L'examen des analyses thermiques différentielles (Fig. 8)

révèle la présence d'un phénomène exothermique très important vers

240°C dans le cas d'une étude sous oxygène (courbe 1), le phénomène

n'apparaît pas sous azote (courbe 2). Le premier pic endothermique

à 180°C est attribuable au départ d'eau et éventuellement aux traces

d'anhydride acétique; il correspond à la première perte du thermo¬

gramme.
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La deuxième perte, enregistrée sur la courbe de thermo¬

pesée et marquée à l'A.T.D. par un pic exothermique à 220°C,

pons à la formation de l'acétate basique Co3 O(CH3 C00)4 signalé par

DOREMIEUX, BOULLE et CHAUDRON(10) :

Perte théorique (par rapport à Co(CH3COO)2 ) • 19,2 %

18,2 %

20,5 %

La différence entre les résultats expérimentaux et la

valeur théorique semble provenir de 1'incertitude sur le pourcentage

d'eau et d'anhydride acétique résiduel.

corres-

Perte expérimentale : sous oxygène ;

sous azote :

L'analyse cristallographique confirme la transformation,
phénomène trèssous oxygène dès 240°C, de l’acétate basique en Co30

marqué sur la courbe d'A.T.D. et correspondant à la troisième perte
4•

sur la courbe d’A.T.G.

Afin de vérifier les hypothèses émises, nous avons
analysé les différents produits correspondant aux divers paliers

des thermogrammes. La figure 9 montre l'évolution du pourcentage

en cobalt total par rapport à la masse du produit en fonction de la
température d'obtention des échantillons.

L'examen de cette courbe montre que le passage par l'acé¬
tate anhydre est peu vraisemblable. Par contre, la formation de
l'acétate basique Co30(CH 3C00) 4 est pratiquement totale à 240°C. Au
dessus de cette température, le rapport évolue rapidement vers la
valeur théorique correspondant à la formation de Co304.

!

La figure 10 rassemble les spectres infrarouge des divers
échantillons dans le domaine 4000 à 400 cm . Ces résultats expérimen¬
taux, confrontés avec les données bibliographiques, permettent de
réfuter l'existence de CoO (les bandes caractéristiques à 1510 et

des vibrations
-1 s1400 cm

à 1450 et 870 cm 1 ).
n'apparaissent pas) et de CoC03 (absence ;

!
i

Les bandes caractéristiques de CH3COO~ ainsi qu'une
bande supplémentaire à 2160 cm pour les produits obtenus entre
200 et 255 C laissent supposer l'existence d'un composé de structure
voisine de l'acétate.
très vraisemblable.

i
La formation de l'acétate basique est donc
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le mécanisme réactionnel suivant pour
la décomposition de l'acétate de cobalt hydraté ;

Nous proposons

!

CO(CH3COO)2, XH20 - CO(CH3COO) 2 (1 J (OH) 2y - Co30(CH3C00) 4 - Co304

L'oxyde Co30u obtenu vers 300°C possède une aire spé-
2cifique de 12 m /g. Cette surface est nettement inférieure à celle

des oxydes préparés à partir du nitrate basique. Il semble que le
phénomène très fortement exothermique, accompagnant la formation
de CO304 lors de la décomposition de l'acétate, provoque un frittage
néfaste à la texture lacunaire de l'oxyde final.

Le tableau ci-dessous rassemble les principaux résultats
de cette étude sur la préparation de Co304.

TABLEAU 1

CoO Co304
Mode de préparation

température
i'obtention

aire tenpérature
d'obtention

aire
spécifiquespécifique

Déshydratation sous vide
du nitrate basique sui¬
vie d'oxydation "in situ"

142 m2/g 53 m2/g270°C 270°C

Traitement oxydant du
nitrate basique

2450°C 50 m /g

Traitement oxydant du
nitrate basique préa¬

lablement séché (méthode
classique)

30 m2/g600°C

s

Traitement oxydant de
l'acétate de cobalt 12 m2/g300°C
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PREPARATION DES OXYDES MIXTES Ni1.xCo2+x04II

II.1 - Etude des méthodes préconisées

(15) préparent toute une série "d'oxy¬

des de nickel et de cobalt" par chauffage préalable entre 950°C et

1200°C pendant une heure de mélanges mixtes de rapport Co/Ni compris

entre 33,3 et 0,015. Les échantillons obtenus sont alors traités pen¬

dant une heure soit à 880°C soit à 600°C. Dans le premier cas une fai¬
ble partie du cobalt passe à l'état d'oxydation 3, par contre à tempé¬

rature inférieure, 53,8 % du cobalt total passe à l'état d'oxydation 3

et la structure spinelle apparaît.

Cette préparation ne semble pas convenir dans le cadre
de notre travail. En effet, les Auteurs obtiennent tout d'abord vers
1000°C des oxydes de structure cubique à faces centrées, qu'ils trans¬

forment par traitement à 600°C en composés de structure spinelle, alors
que nous cherchons à obtenir ces spécimens à une température aussi bas¬
se que possible.

KOLONIETS et Coll.

GOCAN (16) signale l'obtention de NiCo204, structure
spinelle, par calcination de mélanges Ni(N03)2, 6 H20 ; Co(N03)
6 H20 dans le rapport 1/2 à 400, 500, 600 ou 700°C.

2 •

ANDRUSHKEVICH, BORESKOV et Coll. (17) ont étudié de
nombreux composés de type MCo204 avec M = Zn, Cu, Mg, Ca, Ni et pré¬
conisent trois modes de préparation :

- calcination des oxydes de 1000°C à 1300°C, les échan¬
tillons obtenus se présentent sous forme de poudres très fines, mais
ne possèdent pas d’activité catalytique.

- calcination sous oxygène des nitrates pendant 5 heures
à 300°C.

- précipitation des hydroxydes ou des oxalates et dé¬
composition thermique des sels obtenus. Cette méthode conduit à des
produits de grande pureté. Les courbes d'analyse thermique différen-

relatives à ces échantillons ne permettent pas la compréhension
des phénomènes d'oxydation car tous les composés sont préalablement

. séchés à 120°C pendant 9 heures, ce qui correspond à un traitement
oxydant.
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II.2 - Conditions de préparation des oxydes mixtes

Nil-xCo2+x°4
Les deux critères fondamentaux qui ont guidé notre choix

sont la pureté et l'aire spécifique élevée des échantillons. En raison

de nos résultats sur la préparation de Co304 et des données bibliogra¬

phiques, nous avons opté pour l'oxydation des nitrates basiques de
cobalt ou de nickel.

- précipitation_des_nitrates_basigues_de_cobalt _et

de nickel

Les produits de départ sont sous forme de solutions

molaires de nitrates de cobalt (II) et de nickel (II) et d'ammoniaque.

L'emploi de concentrations équivalentes à celles utilisées pour l'ob¬

tention de C03O4 entraîne une formation trop abondante de complexes

ammoniés.

Le mode opératoire influe fortement sur l'aire spéci¬

fique des échantillons. Nous avons donc défini avec précision nos

conditions de préparation afin d'obtenir des solides de texture bien

définie et reproductible.

Dans une solution de nitrates dont le volume est gardé

constant lors des diverses préparations, on verse, à température am-

à raison de 10 cmÿ/3 mn. Lesbiante, un volume double d'ammoniaque,

volumes respectifs des solutions de nitrates varient suivant le rapport

Co/Ni désiré dans l'oxyde mixte. La vitesse d'agitation est constante

pendant toute l'opération. Dès que le volume désiré d'ammoniaque est

introduit, le précipité formé est filtré sur buchner. Il convient de

ne pas modifier l'épaisseur du gâteau lors des diverses préparations

pour obtenir des aires spécifiques reproductibles. Les produits sont

premier temps lavés à l'eau distillée, puis à l'acétone et

enfin séchés sous vide.

dans un

- analyse_chimique

Le dosage par l'E.D.T.A. permet de déterminer le pour¬

centage global de cobalt et de nickel. La teneur en cobalt est obtenue

par dosage potentiométrique à l'aide du Fe3+ en milieu ammoniacal. Le

pourcentage de nickel est calculé par différence.
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- oxydâtion_des_échantillons

L *oxydation des échantillons préalablement synthétisés

est suivie par A.T.G. et A.T.D. De l'examen des courbes (fig. 11) il

ressortque :

- le mécanisme de formation des oxydes mixtes demeure

le même quel que soit le rapport Co/Ni.

- le composé de départ amorphe aux rayons X, possède une

struture lamellaire, type FEITKNECHT (18) de formule :

Co(NO 3 ) 2
xCo(OH)2 avec x compris entre 3 et 5

Ni(N03) 2 Ni(OH) 2 yH 2O

Les courbes d’analyse thermique différentielle présen¬

tent trois pics endothermiques à 140, 200 et 300°C et un phénomène

exothermique vers 190°C. Ces différents pics semblent correspondre
aux étapes suivantes :

- déshydratation du nitrate basique de nickel à 140°C

- décomposition de 1’hydroxyde de cobalt avec oxydation

H20 vers 190°Csimultanée en Co20 3 t

H 2O à C03O4 vers 200°C, réaction- passage de Co20
signalée dans l'étude précédente.

- décomposition des nitrates et formation du spinelle
Les phases NiO et Co203 ne sont pas mises en évidence par

analyse aux rayons X, néanmoins, dans les conditions d’expérience
les composés seraient très certainement amorphes et de ce fait nous
ne pouvons écarter l'hypothèse de leur existence comme phases inter¬
médiaires.

3 /

à 300°C.

La courbe d'A.T.G.
finale de 500°C pour le traitement oxydant.

permet d'adopter une température

L'étude du mécanisme de formation des oxydes mixtes
a été complétée à l'aide de la spectroscopie infrarouge. A partir
de 200°C, les spectres IR présentent vers 662 cm”1 et 565 cm”1 les
deux maximums d'absorption Ai et A 2 caractéristiques de la
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structure spinelle. Les valeurs des maximums d'absorption évoluent
en fonction de la température de traitement. Le tableau 2 rend
compte du déplacement de la bande Ai suivant la température de
synthèse de Ni0,55CO2,45O4*

TABLEAU 2

Ai (en cm 1)Température du traitement sous 02

250°C 662

350°C 662

500°C 656

Nous reviendrons ultérieurement sur ce phénomène.

Tous nos composés sont donc obtenus par oxydation des
sels basiques jusqu'à 500°C.

III - HOMOGENEITE DES ECHANTILLONS

A la suite de la préparation d'un "solide mixte", il
est nécessaire de vérifier à posteriori son homogénéité à l'échelle
du grain. Nous avons employé deux méthodes: l'analyse radiocristal-
lographique et la microanalyse par sonde électronique. Cette dernière

technique doit permettre d'établir l'homogénéité de l'échantillon à

l'échelle des dimensions du foyer de la sonde.

III.1 - Analyse radiocristallographique

Nous avons utilisé un générateur de rayons X Siemens

équipé d'un tube à anticathode de cuivre. Les diagrammes de poudres

sont réalisés à l'aide d'une chambre GUINIER munie d'un monochroma-
teur à cristal courbe, isolant la radiation Koti du cuivre (A = 1,5406 Â)
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Les clichés obtenus sont assez flous, phénomène carac¬

téristique d'une mauvaise cristallinité des échantillons. De plus,

les paramètres cristallins des deux oxydes limites sont voisins :

a = 8,084 ACo3CU :

a = 8,128 ÂNiCo204 :

Il est donc impossible d'affirmer l'homogénéité d'un

échantillon par simple examen de son spectre de diffraction X. Néan¬

moins l'absence des raies caractéristiques de NiO et CoO permet de

réfuter l'existence de ces deux oxydes dans nos spécimens.

III.2 - Microanalyse par sonde électronique

La microsonde électronique permet l'analyse qualitative

et quantitative des éléments présents dans de petites surfaces de
spécimens massifs ou dans des échantillons de faibles dimensions.
L'émission de photons X, caractéristiques des éléments présents

dans la cible, est produite par le bombardement de l'échantillon à

l'aide d'un faisceau d'électrons focalisé sur une surface d'environ
un micron carré.

Les composés se présentent tous sous forme de particules
de dimensions réduites, comprises entre 0,5 et 2 p (Fig. 12), d'après
les examens microscopiques.

Nous avons tenté de résoudre le problème de l'observa¬
tion et de l'analyse simultanées en couplant les méthodes microsonde
et microscope électronique (CAMECA MS 46 et CAMECA MEB 1).

- PEéparation_de_lpéchantilIon

L'échantillon est préparé suivant la méthode utilisée
en microscopie électronique : la poudre à analyser est déposée sur
une couche de carbone préalablement évaporée sur une grille de mi¬
croscope.

»

L'échantillon est observé de façon classique sur l'écran

fluorescent du microscope avec un faisceau incident d'environ 10 mi¬

crons de diamètre. Le repérage des grains est alors possible.
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Pour l'analyse il suffit de focaliser le faisceau électronique sur
le grain désiré en faisant varier l'alimentation de la bobine de
l'objectif sonde. Les intensités des différentes raies émises par

l'échantillon sont enregistrées. La méthode est relativement simple,
mais l'obtention de résultats quantitatifs exige certaines précau¬
tions opératoires.

- difficultés_rencontrées_lors_de_l

La taille des grains ne permet pas de connaître les
volumes ionisés par la sonde, seul le rapport de la concentration
massique des deux éléments métalliques s'avère alors déterminable.

Le nombre d'ionisations est fonction du nombre d'atomes
excités donc du volume du grain analysé. Pour des particules de di¬
mensions restreintes, l'intensité des radiations émises sera très

faible et ceci peut entraîner des erreurs importantes lors de la

détection (difficulté de calage des spectromètres, importance de
l'erreur statistique sur les faibles taux de comptage...)

Le premier palliatif consiste à augmenter l’intensité
du faisceau électronique incident afin d'obtenir une émission plus

importante. Nous sommes malheureusement limités par les propriétés

mécaniques des supports en carbone qui sont détériorés lorsque l'in¬
tensité du faisceau électronique dépasse quelques dizaines de nano¬
ampères (Fig. 13).

La microscopie électronique se caractérise par une
grande profondeur de champ par rapport à la microanalyse par sonde

électronique. Un déplacement en hauteur n'empêche pas l'obtention
d'une image nette, par contre elle entraîne une défocalisation des
spectromètres. Un calage de ces spectromètres avant chaque mesure

s'avère donc nécessaire surtout si leur pouvoir séparateur est élevé.

En raison de la faible intensité des raies émises, ce calage néces¬

site un grand soin et reste bien souvent imparfait. Afin d'éviter

la défocalisation des spectromètres, nous ramenons, avant chaque

mesure, le point analysé dans le plan optique du microscope d'obser¬
vation de la microsonde. Malgré toutes ces précautions, la précision

obtenue sur l'analyse quantitative d'une phase reste faible.
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Du point de vue de l'analyse quantitative, un seul

phénomène est favorable : l'absence, ou tout au moins la faible

intensité du bruit de fond et ceci en raison de la faible taille

des particules et de la faible épaisseur du support. Cependant,

pour obtenir la véritable valeur du rapport des concentrations
massiques, il est indispensable de corriger le rapport des intensités

émergentes des effets de fluorescence, d'absorption et de numéro

atomique. Cette dernière correction est négligeable dans le cas pré¬

sent, vu le faible écart de numéro atomique entre Co et Ni. PHILIBERT

et TIXIER (19) ont montré que les corrections atomiques sont négli¬

geables pour des échantillons de faible épaisseur. Seules les inten¬

sités émergentes des témoins massifs seront corrigées.

- analyse_des_oxydes_mixtes

A chaque impact de la sonde sur l'échantillon correspond

respectivement proportionnels àun nombre de photons X : iCQ et iNi
la concentration massique en cobalt et en nickel. Soit ICQ et 1ÿ
les valeurs correspondantes aux témoins constitués de cobalt ou de

nickel pur. Le rapport K est défini par :

i I...NiCoK i ICoNi

Les différentes valeurs de ce rapport correspondent,
en première approximation, aux rapports des concentrations massiques
en cobalt et en nickel. A chaque phase présente dans l'échantillon
analysé doit correspondre une valeur caractéristique de K. En réalité,

la distribution du nombre de photons X émis pendant un temps donné
suit la loi de POISSON. L'utilisation d'une méthode statistique est
donc nécessaire au dépouillement des résultats. Les histogrammes
sont constitués en portant la fréquence des valeurs de K en ordonnée (

en fonction des valeurs de K portées en abscisse. Nos travaux anté¬
rieurs (20) permettent d'affirmer que la précision de l'analyse est
suffisante avec 200 mesures.
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Tous les oxydes synthétisés ont été soumis à cette
analyse, ils présentent tous une distribution gaussienne des valeurs
de K caractéristique d'un système monophasé.

F l\

/

JL
K

Le calcul de l'écart type relatif de cette distribution

à une valeur d'environ 0,15. Dans un mélange, tout composé

dont la distribution présente un écart type relatif inférieur ou
égal à 15 % sera considéré comme homogène.

conduit

Ceci semble limiter considérablement la sensibilité de

la méthode pour la séparation des phases. Néanmoins au point de vue
qualitatif, la technique permet de déceler un système polyphasé avec

beaucoup plus de précision car il apparaît alors des épaulementsdans

la courbe de distribution.

Afin de tester notre méthode, nous avons réalisé un

mélange des trois phases NiCOjOÿf Ni

L'histogramme, obtenu à partir des mesures effectuées par microsonde

électronique sur ce mélange, est représenté sur la figure 14.

Ni0,285Co2,715°4-0,55Co2,45°4'
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Pour une comparaison plus aisée des résultats,

avons eu recours à un artifice mathématique permettant d'obtenir

une variation d'abscisse constante pour une variation relative

donnée de la valeur étudiée. Ceci se traduit sur l'enregistrement

par des pics de largeur constante pour des phases d'homogénéité

semblable.

nous

Le tableau 3 rassemble les valeurs caractéristiques des

trois pics de l'enregistrement.

TABLEAU 3

n° pic Co/Co + Ni
expérimental

attribution
(phase)

observationsdistribution rapport

théorique(*]écart type
relatif

valeur
moyenne

NiCo204 6 = 109% 16% 0,666 0,636 erreur rela¬
tive : = 5%

1

2 ô = 44,23Nil-xCo2+x°
(x = 0,45)

12% 0,816 0,853 erreur rela¬
tive : - 5%

3 Nil-xCo2+x°4
(x = 0,715)

6 = 8,7% 25% 0,907 0,971 teneur en Ni
trop faible

6 : % en NiCo204
± : La valeur du rapport Co/Co + Ni indiquée est celle

qui a été déterminée par analyse chimique sur phase pure.

Chaque phase correspond à un pic de distribution gaus¬
sienne. La distribution des pics 1 et 2, caractéristiques de

et NiNiCo204 0,55Co2,45°4 est bien conforme aux résultats obtenus
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sur un système monophasé. Les erreurs relatives sont voisines de
5 % (analyse chimique et par microsonde électronique), les deux
composés peuvent être considérés comme homogènes. Pour le troisième

pic l'écart type relatif est bien plus important (25 %) et l'homo¬
généité de cette phase peut semblerdouteuse malgré la distribution
gaussienne du pic. En réalité, cette grande valeur de l'écart type

relatif est aussi imputable aux conditions d'analyse particulières.

En effet, dans la "phase concernée" la concentration en nickel est

très faible et le taux de comptage prend des valeurs très légèrement

supérieures au bruit de fond. Il est donc logique que la dispersion

des résultats soit plus intense.

Cette étude montre que l'interprétation des histogrammes

nécessite une connaissance approfondie des conditions d'analyse. Cette
technique nous permettra de caractériser les différentes phases pré¬

sentes dans l'échantillon lors de l'évolution du solide en présence

des gaz réactionnels.
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I - ETUDE TEXTURALE

L'examen des différentes méthodes d'obtention de

Co30H a mis en évidence l'influence des phénomènes thermiques de
la réaction sur l'aire spécifique du produit final.

La présente étude se limite à la comparaison des carac¬
tères texturaux des oxydes Ni
500°C.

1-x—2+x°4 PréParés à la température deCo

I.1- Détermination des surfaces spécifiques

Les méthodes et les techniques de mesure des surfaces
spécifiques sont très variées. Nous avons opté pour la détermination
volumétrique de la quantité de gaz (N2 ou Ar) adsorbée à la surface
de l'échantillon.

Les mesures sont effectuées à l'aide de deux appareils
semi-automatiques :

. Atlas Betograph : adsorption d'argon à la température

de l'azote liquide 77°K

. Sorptomatic Carlo Erba : adsorption d'azote à la même

température.

Les résultats expérimentaux permettent, d'une part, de

caractériser la texture des oxydes, d'autre part, d'étudier la cor¬
rélation entre les différentes hypothèses (théories B.E.T. (21) -
HARKINS et JURA (22) permettant de déterminer l'aire spécifique à

partir des isothermes d'adsorption.

- aîï§_aEÉ2îfi9y®_des_gxyde ë

La courbe de la figure 15 traduit l'évolution de l'aire
spécifique S en fonction du rapport Co/Co + Ni. Les conditions opéra¬

toires sont les suivantes : adsorbat argon, température d'adsorption

77°K. La surface spécifique des échantillons décroît de manière mono¬
tone avec l'augmentation du rapport Co/Co + Ni.
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étude du "vieillissement"

Le tableau 4 rassemble les valeurs de la surface spéci¬

fique en fonction du temps pour quatre échantillons de divers rapport

Co/Co + Ni.

TABLEAU 4

tEchantillon Vieilli Méthode du point B Méthode B.E.T. Méthode H.J.
(en Adsorbat
jours)Co Vïn Zone de

cm3//g linéarité
vm s s Zone de

linéarité
Sn° P/PCo4Ni 0 2 23 2cm /g m /g m /g m /g

0 74,25Ar

0,695 751 Ar 59

75 N 13,4 0,18 59 14,1 0,15-0,3 61,9 0,2-0,3 66,42
150 Ar 51

150 N 11/3 0,14 49,7 11,2 0,1-0,3 49,52

0 Ar 65,1

2 0,816 75 Ar 50

75 N 12 0,1 52,8 11,17 0,08-0,2 49,1 0,27-0,4 582
150 Ar 46,4

150 10,8N 0,11 47,4 9,6 0,06-0,28 42 552

0 Ar

3 0,935 75 Ar 28

75 N 7 0,2 30,8 6,06 0,18-0,30 26,6 0,25-0,35 272
150 Ar 26,5

150 N2

4 0,995 75 N 4 0,08 17,6 4,05 0,07-0,22 17,8 0,05-0,3 222
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La figure 16 représente cette évolution. La diminution
relativement importante de l'aire spécifique durant les premiers 60
jours peut s'expliquer par une chimisorption irréversible d'oxygène
sur l'oxyde.

Des données rassemblées dans le tableau 4, nous pouvons
tirer les conclusions suivantes :

- les résultats obtenus à partir des mesures d'adsorption
d'azote ou d'argon sont très voisins. Ceci prouve que les hypothèses
émises sur l'encombrement de ces molécules et sur les pressions des
vapeurs saturantes sont satisfaisantes :

a = 18,2 Â2Ar = 206 Torrpo

16,35N2 PQ déterminée expérimentalementa =

f
- la bonne corrélation entre les valeurs des aires

par la méthode

analytique B.E.T., justifie la formation d'une monocouche en B.

spécifiques déterminées par la méthode du point B ou

- la méthode de HARKINS et JURA conduit à des résultats

assez similaires. En effet, l'évolution de l'aire spécifique en fonc¬
tion du rapport Co/Co + Ni est semblable à celle de la figure 15,

néanmoins les valeurs des aires spécifiques sont légèrement supérieures.

La zone de linéarité de la transformée de HARKINS et JURA correspond

sensiblement à la formation de la monocouche et se trouve dans un

domaine de pressions supérieur au domaine linéaire de la transformée

B.E.T.

1.2 - Etude de la porosité

L'examen des courbes d'adsorption - désorption permet

- un classement en cinq types d'isothermes, à chacun de ces types est

associée une valeur moyenne du rayon des pores (21).

Les isothermes d'adsorption - désorption des échantillons

analysés sont tous du type II (Fig. 17). Les conditions opératoires

sont les suivantes : adsorbat N2, température d'analyse 77°K.
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Ce type d*isotherme est caractéristique des composés

macroporeux, le diamètre moyen des pores est supérieur à 250 Â.

Nous avons tracé les isothermes d'adsorption - désorption

de plusieurs oxydes au cours du vieillissement. Le type de l’isotherme
est conservé (Fig. 18), il n'y a donc pas de modification fondamen¬

tale de la texture.

II - ETUDE STRUCTURALE

Nous nous proposons de préciser à l'aide des techniques
infrarouge et magnétique la répartition des cations dans les oxydes

mixtes Ni1_xCo2+x04.

Etude infrarougeII.1

Dans le cas de nos échantillons, l'examen du spectre

d'absorption infrarouge permet de préciser la nature de l'oxyde.

Des travaux antérieurs ont tenté d'assigner aux zones
d'absorption A et B révélées lors de l'étude de composés de structure
spinelle, des phénomènes vibratoires précis.

TARTE (23) affecte à la zone A, dans le cas des spinel-
les II - III normaux les vibrations entre le cation en position octaé¬
drique et l'oxygène. Les phénomènes dans la zone B étant selon
cet auteur d'origine complexe impliquant la participation des cations
en position tétraédrique et octaédrique.

HAFNER (24) et DE ANGELIS (25) considèrent que :

- la zone A correspond à la vibration entre le cation
en position tétraédrique et l'oxygène. Les bandes d'absorption se
situent entre 833 et 555 cm”1.

- la zone B correspond à la vibration entre le cation
en position octaédrique et l'oxygène. Les bandes d'absorption se
situent entre 555 et 385 cm”1.

En outre, HAFNER établit les règles empiriques permettant
de préciser la nature du spinelle.



V(cmP
A
L80

Leo

HO

i

2

L 20

3

4

1i1i
0/6 0,8°/40 <*2 7PO

Figure n



32

Ce type d'isotherme est caractéristique des composés

, le diamètre moyen des pores est supérieur à 250 Â.

Nous avons tracé les isothermes d*adsorption — désorption

de plusieurs oxydes au cours du vieillissement. Le type de l'isotherme
18), il n'y a donc pas de modification fondamen-

macroporeux

est conservé (Fig.

taie de la texture.

II - ETUDE STRUCTURALE

Nous nous proposons de préciser à l'aide des techniques
infrarouge et magnétique la répartition des cations dans les oxydes

mixtes NiÿCoÿO,.

Etude infrarougeII.1
Dans le cas de nos échantillons, l'examen du spectre

d'absorption infrarouge permet de préciser la nature de l'oxyde.

Des travaux antérieurs ont tenté d'assigner aux zones
d'absorption A et B révélées lors de l'étude de composés de structure
spinelle, des phénomènes vibratoires précis.

TARTE (23) affecte à la zone A, dans le cas des spinel-
les II - III normaux les vibrations entre le cation en position octaé¬
drique et l'oxygène. Les phénomènes dans la zone B étant selon
cet auteur d'origine complexe impliquant la participation des cations
en position tétraédrique et octaédrique.

HAFNER (24) et DE ANGELIS (25) considèrent que :

- la zone A correspond à la vibration entre le cation
en position tétraédrique et l'oxygène. Les bandes d'absorption se
situent entre 833 et 555 cm'1.

- la zone B correspond à la vibration entre le cation
en position octaédrique et l'oxygène. Les bandes d'absorption se
situent entre 555 et 385 cm'1.

En outre, HAFNER établit les règles empiriques permettant
de préciser la nature du spinelle.
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1°) Dans les spinelles normaux, l'augmentation du
rayon de GOLDSCHMIDT des cations octaédriques correspond à une aug¬
mentation simultanée de la constante de la maille et à une diminution
de la fréquence d'absorption A.

2°) Dans les spinelles normaux, l'augmentation du
rayon de GOLDSCHMIDTdes cations tétraédriques amène un déplacement

de la bande d'absorption A vers les plus petites fréquences (le cation
octaédrique restant identique et la constante de la maille inchangée).

3°) La situation de la bande B d'absorption chez les
spinelles normaux est nettement fonction de la nature du cation octaé¬
drique, mais l'influence du rayon de GOLDSCHMIDT n'est pas évidente.

Le cation tétraédrique ne joue pratiquement aucun rôle.

4°)Les relations chez les spinelles inverses sont plus
compliquées, les points 1 et 3 préalablement exposés restent seuls
valables.

5°) L'influence de la masse des cations sur les bandes
d'absorption est négligeable.

6°) Les spectres infrarouge des spinelles inverses

présentent des bandes d'absorption dont les largeurs de demi-vague

sont supérieures à celles des spinelles normaux.

HAFNER se base sur cette dernière règle pour considérer

Co304 comme un spinelle normal alors que FeCo204 est assimilé à un

spinelle inverse car ses bandes d'absorption sont peu résolues.

La figure 19 représente l'évolution de la position des

maxima d'absorption en fonction du rapport Co/Co + Ni des échantillons.

Les deux bandes concernées dans cette étude appartiennent à la zone A,

car elles sont les seules à pouvoir être examinées avec précision dans

la gamme spectrale analysée. Les divers résultats expérimentaux, éta¬

blis en fonction du rapport Co/Co + Ni, montrent :

- une diminution linéaire de la position des maxima

- une diminution de la constante de la maille :
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8,128 Â

aCo304 = 8,084 Â

- une augmentation de la résolution des spectres

L'application de la règle (1) de HAFNER, en prenant

comme valeur des rayons de GOLDSCHMIDT : Co2+ = 0,72 A Ni2+ = 0,69 Â
Co3+ * 0,63 Â (2b), impose une augmentation de la constante de la

maille et une diminution de la fréquence d'absorption A dans l'hypothèse

d'une substitution COg+ par Ni£+. De plus, la règle (6) milite en fa¬

veur d'une évolution :
B

CO- §>Co = 1)spinelle normal (spinelle inverse ( Co + NiCo + Ni

II.2 - Etude bibliographique des propriétés magnétiques

Le comportement magnétique de C03O4 a fait l'objet de
nombreux travaux : MERCK et WEDELING (27) RICHARDSON et VERNON (28)

PERTHEL et JAHN (29). Tous ces auteurs considèrent que l'oxyde est
antiferromagnétique aux températures inférieures à 40°K puis suit la

loi de Curie Weissavec une légère déviation à haute température.

HERPIN (30) traite le cas général des spinelles et
considère Co304 comme un composé ayant uniquement des interactions
entre les moments magnétiques du sous réseau tétraédrique A, les
ions Co3+ du sous réseau octaédrique B étant diamagnétiques. Il
explique ceci par l'existence d'un champ cristallin suffisamment
fort pour que Co3+ se trouve dans un état de bas spin tÿg.

A notre connaissance, il n'existe pas de travaux sur les
oxydes Ni1_xCo2+x°4 avec x f 1# Par contre, trois auteurs se sont in¬
téressés à NiCo204.

GOCAN (31) étudie les propriétés magnétiques d'échantil¬
lons préparés par calcination du mélange Ni(N03)2 6 H2O, 2 Co(N03)26 H20
aux températures de 400, 500, 600, 700 ou 800°C. Il considère que les
composés obtenus à 400, 500, 600 ou 700°C sont ferromagnétiques.
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BLASSE (32) attribue à NiCo204 un comportement ferri-
magnétique avec une température de Curie de 350°K et un moment à sa¬
turation de 1,5 Ug. En considérant que la distribution des cations
est du type Co2+ 1 Ni 3 +Co3+|04 (les cations entre crochets sont en site

octaédrique par convention) l'auteur détermine un moment théorique à

saturation de 2 yB’

KNOP, OSVALD et REIDKIG (33) confirment le comportement
ferrimagnétique de NiCo204 avec une température de Curie de 500°K et

un moment à saturation de 1,25 La possibilité d'existence des
deux distributions Co2+|Ni3+Co3+|04 et Co3+|Ni2+Co3+|04 est examinée

mais la précision des résultats n'est pas suffisante pour conclure.

II.3 - Etude magnétique

La présente étude est effectuée sur des poudres et la

difficulté des mesures magnétiques sur de tels matériaux est bien

connue. HERPIN (30) constate par exemple que le degré d'inversion

de certains ferrites dépend tout particulièrement du traitement ther¬

mique.

- sur_lÿoxyde_Coi01

Le but de cette étude est de déterminer les propriétés

magnétiques de Co304 obtenu par décomposition du nitrate basique de

cobalt sous oxygène à une température maximale de 500°C.

Nous utilisons la méthode de FARADAY dans la gamme de

température 77 - 800°K. La figure 20 met en évidence, dans la zone de

température étudiée, le comportement paramagnétique de l'oxyde sui-

XMC = 2,987/(T - 108) ; le moment effectifvant la loi de Curie Weiss

est de 4,9 yB*
Le cobalt trivalent en site octaédrique n'intervenant

pas dans le calcul du moment effectif de la molécule, cette valeur
de 4,9 yg correspond au moment du cobalt divalent en site tétraédrique.’

Ce résultat est en bon accord avec les valeurs expérimentales de la

littérature qui sont comprises entre 4,4 y„ et 5,2 yB‘B
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- sur_les_oxydes_mixtes

Les oxydes mixtes sont tous issus de la décomposition

des nitrates basiques sous oxygène à une température maximale

500°C.
de

Les oxydes présentent tous un comportement ferrimagné-

tique. L'étude théorique du ferrimagnétisme est due principalement

à NEEL (34; et HERPIN (35;, nous utiliserons les conventions de ce
dernier auteur.

La courbe représentant l'inverse de la susceptibilité

d'un composé ferrimagnétique en fonction de la température est une
hyperbole d'équation :

T+6pT 11 + T-9C C T-9XMC xo

avec C : constante de Curie moyenne de l'ensemble des moments

aC2 C22 CACB1 W (1)xo (CA + CB> 2

C.CABW (2 + a+ B)9 - (2)

CA + CB

C.C
(CA(1 ♦ a) - CB (1 + B))*ABW 2 (3)Y =

(C. + C„) 3
A B

W î coefficient de champ
entre les sous réseaux A et B.

moléculaire négatif lié à l'interaction

g tels que WA = uW et Wfî = gW avec WA et Wa' B :

coefficientsde champ moléculaire liés aux interactions à l'in¬
térieur de chacun des sous réseaux.
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CA : constante de Curie du sous réseau A

CB : constante de Curie du sous réseau B

A haute température, l'hyperbole est asymptote à la
droite de l'équation :

T+61----SS cXHC
Cette asymptote coupe l'axe des températures en

d'abscisse négative point de Curie asymptotique. Le moment magnétique
moyen de la molécule peut être déterminé à partir de la valeur de C(36)

Dans le domaine des basses températures, la courbe
coupe l'axe des températures en Tc d'abscisse positive. Ce point de
Curie d'ordre marque la frontière entre la région où les deux sous-
réseaux ont une aimantation non nulle en l'absence de champ et la
zone paramagnétique.

0

Les travaux antérieurs (32), (33) sur NiCo204 ont mis

en relief la tentative de répartition des ions dans les sites du

spinelle à partir de la valeur du moment à saturation. L'appareillage

dont nous disposons ne permet pas d'atteindre des températures suf¬

fisamment basses pour appliquer cette méthode. Nous nous sommes bor¬

nés à essayer de répartir les ions dans les sites tétraédriques et

octaédriques à partir du moment magnétique global des échantillons

déterminé dans le domaine paramagnétique, et à proposer les valeurs

pour a, B, W, obtenues dans la zone des basses températures.

— = f(T) relatives
XMC

Tous les oxydes

La figure 21 représente les courbes

et Ni Coaux spinelles NiQ 45O4
Nil-xCo2+x°4

2,79°4 *0,21
(x / l) présentent des courbes d'allure similaire.

- domaine_des_températures_élevées

Le tableau n° 5 représente les valeurs des constantes

de Curie et des moments effectifs déterminés expérimentalement sur

six échantillons de divers rapports Ni/Co.
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CA : constante de Curie du sous réseau A

C : constante de Curie du sous réseau BB

A haute température, l’hyperbole est asymptote à la
droite de l'équation :

T+eî P
cXMC

Cette asymptote coupe l'axe des températures en - 6p
d'abscisse négative point de Curie asymptotique. Le moment magnétique
moyen de la molécule peut être déterminé à partir de la valeur de C(36)

Dans le domaine des basses températures, la courbe
coupe l'axe des températures en Tc d'abscisse positive. Ce point de

Curie d'ordre marque la frontière entre la région où les deux sous-
réseaux ont une aimantation non nulle en l'absence de champ et la
zone paramagnétique.

Les travaux antérieurs (32), (33) sur NiCo204 ont mis

en relief la tentative de répartition des ions dans les sites du
spinelle à partir de la valeur du moment à saturation. L'appareillage
dont nous disposons ne permet pas d'atteindre des températures suf¬

fisamment basses pour appliquer cette méthode. Nous nous sommes bor¬

nés à essayer de répartir les ions dans les sites tétraédriques et

octaédriques à partir du moment magnétique global des échantillons

déterminé dans le domaine paramagnétique, et à proposer les valeurs

6, W, obtenues dans la zone des basses températures.pour a,

1La figure 21 représente les courbes -= f(T) relatives

XMC
Tous les oxydesaux spinelles Ni 0, et Ni0,21C°2,79°4’

Ni1-xCo2+x04 (x i- 1) présentent des courbes d'allure similaire.
0,55Co2,45v4

- domaine_des_températures_élevées
Le tableau n° 5 représente les valeurs des constantes

de Curie et des moments effectifs déterminés expérimentalement sur

six échantillons de divers rapports Ni/Co.
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TABLEAU 5

Ni Ccu O,
1-x 2+x 4

Echantillon C03O4
0,200,450,520,7150,79

0,2800,2900,2941/C 0,3348 0,318 0,303

3,5713,4482,987 3,145 3,300 3,401C

U 5,375,275,235,04 5,164,9B

La figure 22 montre l'évolution du moment magnétique

en fonction du rapport Ni/Co des oxydes. L'échantillon Ni0,8Co2,2~4
correspond à la limite supérieure du rapport Ni/Co dans cette étude.

O

En effet, l'examen de la stabilité des spinelles plus riches en
nickel montre que ces composés sont susceptibles de se dégrader

dans le domaine de température étudié.

Nous allons dans les diverses hypothèses envisageables,
calculer, en appliquant la règle de l'additivité des carrés des momen
magnétiques, les moments théoriques des échantillons et comparer
aux valeurs expérimentales.

*?YP2thèse_I

Ni~xc°ric°ri°4
u eff u Ni?+ +

spinelle normal

X Kco2+A A

PCo2+ = 4,9 pA B

yNi?+
A

entre 2,9 et 3,4
orbite.

: les valeurs indiquées dans la littérature sont comprises

PB ce qui correspond à un faible couplage spin-
L'hypothèse 1ÿ considère = 2,9p et l’hypothèse I2pNi|+A B

= 3,4 uyNi 2+ BAk
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TABLEAU 5

Nil-xCo2+x°4
Echantillon C03O4

0,200,450,520,7150,79

0,2800,2900,2941/C 0,3348 0,318 0,303

3,5713,4483,4012,987 3,145 3,300C

U 5,375,275,235,04 5,164,9B

La figure 22 montre l'évolution du moment magnétique

en fonction du rapport Ni/Co des oxydes. L'échantillon Ni
correspond à la limite supérieure du rapport Ni/Co dans cette étude.

En effet, l'examen de la stabilité des spinelles plus riches en

nickel montre que ces composés sont susceptibles de se dégrader

dans le domaine de température étudié.

Nous allons dans les diverses hypothèses envisageables,
calculer, en appliquant la règle de l'additivité des carrés des moments
magnétiques, les moments théoriques des échantillons et comparer
aux valeurs expérimentales.

NiiîxCoriCo2+l°4

0,8C°2,2V4O

spinelle normal

n2 = ..2u eff u Ni?+ + )X P*Co*+ - y2Ni?+A A A

— 4,9 yB

pNil+A
. entre 2,9 et 3,4

orbite. L'hypothèse considère

= 3,4 u

: les valeurs indiquées dans la littérature sont comprises
ce qui correspond à un faible couplage spin-

= 2,9y0 et l’hypothèse I2pNiJ+A B

,JNir B
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TABLEAU 5

Nil-xC02+x°4
Echantillon COJOI,

0r200,450,520,7150,79

0,290 0,2800,2940,318 0,3031/C 0,3348

3,448 3,5713,4013,145 3,3002,987C

U 5,27 5,375,235,164,9 5,04B

La figure 22 montre l'évolution du moment magnétique

en fonction du rapport Ni/Co des oxydes. L'échantillon NiQ gCo2 2°4
correspond à la limite supérieure du rapport Ni/Co dans cette étude.
En effet, l'examen de la stabilité des spinelles plus riches en
nickel montre que ces composés sont susceptibles de se dégrader

dans le domaine de température étudié.

Nous allons dans les diverses hypothèses envisageables,
calculer, en appliquant la règle de l'additivité des carrés des moments
magnétiques, les moments théoriques des échantillons et comparer
aux valeurs expérimentales.

**YE2î:î}§se_I

N1l-xCox+|C°ri04

w’eff * U2Ni£+ H- xA

spinelle normal

(“'“i* - «'»IJ*]
yCoJ+ =A 4,9 yB

PNiÂ+ 5 les valeurs indiquées dans la littérature
. entre 2,9 et 3,4

orbite.
,JNi*+

A

sont comprises
ce correspond à un faible couplage spin-

L’hypothèse I1 considère = 2,9yUNiJ +A et l'hypothèse I2B
= 3,4 yB
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ÉI
SyB2thèse_II

co-|Ni=îxcoj:x|04

“’eff = l,,Co*+
A

spinelle normal

+ y2Ni3+ - xy2N±,+
B

= 4,9 yyCo2+ B

Trois valeurs sont envisageables pour yNi

I “Ni2*

3+ î

hypothèse IIX : PNia+ = /4S(S+l) S - = 3,88 yBB B

hypothèse II2 : UNi3+ * /4S(S+1) + L(L+1)
B

s =|L UNi3+ = 5,20 yB= 3
B

hypothèse IIÿ : le champ cristallin est fort et la règle de HUND

n'est pas respectée ;

S = 1 = 1 » 73 y/4S(S+l) yNil+WNii+ " BBB

Nil-xCox+lC°2+

»*2Coi+

Coîîxl°4

A

inversion du spinelle selon la formule : 1-x

CO- * «(»•coJ. -+ y2=
B

L'examen des configurations électroniques des ions

fait apparaître la similitude des hypothèses II et III.

inversion du spinelle selon la formule : C°x+Col-x lN*l-xCol+x I°4
.,2

_
,,2y Co’+ u Ni 2 +

Af1'+ y2“‘.ff = W 2
Coÿ+ + x 2+ “Ni2* COÂ B
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= 4,9 pyco!+ BA

le moment orbital peut être consi-= 2,83 PB :
déré comme bloqué d'après la systématique établie par HERPIN.

yNi!*A

Pour la valeur p_ 3+ il faut envisager deux cas :
C°A .

hypothèse IV : le champ cristallin est fort, mais la règle de HUND

est respectée, le moment orbital est alors pratique¬

ment bloqué :

4,9 pS = 2/4S(S+l) yCo»+ *

A

hypothèse IV2 : le champ cristallin est suffisamment fort pour que

la règle de HUND ne soit pas respectée,

égal à 1 :

uCo1+ B
A

S devient

2,83 puCoï+ = BA

Si nous considérons l'ensemble des hypothèses, l'ex¬
pression de P20ff est toujours de la forme :

A + B x.

Nous avons,sur la figure 23, tracé les différentes
droites. La comparaison avec la courbe expérimentale montre que
l'hypothèse IV est la plus vraisemblable. L'écart entre les deux
courbes décroît en fonction de x, nous avons de ce fait pour les
deux plus faibles valeurs de x, modifié la répartition des cations
dans les sites pour obtenir des valeurs similaires des moments
expérimentaux et théoriques.

Soit x' le nombre de moles d’ions Ni2+ en site A,
la structure est alors du type :

Cox+ C°lî-x)-x' Nixÿ lNi(t-x)-x-Co(t+x)+x'l°4



v2 feff.
(P„)B

Hz

40

Hi

30 V
exp

II3 +
+ ♦

!

20

IV 2 :

2

ii10

0,2 0,4 0,80,6 1
x

Figure 23



41

Les valeurs des moments des ions dans les sites étant
celles précédemment définies, nous obtenons pour î

Ni0 , 8Co2 , 2°4 x' * 0,067 (uNi 2+ - 2,9 y„)

A

B

X' = 0,075 - 3,4 u„>B

Ni0,55Co2,45°4 x' = 0,027 (uNi’+ "

A

(uNi2+ = 3,4 U )
A

2,9 OB

x’ = 0,031

Ces calculs montrent que la majeure partie du nickel
(_*_!_
' 1 — x

tivement élevées de x’ pour NiQ gCo2 2°4 peuvent s'expliquer par
l'imprécision sur la détermination du moment expérimental de cet
oxyde, en effet, la partie asymptotique de la courbe = f(T)

se substitue en site octaédrique < 10 %). Les valeurs rela-

XMcest relativement restreinte pour cet échantillon.

L'évolution des températures de Curie d'ordre Tç et
asymptotique en fonction du rapport Ni/Co (fig. 24) confirme

l'hypothèse structurale d'inversion du spinelle. En effet, les
travaux de LOFFLER, FROHLICH et STILLER (37) montrent que les va¬
leurs de T et 9 sont maximales lorsque les orbitales e des ca-C p g
tions en site B et t2ÿ du cation en site A sont à demi remplies.
Ces conditions sont satisfaites pour la formation Co3+|Ni2+Co3+|C>4
(abstraction faite de la configuration électronique particulière
du cation Co3+ en site octaédrique).

- domaine_des_basses_températures

= f(T) présentent une concavité

tournée vers l'axe des températures
Les courbes

. Pour chaque composé, il existe

théoriquement une infinité de solutions satisfaisant la relation
T+0 yî

T- 0CXMC
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NEEL (34) propose une méthode de résolution permettant

d'obtenir un couple de valeurs y, 6 vérifiant l'équation dans la

gamme de température étudiée.

Les coefficients a, S et W sont alors déterminés à

partir des équations (1) (2) (3). Deux groupes de solutions existent
mais il faut exclure celles qui entraînent une valeur négative de W.

Le tableau ci-dessous rassemble nos résultats :

$i 32 Wi W29Y ai a2

1600,42Ni0,21°°2,79O4
Ni0,48Co2,52°4

Ni0,8°°2,2°4

2500 70 - 0,198

0,186 42,915- 0,288 5,759 137,11786 107 - 1,697

0,87 87,415- 0,908 - 0,225 4,23 175,91944 215

1764 - 0,526 - 0,205 2,202 0,937 173,4 233,3400

Critique des résultats

Un seul ensemble de valeurs est retenu pourNiQ 2iCo2 79°4
le second entraîne W2 négatif.

Pour les autres composés, il est impossible de trancher,
seule l'étude de l’aimantation spontanée en fonction de la température
permettrait de lever 1 1 indétermination,puisqu'à chaque couple a, B

nous pouvons remar-est attaché un type de variation (34). Néanmoins,
quer que les interactions entre les ions magnétiques du sous réseau A
sont de type antiferromagnétiques (oi < o) alors aue celles entre les
ions du sous réseau B sont de type ferrimagnétiques( B > o). En consé¬
quence, la structure colinéaire de NEEL ne constitue qu'une approxi¬
mation. La structure stable des spinelles mixtes étudiés est du type
"oblique” cequi implique une décomposition du sous réseau A en sous
réseaux dont les aimantations ne sont pas parallèles.
lation de nos résultats à NiCo20

De l'extrapo-
4, nous tirons des conclusions en :

parfait accord avec celles de KNOP (33).
i
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III - STABILITE THERMIQUE

L'étude de la stabilité thermique d'oxydes destinés
à être utilisés comme catalyseur s'impose :

- d'une part, au point de vue fondamental pour tenter
ultérieurement l'établissement d'une relation activité - stabilité
thermique.

- d'autre part, au point de vue appliqué : à activité
égale un catalyseur stable thermiquement est toujours d’un intérêt
économique supérieur.

Etude des travaux antérieursIII.1

La stabilité thermique de Co304 a été très largement

étudiée, nous nous bornerons à citer les études les plus complètes.

SMIRNOV (38) indique une température dellR3°Kpour la

transformation à l'air de Co304 en CoO.

Pour la même transformation, KNOP, OSVALD, REIDKIG (33)

proposent des températures de 1223°K sous air et I283°K sous atmos¬

phère d'oxygène.

Les grandeurs thermodynamiques associées à l'équilibre :

Co,0 + 3 CoO + l/20o3 H z

ont été déterminées par O'BRYAN et PARRAVANO (39). Ces auteurs

établissent la relation suivante :

AG° = 40930 - 33,13 T

avec
AG° : variation d'enthalpie libre standard de la

îréaction, exprimée en calorie.mole”

T : température en degré Kelvin, comprise entre 1073

et 1243.

KUBASCHEWSKI et EVANS (40) proposent l'équation :

AG° 43800 - 35,4 T
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avec
298°K < T < 1300°K

Les travaux portant sur les spinelles mixtes sont

moins nombreux : ROBIN et BENARD (41) étudient le diagramme

Ni - O et sur le plan Darticulier de la stabilité thermique

Droposent 1'équilibre suivant :
Co

+ n(NiCo)0 + p02"

composé riche en cobalt

"(NiCo)0 + C03O4

composé pauvre en cobalt

KOLONIETS, SHEFTEL, KURLINA, ICKSTER (15) mettent en

évidence la transformation des oxydes mixtes dès 1073°ÿ avec
apparition d'une phase à structure cubique de type NaCl.

ANDRUSHKEVICH, BORESKOV et Coll. (17) montrent qu'aux

températures supérieures à 773°K, NiCo204 se décompose en donnant

NiO et une nouvelle phase spinelle suivant la réaction :

2 NiCo204 - 3 xNiO + Ni2+ Co2xCo2i2-x)°4(2-x) + f 02(2-3x)

Cette étude bibliographique montre que Co304 possède
un domaine d'existence défini, par contre les tétroxydes mixtes
ont un comportement thermique encore mal connu.

III.2 - Résultats expérimentaux. Interprétation

étude de CoÿOÿ

Cette étude est destinée non seulement à compléter les
résultats antérieurs, mais également à servir de point de référence
lors de la comparaison des comportements thermiques des spinelles
mixtes.

. Analyse thermique différentielle

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- programme de chauffe 300°K/h

- atmosphère dynamique d'oxygène

k
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Un phénomène endothermique est mis en évidence à la
température de 1253°K; lors du refroidissement, un effet exothermique
est observé à 1233°K.

L'analyse radiocristallographique permet de caractériser

C03O4 aux températures inférieures à 1233°K et CoO au-dessus de 1253°K.

. Etude thermodynamique de l'équilibre

C03O4 J 3 CoO + l/202.
La variation d'enthalpie libre standard est reliée à

la constante d'équilibre Kp par la relation :

1/2AG° = - RT Log K
P - RT Log P

La mesure de la pression d'oxygène constitue donc un
moyen de déterminer AG°. L'équilibre étudié est monovariant ; si la
température est constante au cours d'une expérience, la pression

d'équilibre se trouve imposée.

Nous avons utilisé un dispositif expérimental inspiré

de BRUNNER (42). L'appareil consiste en un tube laboratoire en silice,

fermé à une extrémité. L'orifice est raccordé à l'une des branches
d'un manomètre dont l'autre extrémité débouche à l'air libre.

La méthode de mesure est statique : le tétroxyde est
introduit dans le tube et l'on suit, dans des conditions isothermes,

l'évolution de la pression jusqu'à l'équilibre.

L'analyse du phénomène (fig. 25) montre qu'il s'agit

d'une décomposition rapide après une courte période d'induction.

La courbe PQ2= f(T) (Fig. 26) implique une température

de transformation de Co304 en CoO de 1225°K sous 760 Torr d'oxygène,

en bon accord avec l'analyse thermique différentielle et les résul¬

tats antérieurs.

L'application de la relation :

1/2AG° = - RT Log P_
O2

(Fig. 27)
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Un phénomène endothermique est mis en évidence à la

température de 1253°K; lors du refroidissement, un effet exothermique

est observé à 1233°K.

L'analyse radiocristallographique permet de caractériser

C03O4 aux températures inférieures à 1233°K et CoO au-dessus de 1253°K.

. Etude thermodynamique de l'équilibre

C03O4 J 3 CoO + l/202.
La variation d'enthalpie libre standard est reliée à

la constante d'équilibre par la relation :

1/2AG° = - RT Log K
P - RT Log P-

O2

La mesure de la pression d'oxygène constitue donc un

moyen de déterminer AG°. L'équilibre étudié est monovariant ; si la

température est constante au cours d'une expérience, la pression

d'équilibre se trouve imposée.

Nous avons utilisé un dispositif expérimental inspiré

de BRUNNER (42). L'appareil consiste en un tube laboratoire en silice,

fermé à une extrémité. L'orifice est raccordé à l'une des branches

d'un manomètre dont l'autre extrémité débouche à l'air libre.

La méthode de mesure est statique : le tétroxyde est

introduit dans le tube et l'on suit, dans des conditions isothermes,

l'évolution de la pression jusqu'à l'équilibre.

L'analyse du phénomène (fig. 25) montre qu'il s'agit

d'une décomposition rapide après une courte période d'induction.

La courbe PQÿ= f(T) (Fig. 26) implique une température

de transformation de Co304 en CoO de 1225°K sous 760 Torr d'oxygène,

en bon accord avec l'analyse thermique différentielle et les résul¬

tats antérieurs.

L'application de la relation :

1/2AG° - - RT Log PnU2 (Fig. 27)
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conduit à l'équation :

f. -
34,5 TAG° 42000

avec
1140°K < T < 1220°K

et

AG° en cal.mole”1

- étude_des_sgine1les_mixtes

Le comportement thermique de ces spinelles a, tout

d'abord, été étudié par analyse thermique différentielle, dans le

but de suivre l'évolution de la stabilité en fonction de la subs¬

titution d'une partie du cobalt par du nickel.

Pour les composés de rapport Ni/Co+Ni > 0,15, un phéno¬

mène endothermique, très faiblement marqué, apparaît lors du chauf¬

fage à 300°K/h dans une atmosphère d'air ou d'oxygène, à la tempéra¬

ture de 863°K. Une évolution nette de cette température en fonction
de la substitution ne peut cependant être mise en évidence et il
est impossible d'établir une relation simple entre stabilité et
composition.

Précisons que la courbe d'A.T.D. présente toujours à

1253*K le phénomène endothermique associé à la réaction :

-ÿ 3 CoO + l/202CO 3O 4

et un seul effet exothermique est mis en évidence vers 1093°K lors
du refroidissement.

Afin de préciser la nature du phénomène situé vers
863°K, nous avons mis en oeuvre diverses techniques physicochimique*

La diffraction. X met en évidence deux phases, l'une du
type NaCl, l'autre spinelle, dans les échantillons traités à tempé-
rature supérieure à 863 °K. Pour ces mêmes spécimens, l'analyse par
spectroscopie infrarouge, dans le domaine 666 à 333 - 1, montre un*

en fonction
cm

évolution de la position des maximums d'absorption X
de la température. Le tableau suivant rend compte de cette évolutioi
lors du traitement de Ni

î

0,55Co2,45°4 :
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TABLEAU 6

Xi {en an”1)T°K

655743

655793

863 659

661943

Ce déplacement du maximum de la bande d'absorption Xi
vers les faibles longueurs d'onde correspond à un enrichissement

de la teneur en cobalt du spinelle comme nous l'avons montré anté¬

rieurement.

L'étude des propriétés physicochimiques des spinelles

Ni1_xCo2+x04, x ? 1 avait mis en évidence l'existence d'un phénomène

de résonance dans le domaine ferrimagnétique. Nous avons utilisé

cette propriété pour caractériser le comportement du spinelle

NIQ Q£°2 2°4 rï°nt température <je curie d'ordre est voisine de

la température ambiante.

Après traitement de cet échantillon à une température

supérieure à 863°K le spectre R.P.E. réalisé à 293°Kne présente plus

de phénomène de résonance. Par contre, un large signal de résonance

est observé dans le spectre effectué à 77°K. Un spinelle à tempéra¬

ture de Curie d'ordre inférieure semble donc se former lors d'un
traitement au-dessus de 863°K.

Les spectroscopies infrarouge et de résonance para¬

magnétique ont donc montré que la nouvelle phase spinelle, formée

au cours de la dégradation thermique, est plus faiblement substituée

en nickel.
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La microanalyse par sonde électronique a permis de

résoudre le problème de la phase du type NaCl. L1 histogramme, pré¬

senté sur la figure 28, est obtenu lors de 1*analyse des produits d

L'existence de ces deux maximums, situdégradation de Ni

de part et d'autre du rapport Co/Ni = 2,75, implique la formation
Co2,2°4 *0,8

d'une phase protoxyde de rapport Co/Ni < 2,75 et d'une phase spinel

le de rapport Co/Ni > 2,75. La formation de NiO lors de la dégra¬

dation est exclue.

Afin de préciser ces phénomènes, nous avons établi le
diagramme NiO - CoO - NiCo204 - Co30

Les études précédentes nous amènent à écrire la décomp

sition de NiCo204 sous la forme :

4 •

NiCo204 Y + X+O2

Y : phase spinelle

X : phase de type NaCl (monoxyde de cobalt I
et nickel II)

Le système peut être défini par les paramètres pressioi
température et par les compositions des deux solutions solides à
1'équilibre.

A l'aide de l'appareillage décrit lors de l'étude por-
nous avons déterminé aux températures de 888°K et

973°K/ la pression d'oxygène à l'équilibre en fonction de la compo¬
sition de chaque phase.

tant sur Co304 /

L'équilibre est beaucoup plus difficile à atteindre qu<
lors de la dégradation de Co30
nécessaire.

un temps minimum de 24 heures est4!

La composition des phases est obtenue par deux méthodes
l'analyse gravimétrique fournit la composition globale, l'analyse
aux rayons X permet d'identifier la phase du type NaCl.

Cette dernière détermination est basée sur le fait que
NiO et CoO formant une solution solide continue,
mètre de la maille suit la loi de Végard (43).

l’évolution du para
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Le tableau suivant montre la bonne corrélation entre
les résultats obtenus par analyses gravimétrique et radiocristal-
lographique.

TABLEAU 7

Po2 Carposition de la phase monoxyde

(Torr)
analyse gravimétrique analyse radiocristallographique

2 Ni0/68Co0/32°

Nl0,82Co0,l8°

Ni0f64Co0,36°

NiO,86CoO,14°

4

30

La décomposition des spinelles NÿI_XCO2+X°4 Peut
s'expliquer à l'aide du diagramme de la figure 29.

Dans des conditions isobares et isothermes le monoxyde

et le tétroxyde de compositions imposées se trouvent aux extrémités

des droites de conjugaison. Dans des conditions isothermes, l'éta¬

blissement d'une pression d'oxygèné supérieure à la pression d'é¬

quilibre conduit à un enrichissement en nickel des deux solutions

solides, ce qui implique une modification du pourcentage relatif

de chacune des deux phases pour maintenir le bilan massique en

nickel constant.

Dans des conditions isobares, à une élévation de tempé¬

rature correspond une augmentation de la teneur en cobalt des deux

solutions solides, et pour la même raison que préalablement une

modification du pourcentage relatif de chacune des deux phases.
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En conclusion, NiCo204 est moins stable then dquement
que CoJOI, et entre ces deux limites, la stabilité thermiqi e des
oxydes Nii-xCo2+x°4 évolue de manière monotone en fonctioi i de x.
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CHAPITRE III

ACTIVITE CATALYTIQUE
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Cette partie du travail concerne la détermination
de l'activité catalytique des divers oxydes mixtes
La réaction test choisie est l'oxydation de l'éthylène.

La technique du microréacteur pulsé chromatographique
nous permet de fixer les limites du domaine "significatif", de dé¬

finir l'activité des divers oxydes, et d'examiner l'influence de
la composition du mélange réactionnel.

L'étude au réacteur dynamique différentiel de la
réaction test en présence de Co304 nous a conduit à déterminer

les ordres de réaction par rapport à l'éthylène et à l'oxygène,

et à mesurer l'énergie d'activation et à proposer un mécanisme

réactionnel.

Nil-xCo2+x°4-
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ETUDE<_AU_MICROREACTEUR-PyLSE_CHROMATgGRAPHIQUE

I - APPAREILLAGE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le principe de la technique mise en oeuvre est simple :

le microréacteur est placé sur le circuit du gaz vecteur du chromato-

graphe, entre le système d'injection du mélange réactionnel et la

colonne.

I.1 - Appareillage

Le circuit d'alimentation comprend un certain nombre de

pièges : potasse, chlorure de calcium, destinés à purifier les gaz :

azote, oxygène, éthylène, des traces d'eau et de gaz carbonique. Tous

les gaz utilisés sont de haute pureté. Les débits gazeux sont mesurés

à l'aide de rotamètres préalablement étalonnés, la composition du

mélange est ainsi connue avec une bonne précision.

La figure 30 représente le réacteur pulsé intégré dans

un chromatographe BECKMAN GC 5. Cet appareil est aménagé pour permet¬

tre l'introduction, par l'intermédiaire d'une vanne à air comprimé,

du mélange réactionnel emmagasiné dans une boucle de volume connu

(10 cmÿ). Nous avons vérifié que les matériaux constituant le réac¬

teur sont sans influence sur la réaction.

Le catalyseur est déposé sur une pastille de verre

fritté puis recouvert d'un coton de verre pour éviter sa diffusion

dans l'appareillage.

Le réacteur est raccordé avec le chromatographe par

de fins tubes en acier inoxydable.

Le four entourant le réacteur est régulé à ± 1°C, un

thermocouple placé au niveau du lit catalytique permet de définir

avec une bonne précision la température de l'expérience.
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1.2 - Analyse chromatographique

La quantité globale de gaz introduite dans le réacteur

est constante. L'analyse du mélange gazeux sortant du réacteur s'ef¬

fectue par une méthode différentielle à l'aide d'un détecteur à

conductibilité thermique.

Une colonne Porapack Q a permis la séparation des gaz

permanents : 02, N2, du gaz carbonique et de l'éthylène.

Les conditions de l'analyse sont rassemblées dans le

tableau suivant :

Débit : 20 onÿ/mn
Pression d'entrée : 3,5 bars

Gaz vecteur : hélium

T : 20°CColonne Porapak Q

T : 170°C

courant de Pont : 200 mA
Détecteur conductibilité
thermique

Nous n'avons pas essayé de relier directement l'aire
du pic, mesurée par intégration, au nombre de moles de substance
introduite, d'une part parce que l'étude réalisée ne l'implique pas,
d'autre part pour éviter une erreur systématique due aux volumes
morts de l'appareillage. La détermination des quantités relatives
de substances ayant traversé le détecteur est effectuée par mesure
de la surface des pics après étalonnage.

La précision des analyses quantitatives par chromato¬
graphie en phase gazeuse est assez controversée. Elle varie suivant
les auteurs entre 0,1 et 5 %. Elle est surtout fonction de la mesure
des aires des pics et des variations des conditions opératoires
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au cours des analyses. Il faut y ajouter les erreurs dues aux varia¬
tions des différents débits et aux légères fluctuations de la tempé¬

rature du lit catalytique. L'expérience nous a conduit à admettre
une incertitude relative inférieure à 5 %.

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'activité d'un catalyseur se définit de façon rigoureuse
par la vitesse d'une réaction catalysée dans des conditions bien déter¬
minées. Le microréacteur pulsé chromatographique permettant diffici¬
lement d'atteindre la vitesse de réaction (44), nous assimilerons

arbitrairement l'activité au taux de transformation. Les différents
catalyseurs sont comparés lorsque le taux de transformation est le
plus significatif, c'est-à-dire en dehors des zones de réaction ho¬
mogène et d'emballement de la réaction.

II.1 - Description des phénomènes

Les expériences sont réalisées dans les conditions
suivantes :

- composition du mélange réactionnel : PQÿ 137 torr, 152 torr,PC2H.
471torr, débit total : 100 m£/mnPNa

- masse de catalyseur : 50 mg. Nous avons vérifié que cette quantité

de solide se situe dans la zone de variation linéaire du taux de

transformation en fonction de la masse de catalyseur.

Sélectivité

Les seuls produits d'oxydation de l'éthylène sont le
gaz carbonique et l'eau : tous les composés Nii_xCo2+x°4 sont donc
des catalyseurs d'oxydation totale.

Variations du taux de transformation en fonction de la

température

* Catalyseur : Co304
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Les courbes de la figure 31 sont relatives à :

A obtenu par décomposition du nitrate basique

résultant de l'action de NH4OH M sur Co(N03)2 M ;

obtenu à partir du nitrate basique issu de

l'action de NH4OH 6 M sur Co(N03)
2

3 M ;

Co304 C "ex acétate".

L'évolution de l'activité en fonction de la température

estsimilaire pour Co304 A et B, par contre les valeurs atteintes en

présence de Co304 C sont nettement plus faibles.

* catalyseur : Ni1_xCo2+x04’

Le taux de transformation, observé soit en présence de

Co304 ou de divers spinelles mixtes, est porté en fonction de la tem¬

pérature sur le figure 32. Chaque courbe présente une variation bru¬

tale du taux de transformation qui sera attribuée à un phénomène

d'emballement.

Co304

Co304 B

Les courbes relatives aux spinelles faiblement substi-

présentent une cassuretués : Ni Ni0,48
respectivement aux températures de 200 et 204°C. L'activité de ces

0,2lCo2,79°4 et Co2,52°4

catalyseurs est alors supérieure à celle de Co304. Aux températures

plus élevées le taux de transformation reste sensiblement constant
et devient peu différent de celui obtenu avec Co304.

Sur les spinelles fortement substitués : NiO,55C°2,45°4 ;
, la cassure des courbes est observée versN10,8CO2,2°4

215, 225 et 290°C. Au dessus de ces températures, le taux de trans¬
formation passe par un maximum puis se stabilise à une valeur proche
de l'activité de Co304.

; NiCo-O.2 4

Dans les expériences précédentes,les valeurs du taux
de transformation correspondent à un régime stationnaire. Dans le
domaine de température étudié, Co304 se distingue des oxydes mixtes
par la constance du taux de transformation en fonction du temps de
travail, alors que l'activité des spinelles mixtes décroît rapidement
avec le nombre d'injections. L'état stable est obtenu aux environs
de la quatrième injection (fig. 33).
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Les courbes de la figure 31 sont relatives à s

A obtenu par décomposition du nitrate basique

M sur Co(NO3)2 M »

Co 3O4
résultant de l'action de NH«*OH

obtenu à partir du nitrate basique issu de

3 M ;
CO3O4 B

l’action de NH4OH 6 M sur Co(N03)2
C03O4 C "ex acétate".

L'évolution de l'activité en fonction de la température

est similaire pour C03O4 A et B, par contre les valeurs atteintes en

présence de Co3C>4 C sont nettement plus faibles.

* catalyseur : Ni1_xCo2+x04'

Le taux de transformation, observé soit en présence de

C03O4 ou de divers spinelles mixtes, est porté en fonction de la tem¬

pérature sur le figure 32. Chaque courbe présente une variation bru¬

tale du taux de transformation qui sera attribuée à un phénomène

d'emballement.

Les courbes relatives aux spinelles faiblement substi-

0,2lCo2,79°4 et Nl0,48Co2,52°4
respectivement aux températures de 200 et 204°C. L'activité de ces
catalyseurs est alors supérieure à celle de C03O4. Aux températures
plus élevées le taux de transformation reste sensiblement constant
et devient peu différent de celui obtenu avec Co30

tués : Ni présentent une cassure

4 •

Sur les spinelles fortement substitués : Ni_ c_Co0 .-O.o,bj z,4j 4 j

, la cassure des courbes est observée versNi0,8Co2,2°4
215, 225 et 290°C. Au dessus de ces températures, le taux de trans¬
formation passe par un maximum puis se stabilise à une valeur proche
de l'activité de Co304.

; NiCo~0.2 4

Dans les expériences précédentes, les valeurs du taux
de transformation correspondent à un régime stationnaire. Dans le
domaine de température étudié, Co304 se distingue des oxydes mixtes
par la constance du taux de transformation en fonction du temps de
travail, alors que l'activité des spinelles mixtes décroît rapidement
avec le nombre d'injections. L'état stable est obtenu aux environs
de la quatrième injection (fig. 33).
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Il faut bien préciser que ce phénomène se déroule à
une température donnée. Cette température est voisine de celle
correspondant à la cassure caractéristique de chaque spinelle mixte

sur la courbe T. = f(T).

Les activités instantanées maximales qui correspondent
à la première injection sur les courbes de mise en régime, augmentent

en fonction du degré de substitution des spinelles.

II.2 - Détermination du domaine "significatif"

Nous appelons domaine "significatif", la zone où les
effets diffusionnels sont négligeables ce qui permet de comparer
valablement les diverses mesures d'activité. Cette partie du travail

consiste à déterminer les limites du présent domaine.

Réaction thermique

Les seuls produits décelables sont l’eau et le gaz
carbonique. En l'absence de catalyseur, les taux de transformation
sont très faibles et restent inférieurs à 1 % vers 350°C. Nous
pouvons donc considérer que la réaction thermique n'est pas dans
notre zone de travail un phénomène limitatif.

Z % T°C

0,07

0,077

0,15

280
290

320
0,8 350fc :

Emballement de la réaction

Dans un processus exothermique, l'état d'équilibre

est atteint lorsque la quantité de chaleur émise est égale à celle
perdue. Les pertes envisagées sont celles qui se produisent de la
surface du solide vers le courant gazeux. L'analyse de FRANK-KAMENETSKY
(45) permet une représentation graphique du phénomène. Pour une concen¬
tration donnée de réactif, la courbe de production de chaleur en
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fonction de la température du lit catalytique est une sigmoïde,

alors que la courbe de perte de chaleur est une droite dont la

pente dépend de la valeur du coefficient de transfert de chaleur

(fig. 34).

Quatre cas sont envisageables selon la température

initiale du catalyseur :

: le point Ai représente l'état stable dans le domaine1) T
Oi

cinétique.
✓

: les points A2 et B2 correspondent respectivement aux

états stables dans les domaines cinétique et diffusionnel, le

point C2 représentant un état transitoire instable.

: l'état critique est observé au point A3 où les deux

courbes sont tangentes. La température relative au point A3, dite

température minimale d'allumage, correspond à la transition rapide

jusqu'au point B3 représentant l'état stable du domaine diffusionnëL.

2) T
o2

3) T
Oj

4) T : Bu est le seul point d'état stable dans le domaine dif-
04
fusionnel.

Le domaine "significatif" se situant dans la zone de
contrôle cinétique, il importe d'en déterminer les limites sur
chacune des courbes TT = f(T) de la figure 32. La température limite
est celle qui correspond à un accroissement brutal du taux de trans¬
formation. L'analyse des conséquences prévisibles de l'emballement
au delà de cette température constitue une confirmation de l'hypothèse.

Le phénomène se traduit par une élévation de tempéra¬
ture qui implique le passage dans le domaine diffusionnel. Nous
examinerons successivement :

- les variations d'énergie d'activation qui résultent de cette
transition.

- les modifications subies par le catalyseur.

?nergie-apparente_d:actiyation_de_la_réaçtign

Lors de l'étude de Co30
tracées pour divers rapports /P_ „U 2 C 2 H 4

les courbes log - f (|r)
présentent toutes une cassure

4 /

k



Q
B*

B3

B2

C2

!

A;

A*
AI

>
TOi T To2 x03 T04 T

Figure 34



61

très nette vers 230°C. La figure 35 représente les droites obtenues
=137 torr/152 torr. Les deux énergies apparentes

d'activation ont respectivement pour valeurs :

190°C $ T < 230°C

P°Ur Po/PC2Hk

24 Kcal/mole $ Ei <: 31 Kcal/mole

230°C < T < 270°C 1 Kcal/mole < E2 < 3 Kcal/mole

Ce résultat confirme l'hypothèse de l'emballement de
la réaction. Au delà de 230°C, les phénomènes diffusionnels devien¬
nent prépondérants et contrôlent le processus. L'énergie apparente
d'activation est sans signification.

?Y2iution_des_catalyseurs

L'élévation de température au niveau du lit catalytique

qui résulte du phénomène d'emballement peut provoquer la dégradation

des spinelles Nii_xCo2+x°4 en oxYÿes de degré d'oxydation inférieur.

Les spinelles Co-ÿOÿ ; Ni ; Ni0,8Co2,2°4
NiCo20ÿ ont donc fait l'objet d'une étude gravimétrique réalisée

0,21Co2,79°4 ;

à la microbalance CAHN dans les conditions expérimentales suivantes :

gamme de mesure : 0 - 10 mg

20°C - 350°C, chauffe 150°C/hintervalle de température :

pression totale dans l'enceinte : 60 torr

Les échantillons ne sont pas soumis à un dégazage pré¬

liminaire afin de les placer dans des conditions identiques à celles
des tests catalytiques.

La courbe (1) de la figure 36 6 m = f(T) tracée pour

un rapport C2H4/02;1, met en évidence une perte de masse brutale

à la température de 230°C, suivie d'un gain de poids rapide jus¬

qu'à la température apparente de 250®C.

La dégradation "globale" Co304 ■+ 3 CoO + o2 qui

débute dans les conditions expérimentales vers 325°C, est représentée

pour la température de 350°C sur la courbe 2.
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Des phénomènes similaires sont observés pour les rapports

CîHÿ/Oî-y ou 3 (fig. 37). Par contre, sous éthylène seul (fig. 38)

le thermogramme présente uniquement la réaction de décomposition du

tétroxyde en monoxyde de cobalt.

Le tableau ci-dessous rassemble les principaux résultats

Gain + 6 m(mg/g)VeC2H,/02 Perte - <5 m(mg/g)

1,971/3 215 4,65

4,2230 5,71

0,743 220 1,49

: température correspondant à la perte de masse brutale

- 6 m : perte de masse exprimée en mg/g de catalyseur

+ 6m : gain de masse exprimé en mg/g de catalyseur

TR

Reproductibilité du phénomène :

Un même échantillon est soumis à une succession d'expé¬
riences :

- chauffe sous atmosphère de travail jusqu'à réduction brutale
- mise sousvide de 10“ 3 torr et refroidissement à 20°C
- réadmission des gaz C2H4 et 02 dans un rapport identique au mélange

initial et réalisation d'un nouveau cycle.

Les courbes de la figure 37 montrent que le phénomène
est reproductible quel que soit le rapport C2H4/02.

L'ensemble des faits expérimentaux s'interprète à
l'aide des courbes de la figure 34 :
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- la réduction du catalyseur à TR correspond au
passage de la température initiale du lit catalytique : TQJ
température du point d'état stable Bs. Les températures enregistrées

au delà de TR ne représentant pas la réalité au niveau du solide.

- la réoxydation du catalyseur, visible sur les thermo-
grammes est liée à une diminution de température. Cependant, au delà

de TR si la température initiale du lit catalytique est : T
stable ; B4 est caractérisé par une température très supérieure à

T , ce qui doit se traduire par une réduction rapide. Il faut en¬
visager la formation d'une phase catalytiquement inactive, soit par
un phénomène d'empoisonnement dû aux produits de la réaction, soit
par réduction du solide. Les modifications du catalyseur ne sont

toutefois pas irréversibles, un phénomène de réduction rapide est

de nouveau observé après traitement sous vide de l'oxyde. Le degré

de réduction du spinelle ne peut être calculé car le solide ne par¬

ticipe pas dans son ensemble à la réaction et la présence de produits

adsorbés n'est pas exclue. D'ailleurs après expérience l'échantillon

n'est pas homogène, le profil thermique du réacteur étant tel qu'une
seule partie du catalyseur est réduite. Le spectre X de l'échantillon
trempé après TR met en évidence deux phases : Co904 et CoO, le cobalt
métal n'est pas décelable.

à la

l'état
o4'

Nil-xCo2+x°4

6m = f(T), relatives auxLes courbes de la figure 39

spinelles Ni
variation brutale de masse de tous les spécimens

C2H4/02 = 1. Comme dans l'étude sur Co304 nous avons vérifié la

reproductibilité des expériences et nous nous sommes assurés de
l'absence de phénomène en présence d'éthylène seul.

indiquent également une
sous atmosphère

0,21Co2,79°4 " Ni0,8Co2,2°4'

Le tableau 8 rassemble les résultats des analyses

thermopondérales effectuées sur trois spinelles mixtes.
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TABLEAU 8

+6 m-6mEchantillon TR °C mg/gmg/g

3,56,45204Â0f2ft,79O4
4,9228 1»0ÿ,204

06270Ni OoÿO
2 4

Les faits expérimentaux et en particulier la perte
d'activité après TR s'interprètent comme ceux relatifs à Co304.

Les échantillons présentent après TR un aspect hété¬
rogène, l'analyse radiocristallographique révèle la présence de deu:
phases : spinelle et protoxyde mixte.

Conclusion

L'emballement de la réaction se traduit donc au nivea
du catalyseur par une réduction locale :

pour C03O4 -ÿ 3 CoO + i 02

pour Nil-xCo2+x°4 Y + X + 02
Y phase du type spinelle X protoxyde de cobalt II et nicke

La perte d'activité du catalyseur, qui résulte égalemi
du phénomène, est due à la formation d'un solide inactif,
adsorption des produits de la réaction, soit par réduction.

nous permet par conséquent de
: TR du domaine

. La figure 40 représente l'évolution de TR

soit par

La thermogravimétrie
déterminer la limite supérieure de température
"significatif" en fonctii
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du rapport Ni/co des échantillons (courbe 1), nous avons également
reporté les variations de (courbe 2). étant par définition
la température d'accroissement brutal d'activité catalytique des
échantillons. Il est logique d'avoir des courbes similaires pour
l'évolution de et TR en fonction de Ni/Co car ces températures
sont toutes deux en relation avec le changement de contrôle du pro¬
cessus réactionnel.

II.3 - Comparaison des catalyseurs

Le domaine "significatif" n'est pas, dans notre zone
de travail limité par la réaction thermique, par contre le phénomène

d'emballement de la réaction nous impose de comparer les catalyseurs
avant TR. L'examen des courbes "C = f(T) de la figure 32 indique que
tous les échantillons, à l'exception de NiCo20
"activités" sensiblement identiques entre 170 et 195°C. L'activité

de NiCo2Û4 est nulle dans cette zone, la courbe C de la figure 39

montre que cet oxyde est l'objet d'une réduction importante et ne

peut de ce fait être comparé valablement. La substitution par le

nickel d'une partie du cobalt de Co,04 n'affecte donc pas ce que nous
avons convenu d’appeler l'activité des échantillons ; CoÿOÿ
Ni0,2lCo2,79°4 ; Ni0,48Co2,52°4

présentent des*ÿ f

;

0,55Co2,45°4
Avant le phénomène d'emballement les activités des

> aÿ » ac. Le composé C

"exacétate" présente une aire spécifique (12 m2/g) nettement infé¬

rieure à celle des composés B et A, il semble que cette caractéris-

; Ni ; Ni 2,2°4 *CO0,8

différents C03O4 sont distinctes : aB

tique texturale, résultat du mode de préparation, soit la cause de

cette feible activité.

Les comparaisons sont effectuées à partir de résultats

obtenus au microréacteur pulsé chromatographique, de ce fait, l'ab¬

sence totale d'effets diffusionnels ne peut être prouvée et les pres¬

sions partielles des réactifs ne peuvent être définies. Cette tech¬

nique ne permet qu'une ébauche du mécanisme réactionnel mais présente

l'avantage d'obtenir des mesures d'activité instantanées.
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— Influence des réactifs sur l'activitéII.4

- interaçtion-CiHit_I_çatalxseur

Nous avons

Ni0,8Co2,2°4
Les

#

pressions partielles d’éthylène et d'azote sont respec-

testé le comportement à 250°C des spinelles

en l'absence d'oxygène dans le mélange réac-Co-,0

tionnel.
tivement 152 torr et 608 torr.

sélectivité : les produits formés sont toujours le

gaz carbonique et l'eau

3 4

: les taux de transformation atteints

sont très faibles.
activité

TABLEAU 9

£%Noutane d'injections co3o4Z%

0,15 0,51

2 0 0,1

3 0 0,1

4 0 0,06

5 0 0

La différence entre les taux atteints en l'absence et
en présence d'oxygène montre que les phénomènes catalytiques font
intervenir uniquement les oxygènes de surface, en effet, la parti¬
cipation des oxygènes de la masse du catalyseur implique des taux
de transformation identiques (46).
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- iO£iüeDSë-de_l§_eression_Eartiene_des_réaçtifs
sur l'activité

L'étude des spinelles substitués n'a pas été envisagée
car ils sont réduits par certains mélanges réactionnels.

Les conditions de travail sont choisies pour atteindre
des taux de transformation importants (minimum de l'ordre de 10 %).

La masse de catalyseur est toujours de 50 mg.

Les tableaux 10, Il et 12 rassemblent les résultats
des expériences effectuées respectivement à 230f 250, 270°C sous
pression partielle d'éthylène variable.

TABLEAU 10

(torr) r»(torr) PN2 (torr)PC2H4 p02 s

76 547 17 170137

152 471 16 320137
387395 13228 137

12 480319304 137
243 11»5 575380 137

9 540167137456

S î surface du pic de C02 en unités arbitraires.
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TABLEAU 11

Sr %P„ (torr)(torr)(torr)P N2C2Hh 02

2802854713776
38019471152 137
37512,5395228 137
42010,5319304 137
62512,5243380 137
5709,5167456 137

TABLEAU 12

(torr) P„ (torr) P„ (torr)P SC2H* 02 N2

76 137 547 30 300
152 137 471 21 420
228 137 395 13 390
304 137 319 13,5 540
380 137 243 13 650
456 137 167 9,5 570

Les tableaux 13, 14 et 15 rassemblent les résultats
des expériences effectuées respectivement à 230, 250 et 270°C sous
pression partielle d'oxygène variable.
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TABLEAU 13

(torr) Z %P (torr) PM (torr) SO2 C2H4 N2

76 152 532
137 152 19,2 345471
228 152 38 1140380
304 152 48,8304 1950
380 152 228 62,5 2800

TABLEAU 14

z*Pÿ (torr) (torr) P (torr)P s
02 C2H4 N2

909152 53276
381471 21,2137 152
123041228 152 380
2288304 57,2304 152
3175228 63,5380 152

TABLEAU 15

£ %(torr) P„ (torr) SPrt (torr) PC2H4 N202

8 8053215276
21,8
42,5

393471152137
380 1275152228

59,3 2370304152304
228 67,7 3385152380
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Les courbes 1 et 2 de la figure 41 représentent res¬

pectivement les évolutions de la quantité de CO2 formé (exprimée

par la surface S du pic d*analyse chromatographique et du taux de

transformation Z’en fonction de la pression d'éthylène. Pour la

même température de 270°C, nous avons reporté les variations de S

(courbe 1) et de 3(courbe 2) en

(fig. 42).
fonction de la pression d'oxygène

Les influences des deux réactifs sur le taux de trans¬

formation sont opposées : une augmentation de pression d'oxygène

favorise la réaction d'oxydation totale de l'éthylène, par contre

la conversion diminue en fonction de la pression d'éthylène.

La quantité de C02 formé s'accroît fortement en fonc¬

tion de la pression d'oxygène, mais elle tend rapidement vers une

limite avec la pression d'éthylène.

L'influence des réactifs est donc en accord avec les
faits relevés pour la plupart des réactions d'oxydation des oléfines,

néanmoins, nos résultats constituent une simple approche du mécanisme

réactionnel étant donné l'importance des phénomènes diffusionnels.

III - CONCLUSIONS

L'étude au microréacteur pulsé chromatographique de
l'oxydation catalytique de l'éthylène en présence des spinelles
mixtes Nii_xCo2+x°4 a Permis de mettre en évidence :

- le caractère catalyseur d'oxydation totale des oxydes.

- l'activité similaire de tous les échantillons,
dans le domaine "significatif".

- l'existence d'un phénomène d'emballement et
conséquences : modification d'énergie d'activation apparente, réduc¬
tion rapide des catalyseurs.

La proposition d'un mécanisme réactionnel n'est toute¬
fois pas envisageable à l'aide de ces seules expériences et il est
nécessaire d'effectuer des mesures d'activité
réacteur dynamique différentiel.

à l'exception de NiCo20 *ÿ t

ses

plus rigoureuses au
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ETüDEÿAü.REAçTEüR.DYNAMIQüE.DIFFERENTIEL

I - PRINCIPE

Le réacteur dynamique différentiel permet la mesure
de l'activité catalytique d'un échantillon.

Dans ce réacteur, la vitesse d'injection des réactifs
est telle que la composition du fuide varie peu de l'entrée à la
sortie. Les concentrations peuvent alors être considérées comme
constantes en tout point du réacteur et à chaque instant identiques
à celles du fluide entrant.

II - APPAREILLAGE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

II.1 - Appareillage

Le circuit d'alimentation des gaz est identique à

celui précédemment décrit dans la technique du microréacteur pulsé

chromatographique. L'installation est toutefois complétée par un
système de préchauffage du mélange gazeux afin de minimiser la dif¬
férence de température entre le solide et le courant gazeux.

Le microréacteur catalytique du type SCHWAB (47), est

muni d'une partie spiralée pour une meilleure homogénéisation de
la température du flux gazeux. Le catalyseur est déposé en couche
mince sur le verre fritté. Un puits thermométrique dont l'extrémité

est placée au niveau du catalyseur permet un repérage précis de la
température d'expérience. Le réacteur se trouve placé dans un four
régulé à ± 1°C.

II.2 - Conditions expérimentales

échantillon

50 mg d'oxyde Co304 pulvérulent sont déposés en couche
mince sur le verre fritté, de façon à minimiser les effets diffusion-
nels. Le catalyseur est renouvelé après chaque test pour éviter un

vieillissement ou une désactivation de l'échantillon.
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- analyse

A la sortie du réacteur, le gaz carbonique est piégé

par barbotage dans une solution de soude qui est ensuite dosée en

retour par l'acide chlorhydrique.

Cette méthode d'analyse a été préférée à la technique

chromatographique peu précise lorsque le taux de transformation est

très faible (inférieur à 1 %).

conduite des mesures

Pour obtenir une valeur de la vitesse de réaction,

proche de la vitesse réelle, les conditions de travail doivent

être telles que les gradients de concentration et de température

à la surface du solide soient négligeables(48).

En conséquence, le débit total du mélange gazeux est

fixé à 200 m£/mn et le domaine de température entre 190 et 2lO°C.

Dans ces conditions, l'absence de réaction thermique a été vérifiée
(49) ; le taux de transformation reste toujours très inférieur à
1 %.

II.3 - Résultats

étude des ordres de réaction

. Ordre de réaction par rapport à l'éthylène.

La pression partielle d'oxygène est maintenue à 137 torr
et celle de l'éthylène varie entre 76 et 304 torr. La pression totale
du mélange gazeux est égale â 760 torr et la température du réacteur
fixée â 190°C.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

(torr)PC2H„ 76 152 228 304

Activité spécifique * 10 3

(en mole.h”1.g”1)
0,30 0,31 0,29 0,31
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Dans nos conditions opératoires, la pression partielle
de l'éthylène est sans influence sur l'activité catalytique.

. Ordre de réaction par rapport à l'oxygène.

La pression partielle de l'éthylène est fixée à 152 torr,
celle de l'oxygène varie entre 76 et 304 torr.

La figure 43 représente la variation de l'activité
spécifique en fonction de P
néaire bilogarithmique : log a =

rapport à l'oxygène déterminé à partir de la pente de la droite est
voisin de 1/3.

La courbe admet une transformée li-02 *

f (log Pn ) (fig. 44). L'ordre par
U2

- énergie_apparente_dÿactivation

La pente de la droite log a = f (ÿ) (fig. 45),
dans le domaine 190 - 210°C, conduit à la valeur de l'énergie appa¬
rente d'activation E = 25,5 Kcal/mole.

Le tableau 16 rassemble les résultats de l'étude au
réacteur dynamique différentiel de l'oxydation de l'éthylène sur
le catalyseur Co304.

tracée

TABLEAU 16

(torr)
Po2 Ordres de réactionPC2H»

(torr)

Energie apparente
d'activation
(Kcal/mole)

T°C
(torr)

02 C2H4

190 760 76-304 152 0,333
190 760 137 76-304 0

190-210 137760 152 25,5

III - MECANISME PROPOSE

Le schéma de MARS et VAN KREVELEN (50) pour les réactions
d'oxydation est de la forme :
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catalyseur réduit + produit!catalyseur oxydé + hydrocarbure -ÿ

catalyseur réduit + oxygène -*• catalyseur oxydé.

Dans le cas de l’oxydation de l’éthylène sur C03O1» l'hj
pothèse d'un tel mécanisme implique l'écriture des étapes de réduc¬
tion et d'oxydation selon respectivement :

ProduitsS aC2H4 -*ÿ S . +red+ox

S , +red 8O2 Sox

SQX : site oxydésite réduitSred :

Equations de vitesse des deux étapes :

PC2H„ (SOX)vred * K

8 (Sred)= K2 p02vox

A l’état stationnaire les deux vitesses sont égales d'où :

PC2H. [(S) - (sred)] = 6 (Sred)KI K> po,

avec S l'ensemble des sites oxydés et réduits.

K

(Sredÿ =
B ptt

c2H4K2 p02 + Kl

P! PC,Hk (S)K2 6. K 1
V j = Vred ox v8 PaC2H4K2 p02 + K,

i
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1 1
■oit i - +

K,P“C,Hk(S)

la vitesse de réaction.avec v

Les valeurs expérimentales des ordres de réaction et
en particulier l'ordre zéro par rapport à l'éthylène, indiquent que
tous les sites sont réduits et que la vitesse de réoxydation du
catalyseur détermine l'activité. Dans l'hypothèse d'un schéma du
type Mars et Van Krevelen, les conditions expérimentales corres-

PC2H»(S) étant trèsdondent à un cas limite du mécanisme : K i

supérieur à K2 PQ (S).
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DISCUSSION

Pour les "catalyseurs oxydes métalliques" de nombreux

Auteurs ont tenté d'établir des corrélations entre l'activité et :

- la chaleur de formation (51)

- la réductibilité (52)

- la chaleur de formation et le caractère d du métal

de 1'oxyde (53).
(54)- la chaleur de formation et les ordres de réaction

Dans le cas des catalyseurs d'oxydation totale, les

travaux sont en accord : l’activité est d'autant plus grande que la

chaleur de formation de l'oxyde (rapportée à un atome d'oxygène)

par rapport à l'oléfineest plus faible. Les ordres de réaction

et à l'oxygène sont respectivement décroissants et croissants en
GERMAIN (46)sché-fonction de l'activité. Toutefois, ROITER (55),

matisent les réactions d'oxydation par une étape de liaison et une

étape de libération et montrent que pour une réaction donnée, il

existe un catalyseur optimal pour lequel la chaleur de liaison est

égale â la chaleur de libération.

Nos travaux sur Co304 s'inscrivent partiellementdans-

ces types de corrélation. Les ordres de réaction nul par rapport
à l'éthylène et de 0,333 par rapport à l'oxygène correspondent bien
à un catalyseur d'activité élevée. Par contre, il n'existe pas de
relation entre ce que nous avons convenu d'appeler l'activité des
oxydes Nii_xCo2+x°4 et leur réductibilité ou chaleur de formation.
Selon la théorie de ROITER, CojOi, est donc le catalyseur optimal
et il est impossible d'améliorer son activité par substitution d'une
partie du cobalt par le nickel.

L'étude du mécanisme réactionnel, proposé en conclusion
du chapitre, doit permettre de dépasser le stade du raisonnement
sur le solide global. A cette fin, nous tentons d'introduire la
notion d'activité par site,et le problème réside dans la connaissance



77 -

des sites : d'oxydation et de réduction.

Les travaux de BEAUFILS et Collaborateurs (56), (57),
(58) montrent :

- d'une part que les ions Co3+ sont responsables de

l'activité des spinelles normaux CoÿOÿ, Co3_xZnxC>4 , Co Aly°43-y
dans la réaction d'oxydation du méthane. Il existe pour Co3C>4 une
corrélation entre l'activité et l’écart à la stœ chiométrie de

1'oxyde.
Co3+ intervient dans le- d'autre part que l'ion

mécanisme d'adsorption du butène.

L'intervention de l'ion Co3+ dans les réactions d'oxy¬

dation des alcanes et des alcènes semble acquise, néanmoins subsiste

le problème de sa localisation en site tétraédrique ou octaédrique.

Dans notre cas, l'activité de Co304 est identique à

0,55Co2,*5U4
, qui présentent tous un degré d'inversion. Ceci apporte

si l'activité est strictement fonction

de la quantité d'ions Co3+ en site tétraédrique, une croissance de

l'activité avec la substitution doit être observée. La substitution

du cobalt par le nickel ne modifie pas le nombre d'iorsCo
la molécule, seule la répartition de ces ions dans les sites est

modifiée. L'activité semble donc attribuable aux ions Co3+ indépen¬

damment de leur position.

celle des spinelles Ni ; Ni0,48C°2,52~4O „ ; NiCo2,79°4 ;0,21
Ni Co O2,2 4
un élément nouveau, en effet,
0,8

3+ dans

Cette hypothèse nous conduit à intégrer l'ion Co3+
dans le mécanisme réactionnel, ceci nous oblige à étudier les

interactions entre les oxydes et les réactifs afin de préciser

les concepts : état oxydé - état réduit.



CHAPITRE IV

NATURE DES SITES

ETUDE DES TRANSFERTS ELECTRONIQUES

;Vï■S,. • •
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L'étude d'une réaction de catalyse hétérogène nécessite
un examen tout particulier de l'interaction des réactifs avec la sur¬
face des catalyseurs.

Parmi les nombreuses méthodes d'investigation des cata¬

lyseurs utilisables, nous avons retenu la microthermogravimétrie et

la conductivité électrique afin de vérifier l'existence d'états oxy¬

dés et réduits, de déterminer la nature des sites et de préciser les
transferts électroniques.
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L'examen systématique de tous les échantillons n'est
pas envisageable. Notre choix s'est porté sur les oxydes Co,0
et Ni

3 4
0 8ÿ°2 2°4' rePrÿsentatifs respectivement de la famille des

spinelles à structure normale et des spinelles à structure par¬
tiellement inverse.

Les expériences de microthermogravimétrie sont tou¬
jours complétées par des mesures de conductivité électrique lorsque

les caractéristiques du solide le permettent.

I - MONTAGES EXPERIMENTAUX

1.1 - Production et mesure du vide

Le groupe de pompage comprend une pompe â palettes
à deux étages et une pompe secondaire à diffusion (huile ou mer¬
cure).

La pression est mesurée à l'aide de deux manomètres :

un tube en U dans le domaine 10 760 torr

- une jauge à compression de 10“* à 10 torr.

Différents pièges à azote liquide sont disposés dans
le circuit pour recueillir les vapeurs d'huile ou de mercure.

1.2 - Introduction des gaz

L'introduction d'un gaz sous très faible pression est

assurée par l’intermédiaire d'une rampe munie d'un système de vannes

. et de ballons.

1.3 Dispositifs d'analyse

- éleçtrgbalance_ÇAHN_ÿmodèle>-R>1H<.],

La microbalance sous sa forme commercialisée présente

un inconvénient majeur : la dissymétrie. La tare se trouve en effet
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hors du four d'où un déséquilibre thermique avec l'échantillon et il

en résulte des erreurs systématiques. Dans le montage,

laboratoire (59), un four de dimensions importantes à double bobi-

(afin d'éviter la création d'un champ électromagnétique axial)

modifié au

nage

permet de maintenir la tare et l’échantillon à des températures pra¬

tiquement identiques (fig. 46). Le four réalisé assure une zone de

température homogène à la fois latéralement et longitudinalement.

Néanmois, deux causes d'erreurs subsistent :

- l'une due à la différence de température entre l'é¬

chantillon et la masse de référence qui peut se traduire par le

formule mathématique :

„ V

5 <TT - T*> p
t e

pression dans l'enceinte

W

P' :

masse moléculaire de l'adsorbatM :

Vt' Tt : voluine et température de la tare

ve# Te : volume et température de l'échantillon

importance de l'erreur

- l'autre cause d'erreur appelée communément "trans¬
piration thermomoléculaire" est à considérer dans le domaine de
pression 10 torr - 10-5 torr. En effet, à la suite du gradient de
température entre l'échantillon et le fléau de la balance, des molé¬
cules de gaz s'écoulent le long du fil de suspension et produisent
une force ascendante. Le phénomène croît avec la température et peut
prendre des proportions importantes : 100 à 200 pg à 500°C.

W :

- cellule de conductivité

Les mesures de conductivité, effectuées sur des solides
sous forme de poudre, sont réalisées dans une cellule en verre pyrex
du type B. ARGHIROPOULOS (60) (fig. 47).
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Une pression de 800 g/cm2 est appliquée par l'intermé¬
diaire d'un piston (e) sur l'électrode de platine supérieure (d).
Un tube scellé (a), rempli de mercure et relié à la clé de levage (b)
par un fil d'acier, coulisse dans le guide (c) et vient appuyer sur
le piston. Un couple platine - platine rhodié est soudé sur l'élec¬
trode ; les deux fils, protégés à l'intérieur du piston par une
gaine de silice (f) sortent de la cellule par les tubes latéraux (g).
L'étanchéité de la cellule est assurée par remplissage des deux tu¬

bes avec une colle polymère extrêmement dense. Le piston (e) peut

coulisser dans le guide (h).

L'électrode inférieure (d'), identique à la précédente,

est supportéepar un tube (i) introduit dans le guide (j) de diamètre
légèrement supérieur. L'ensemble forme une petite cavité (k) destinée
à recevoir la poudre à étudier qui sera comprimée entre deux élec¬

trodes. Un second thermocouple est soudé sur l'électrode inférieure,

les deux fils, protégés par une gaine de silice (f') sortent par les
deux tubes (g').

Le tube (1) permet l'introduction de gaz frais au voisi¬
nage de la poudre.

Les guides (h) et (j) ainsi que les tubes (e) et (i)

sont percés de trous d'évacuation.

La partie centrale de la cellule est placée dans un
four électrique à double enroulement dont la température est régulée

par un programmateur SETARAM RT 3000 C. La température au niveau

de la poudre est mesurée grâce à l'un des deux thermocouples platine -
platine rhodié.

La résistance entre les deux électrodes est déterminée

â l'aide d'un ultramégohmètre LEMOUZY UM 18 B, dont la gamme de me¬
sure est de 5.106 à l015Œpour une tension d'attaque inférieure à

50 V. Cette tension est appliquée uniquement pendant les mesures

de façon à éviter toute polarisation importante de la poudre.

De manière à minimiser les résistances de contact para¬

sites et à isoler la cellule, les fils de sortie sont reliés à
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Par ailleurs,l'appareil de mesure à l'aide des contacts à mercure.
une toile métallique, enroulée autour de la cellule et reliée à la

borne "garde" de 1'ultramégohmètre, joue le rôle de cage de Faraday.

Lorsque la résistance de l'échantillon devient infé¬

rieure â 5.106 £î, elle est mesurée à l'aide d’un voltmètre électro¬

nique dont la tension d'attaque est de 1,5 V.

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX

II.1 - Adsorption de l'oxygène et de l'éthylène sur Co304

- adsorption de l'oxygène

C03O4 a fait l'objet d'un
treint de travaux. WAGNER et KOCH (61) ont montré que la conductivité
électrique de C03O4 à 20°C est fonction du prétraitement et émis les
hypothèses suivantes :

nombre res-L'interaction O2

- l'oxyde C03O4 stoechiométrique a une conductivité
nulle.

- par contre, l'oxyde C03O4 surstoechiométrique possède
une conductivité, la création de Co3+ en position tétraédrique permet
des échanges électroniques entre Co2+ et Co3+ dans le même site.

LINDE (62) puis BLIZNAKOV (63) étudient l'adsorption
d'oxygène sur C03O4 entre 0 et 300°C sous une pression P
Dans les deux cas, la préparation est effectuée à 800°C pour obtenir
un échantillon stoechiométrique. L'anomalie présentée par l'isobare
m(ads) = (T) * Ie domaine des températures élevées, ne peut
s'expliquer que par dissolution croissante d'oxygène dans le réseau
en fonction de la température.

Les mesures de conductivité effectuées par BLIZNAKOV
indiquent que Co30„ possède une conductivité non nulle à 20°C donc
n est pas exempt d'oxygène surstoechiométrique. Les deux auteurs
s'accordent sur le caractère non homogène de la surface, phénomène
mis en évidence par examen de la cinétique d'adsorption.

= 1 torr.02
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Les interactions 02 - Co304, examinées actuellement
à l'aide des mesures d'échange isotopique par BORESKOV (64) confir¬
ment l'hétérogénéité de la surface. La définition précise du spé¬
cimen se révèle donc très importante : l'échantillon de Co304 a
été prélevé sur la masse qui a fait ultérieurement l'objet du test
catalytique. L'oxyde est préalablement dégazé "in situ" à la tem¬
pérature de 350°C pendant 8 heures sous 10”5 torr.

~ 5?iÇï2thermograyimétrie

La figure 48 représente les isothermes madg = f(P)T
tracées dans le domaine de pression 0-10 torr, pour des tempéra¬

tures comprises entre 20°C et 188°C. Au dessus de 190°C les varia¬

tions sont trop faibles pour être déterminées avec précision. L'al¬
lure des différentasisothermes est similaire : 1'adsorption est im¬
portante jusqu'à 1 torr environ puis tend vers un palier.

L'isobare, = 10 torr (fig. 49), met enrelative à P,_
u2

évidence une décroissance de la quantité adsorbée en fonction de la
température, phénomène caractéristique d'un processus exothermique.

Interprétation des courbes

L'aspect énergétique de la surface se caractérise, soit
par l'étude théorique de l'isotherme d'adsorption, soit par celle de
la cinétique d'adsorption (à pression et à température données).

Lescourbes log madg = f (log P
(fig. 50), la loi de FREUNDLICH : madg = k P
donc il est possible de considérer que la chaleur d'adsorption

varie d'une manière logarithmique avec le recouvrement de la sur¬
face de Co304.

) sont des droites
1/n02

est vérifiée02

L'application de la loi de CLAUSIUS - CLAPEYRON à la
= f(1/T) (fig. 51) tracée à taux de recouvrementdroite log P0ÿ

constant ( - 2 %) conduit à la chaleur isostérique :

AH = 18 Kcal/moleq
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Etude cinétique.

La vitesse d'adsorption est lente, croît avec la tem¬

pérature, mais par contre elle est peu influencée par pression

(fig. 52).

L'obtention de transformées linéaires du type

(fig. 53) implique une adsorption activéelog mads = f (log

sur une surface non uniforme. De plus, cette adsorption est carac-
T,P

térisée par une forme exponentielle de la fonction de distribution

de l'énergie (65).

- conductivité_électrigue

Les variations relatives de conductivité 6o/aQ sont

portées en fonction de la pression d'oxygène pour des températures

constantes et comprises entre 116°C et 244°C (fig. 54), donc infé¬
rieures à la température de TAMMAN estimée à 350°C, ce qui à priori

limite les phénomènes à la surface de l'oxyde.

6a a ao

a : conductivité mesurée sous une pression donnée

aQ : conductivité mesurée sous vide secondaire : 10~5 torr à la
môme température.

Le rapport 0a/aQ est strictement positif, en accord
avec le caractère semi conducteur p de Cos04.

L'isobare (P = 1 torr) est similaire à celle obtenu
par gravimétrie, sa forme est caractéristique d'un processus de
chimisorption (fig. 55).

02

Interprétation des courbes.

Les isothermes obéissent à la loi de FREUNDLICH (fig. 56),
une relation linéaire existant entre log 6a/aQ et log P

La variation de conductivité d'un semi conducteur en
fonction de la pression d'oxygène est de la forme :

Pao r02

02‘

o = a
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La valeur de a déterminée à partir des courbes
log o * f (log P02) est de 0,18 (fig. 57). L’oxydation du cobalt II
•n position tétraédrique peut être schématisée par l'équation î

+ÿ2 Co£+ + 1/2 02 j 2 Co£+ + 02“

ICQ;+I2|Q2-I i □ i
K =

I Co£+ 1 2 oJ/2

Co*+ ion cobalt II en site tétraédriqueavec :

Co3+ ion cobalt III en site tétraédrique

□ lacune cationique

|Co’+|si : = Cte

|o’-| Cte

A chaque lacune correspondent deux ions Co£+
ICQÿl3

d’où : K' 1/202

La conductivité étant proportionnelle à la concentration
en Co3+ en site tétraédrique o = k PQ1ÿ6.

Cette valeur de a est en accord avec celle déterminée
expérimentalement.

En résumé, les isothermes et les mesures cinétiques
mettent en évidence le caractère hétérogène de la surface de l'échan¬
tillon COjO* qui a fait l'objet de l'étude. L'oxygène semble chimi-
sorbé sous la forme 02“.
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- adsorption de l'éthylène

- microthermogravimétrie

La figure 58 rassemble les isothermes tracées dans

les domaines de température 20°C - 104°C et de pression 0-10 torr.

L'éthylène est adsorbé à la surface de Coj04 entre 20°C et 70°C,

températures plus élevées (92°C à 104°C) l'oxyde est réduit

pour des pressions d'éthylène supérieures à 0,3 torr.
aux

= 0,5 torr et 10 torr) présententLes isobares (PC2H4
une cassure à 70°C ce qui confirme l'existence des deux domaines dé¬

finis précédemment (fig. 59).

Interprétation des courbes.

L'équation de FREUNDLICH est vérifiée aux températures

de 20°C et 48°C (fig. 60) donc la chaleur d'adsorption varie de
manière logarithmique avec le taux de recouvrement de la surface.

Etude cinétique.

La vitesse d'adsorption croît lentement avec la tempé¬

rature (fig. 61).

Les transformées linéaires obtenues log mads = f(log fc)
sont caractéristiques d'une distribution exponentielle de l'énergie
d'activation de chimisorption (fig. 62).

- conduçtivité_électrigue

La conductivité de Co304 diminue lors de l'admission
d'éthylène, ce qui confirme le caractère semi conducteur p de
l'échantillon étudié.

Le rapport 6O/OQ est strictement négatif, quelles que
soient la température (20°C < T < 250°C) et la pression, et tend
vers la valeur 1 pour P 1 torr. Par conséquent, la
concentration des ions Co3+ en site tétraédrique tend vers zéro

C2H„

pour de très faibles valeurs de la pression d'éthylène. La formation
d'une phase sous stoechiométrique en oxygène, de structure spinelle
à lacune anionique, n'est pas envisageable car la conductivité ne
passe pas du type p à n.
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conclusion

La réduction du solide par l'éthylène implique donc
deux étapes, la réduction des ions Co£+ en ions Co£+, la réduction
des ions Co3+ en site octaédrique avec formation de la phase CoO
en surface.

II.2 - Adsorption de l'oxygène et de l'éthylène

sur Ni0,8Co2,2°4

Des tests systématiques nous ont permis de définir
les conditions optimales de dégazage : température de 150°C,

durée de 8 heures et pression de 10-5 torr.

L'étude est réalisée uniquement par microthermogra¬

vimétrie car la conductivité des spinelles mixtes est élevée et
sa variation lors de 1'adsorption est toujours négligeable.

adsorption d'oxygène

Les courbes de la figure 63, tracées dans l'intervalle
de température 20°C - 118°C, mettent en évidence deux types d'iso¬
thermes.

De 20 à 60°C, la saturation est atteinte pour une
pression de 1 torr. Par contre, aux températures supérieures, la
masse adsorbée croît en fonction de la pression d'oxygène dans

10 torr.l'intervalle 0

L'isobare (fig. 64> po2
deux domaines, l'un correspondant à la zone de faux équilibre

= 1 torr fait apparaître

T < 65°C, l'autre de chimisorption.

Interprétation des courbes.

Dans le domaine de chimisorption, les isothermes sont

du type FREUNDLICH, elles admettent les transformées linéaires

log mads “
est donc hétérogène, la chaleur d'adsorption varie de manière loga¬

rithmique en fonction du taux de recouvrement.

5 log po2 (fig. 65). La surface de l'oxyde étudiéK +
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Etude cinétique.

Le phénomène d'adsorption est encore plus lent que

rencontré lors de l'étude de COJOI, (fig. 66). Les transfor¬celui
mées linéaires log m - f (log temps) impliquent une distribution

exponentielle de l'énergie d'activation de chimisorption (fig. 67).

- adsorption d'éthylène

La réduction du spinelle apparaît sur les isothermes

tracées dans l'intervalle de température de 20°C à 133°C, (fig« 68).

Conformément à l'étude menée sur la stabilité, cette réduction est

plus facile que celle de C03O4 :

= 0,24 torr.réduction dès 54°C et PNi0,8Co2,2°4 C2H4

réduction dès 92°C et P = 0,35 torr.Coj01» c2H4

L'isobare (fig. 69), P~ „ = 0,1 torr, fait apparaître
W«4

trois zones :

- la première dans l'intervalle de température 20°C - 54°C est

caractéristique du domaine de "faux équilibre".

- la seconde de 54°C à 100°C concerne la chimisorption

- la troisième, aux températures supérieures à 100°C, correspond
à la réduction du spinelle.

Le nombre restreint de points expérimentaux dans le
domaine des très basses pressions, ne permet pas de caractériser

l'aspect énergétique de la surface à l'aide de l'étude des iso¬
thermes de chimisorption.

Etude cinétique.

Les courbes (fig. 70) relatives aux basses températures
(54 et 73°C) admettent des transformées linéaires bilogarithmiques
(fig. 71) ce qui implique une distribution exponentielle de l'énergie
d'activation de chimisorption. Pour des températures supérieures
(133°C) la courbe est d'allure sigmoïde caractéristique de la ré¬
duction du spinelle (66).
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III - DISCUSSION ET CONCLUSIONS

Cette partie du travail concerne l'étude des interac-

0,8Co2,2°4'
L'adsorption d'oxygène est de nature chimique avec

toutefois, aux températures inférieures à 65°C, l'existence d'un do-

0,8Co2,2°4-
L'admission d'éthylène à la surface de chacun des deux

oxydes se traduit par des phénomènes de chimisorption dans la zone
basse température et au delà par une réduction de la masse cataly¬
tique.

tions entre les réactifs et les spinelles Co-jOÿ et Ni

maine de faux équilibre pour Ni

La nature exacte des tranferts électroniques et des
sites oxydés et réduits ne peut cependant être déterminée. En effet
les résultats obtenus avec NiQ gCo2 2O4 restent globaux car les
propriétés semi conductrices du spinelle ne permettent pas de pré¬

ciser le sens des tranferts électroniques. Néanmoins, la perte

d'oxygène du solide sous l'influence de C2H4 implique une réduction

d'ions Co3+ répartis en sites tétraédriques et octaédriques.

Les phénomènes sont mieux définis à la surface de

Co304. La formation d'un site oxydé s'accompagne d’un transfert
d'électrons entre les ions Co2+ en site tétraédrique et l'oxygène

adsorbé. Le site oxydé pouvant être symbolisé par l'entité :

2 Co3+O,02-.:

L'adsorption d'éthylène sur l'oxyde se traduit par

un transfert électronique de l'hydrocarbure vers le solide provo¬
quant la réduction des ions Co£+ en Co£+. Les renseignements fournis

par la conductivité ne sont pas suffisants pour déterminer la nature

exacte du site d'adsorption de C2H4 et du site réduit. En particu¬

lier le rôle du Co3+ en site octaédrique ne peut être précisé à ce
stade.

\ L'hypothèse de l'existence d'états oxydés et réduits

émise pour tenter d'expliquer les résultats obtenus lors

des mesures d'activité catalytique. Les travaux développés dans ce

chapitre montrent bien l'existence des états oxydés et réduits sous

l'influence des réactifs.

avait été
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L'établissement d'un mécanisme du type MARS et

VAN KREVELEN, qui fait intervenir le catalyseur sous forme oxydée

ou réduite, s'avère possible. Il devient alors indispensable de
vérifier le comportement des solides, non seulement en présence
du mélange réactionnel, mais aussi lorsqu'ils se présentent initia¬
lement sous l'une ou l'autre des formes présumées.

:s
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Les informations obtenues sur la nature des sites
sont assez limitées, mais ceci ne constitue pas un obstacle majeur
pour approfondir notre connaissance du mécanisme réactionnel.

Les données expérimentales nécessaires sont acquises

à l'aide des techniques décrites au chapitre précédent et de la
spectroscopie infra-rouge.

L'appareillage est constitué d'un spectrophotomètre

BECKMAN I.R. 20 A X à double faisceau dont la gamme spectrale s'é¬

tend de 4000 à 300 cm
(fig. 72). Cette enceinte réalisée en acier inoxydable est sans

influence sur la réaction dans le domaine de travail. Elle est

reliée à une installation d'ultravide et à une rampe à gaz.

Le catalyseur, mis en suspension dans l'éther, est

déposé sur une pastille de NaCl qui après évaporation est intro¬

duite dans le porte échantillon. Le repérage de la température

est assuré par le thermocouple fixé au niveau du solide.

Les spectres des produits étudiés subissent des mo¬

difications importantes avec la température, leur enregistrement

est systématiquement effectué aux températures d'expérience et

ambiante.

-1 et d'une cellule réalisée au laboratoire (67)

Nous rappelons que les travaux vont avoir pour but

de préciser le mécanisme réactionnel en suivant l'évolution de

0,8Co2,2°4"Co304 et de Ni
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I - EVOLUTION DE Co3Ob

I.1 - Etat oxydé

Après adsorption préalable d'oxygène sur Co304 sous
10 torr à la température d'expérience et évacuation du gaz, l'éthy¬
lène est admis progressivement jusqu'à 10 torr. Les pertes de masse,
enregistrées pour les températures de 87°C, 132°C, 215°C sont tou¬
jours supérieures à celles observées lors de l'action d'éthylène
sur C03O4 "neuf" (fig. 73).

Nous avons calculé, sans tenir compte de la désorption

d'oxygène lors de la mise sous vide, les variations globales de masse
sur les thermogrammes réalisés lors des séquences 02 - Co304

(fig. 49 et 73).
et

C2H4 - C03O4 "oxydé"

Les valeurs ainsi déterminées permettent d'affirmer
que :

- en deçà de 125°C, la réduction du solide oxydé résulte de la

combustion de 1'éthylène par les oxygènes préadsorbés.

- au delà de 125°C, la réduction du solide oxydé résulte de la

combustion de l'éthylène par les oxygènes préadsorbés et les

oxygènes de la surface du réseau (fig. 74).

Les mesures de variation relative de conductivité

confirment l'état réduit du catalyseur, lorsqu'il est soumis après

traitement sous oxygène à l'action de l'éthylène. En effet, le
00 tend vers la valeur - 0,9 à 210°C lors de l'admissionrapport

d'éthylène (courbe B de la figure 75).

La formation des produits et de composés intermédiaires

d'oxydation de l'hydrocarbure est observée par spectroscopie infra¬

rouge. L'action de l'éthylène sur le catalyseur oxydé est toutefois
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Nous avons suivi le comportement de Co304 dans chacun
des deux domaines mais la zone de température correspondant au do¬
maine "significatif" a été examinée tout particulièrement.

Quelle que soit la température d'expérience, les
mesures gravimétriques sont effectuées systématiquement :

- après traitement sous 10 torr d'éthylène,

- puis mise sous vide,

- et admission d'oxygène sous 10 torr.

L'isobare (courbe B de la figure 77) montre l'existence
de deux domaines : adsorption puis réoxydation.

Nous avons reporté la courbe A obtenue lors de l'ad¬

mission d'oxygène sur un catalyseur "neuf". Dans la zone d'adsorp¬
tion, les quantités d'oxygène fixées selon les processus A ou B

sont très différentes, la désorption d'éthylène est donc incomplète

dans la séquence B.

La réoxydation du catalyseur, selon une des étapes

du mécanisme proposé :

+ oxygène ■+■ catalyseurcatalyseur oxydéréduit

est confirmée par mesure de conductivité électrique.

6ale rapport —
devient négatif lors de l'admission d'éthylène (0,1 torr). °
L'hydrocarbure est évacué dès que demeure constant et peu dif-

Selon la courbe A de la figure 75,

o
férent de - 0,9 ; le catalyseur est alors dans un état réduit. L'ad¬

mission d'oxygène (0,1 torr) conduit à une augmentation de
o

mais le rapport tend vers - 0,45. — ne reprend pas une valeur

positive donc l'état "catalyseur oxydé" ne peut être compris qu’oxydé

par rapport à l'état "catalyseur réduit". L'obtention d'un catalyseur

oxydé par rapport aux catalyseur "neuf" est fonction de la pression

d'éthylène.

°o
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La spectroscopie IR révèle la présence d'espèces

oxydées monocarbonées à la surface de Co304
l'éthylène. Ces espèces disparaissent lors de la mise sous vide

de l'enceinte. L'admission d’oxygène provoque
2305 cm”1

lors de l'action de

la formation d'une
(fig. 76) attri-

Ceci

"réduit" d'éthylène,

bande d'absorption dans la zone 2415 -
buable à la présence de C02 sous forme adsorbée et gazeuse.

implique l'existence à la surface de Co304
ou d'intermédiaire réactionnel, adsorbé de manière irréversible.

1.3 - Action de mélanges éthylène oxygène

6a
Les variations relatives de conductivité —, observées

o
lors de l'admission à 210°C des réactifs à la surface du solide,

prouvent que l'état de Co304 est fonction du caractère oxydo-réduc-

teur du mélange.

Le couple est défini par le rapport des pressions des
constituants et par la pression totale du mélange gazeux.

L'action sur Co304 d'un mélange équimoléculaire de
0,2 torr, se traduit par une variation négative de

, le rapport tendant vers une valeur proche de celle observée

lors de la séquence C2H4

pression totale
6a
°o

- 02 (courbe C, figure 75). Le rapport
o

décroît, pour une pression totale constante, lorsque le rapport
C2H4

augmente (fig. 78). Ceci implique que la réduction du cataly-02
seur est fonction du pouvoir réducteur du mélange.

La comparaison des courbes tracées sour P = 0,2 torr
(fig. 78) et celles relatives à P = 60 torr (fig. 79), montre que le
rapport ~

C2H„ 0
diminue avec la pression totale (pour une même valeur

de ). La forme des courbes de la figure 79 indique que la

avant
stationnaire, pour lequel les vitesses d'oxyda-

le rapport ~

leur inférieure à celle qui caractérise l'état

02
cinétique initiale de réduction est très rapide. En effet,
d'atteindre l'état
tion et de réduction sont égales, tend vers une va-

stationnaire.
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La spectroscopie I.R. nous permet d'identifier les
produits d'oxydation de l'éthylène à l'état adsorbé ou gazeux. La
réaction thermique débutant au delà de 260°C, les phénomènes peu¬
vent être considérés comme purement catalytiques. L'évolution des
produits en fonction du rapport C2H4/02 apparait sur les spectres
de la figure 76.

- C2H4/O2 = 3 les bandes d'absorption sont attribuables à C02

✓°\faiblement adsorbé, C02 gaz et aux espèces : M

-0

C = 0 ou

.0---C , M - C s O , M Or.Cr-.O

- C2H4/02 * 1 les bandes d'absorption sont identiques aux précé¬

dentes mais celles des espèces M - C = O , M..0— C—.O ne sont
pas observées.

1
“ C2H4/O2 —

décelés.
seuls les composés C02 adsorbé et C02 gazeux sont

1.4 Discussion

Les états, présumés lors des mesures d'activité, ont
été confirmés par cette étude de l'évolution de Co304.

"L’état réduit" de Co304 n'est pas une simple réduction
des Cos+, en site tétraédrique, liés à la présence d'oxygène surstœ -
chiométrique.

"L'état oxydé" n'est défini que par rapport à l'état

atteint primitivement sous l'influence de l'hydrocarbure.

L'étude réalisée en présence de mélanges gazeux

montre que nos conditions opératoires sont toujours réductrices et

à l'état stationnaire les échantillons se trouvent systématiquement

dans un état réduit par rapport au catalyseur "neuf".
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l'hydrocarbure et le solide

le mécanisme réactionnel proposé, de la
L'interaction entre

s'accompagne, suivant
formation de produits. Par ce terme de "produits", il convient

les composés susceptibles de donner lieu à la formationd'entendre
de gaz carbonique et d'eau, dans une étape ultérieure d'oxydation.

/°N

implique la participation de l'oxygène du solide (71), (72), (73),

mais pour les considérer comme des intermédiaires réactionnels, il

faut vérifier qu'ils ne résultent pas de l'interaction entre le gaz

carbonique, l'oxygène et le solide.

,.0= = CC = O OU M-L'existence des groupements M

- Interaction C02 - C03O4

L'examen des variations relatives de conductivité
conduit à admettre l'existence de différentes formes chimisorbées
à la surface de C03O4. (fig. 80)

- à 155°C, le rapport est positif, donc il se forme à la
o

surface une espèce négativement chargée.

- à 200°C, deux zones existent : dans le premier domaine est

°très légèrement différent de zéro, alors que dans le second, —ao
est positif au delà d'une "pression critique".

“ demeure très peu différent de zéro et négatif dans
o

la gamme de pression étudié.

CO2 présente donc un caractère amphotère, résultat en
accord avec les prévisionsde WOLKENSTEIN (74).

La différenciation des différentes formes du gaz carbo¬
nique adsorbé s’avère impossible par spectroscopie infra
un seul massif d'absorption est observable dans le domaine

2290 cm . Cependant, dans l'hypothèse de l'existence d'une
seule forme chimisorbée à 155°C, les résultats obtenus en conducti¬
vité montrent que :

- à 277°C

rouge car

2415
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- la loi de FREUNDLICH est vérifiée car la relation entre log 77—
et log P

CTo
est linéaire (fig. 81)CO2

- a peut se mettre sous la forme a - oo
car il existe également une relation linéaire entre log a et
log PC02 (fig. 82).

Le mécanisme s

P a
*C02 (avec CL = 0,34)

2 Co£+ + C02 J 2 Co£+ + C022”

Co2+ ion Co2+ en site tétraédrique

Co£+ ion Co3+ en site tétraédrique

I CO2
2 — I|co*+|2

K
|CO*+|2 C02

|C02+| =si constante

ICo'V
K'

CO2

a = k |Co2+|avec

1/3k' PC02G

conduit à la valeur 0,33 pour a ce qui laisse présumer la forme

chimisorbée C022”.

"oxydé".- Interaction C02 - C03O4

La conductivité de l'échantillon prétraité sous oxygène

reste constante lors de'1'introduction de C02 â la température de 200*
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Pour expliquer ce phénomène, il faut envisager la formation de

groupements C0S2”
mais de tels groupements n'ont jamais pu être mis en évidence par

spectroscopie infra rouge. Donc vraisemblablement il n'y a pas de
"oxydé".

résultant de l'action de CO2 sur les ions O2",

chimisorption de gaz carbonique sur Co304

(Co3O4 - C02)Interaction 02

Le gaz carbonique, préadsorbé à 200°C dans le domaine

des basses ou hautes pressions agit comme un inhibiteur vis à vis

de l'adsorption ultérieure d’oxygène (fig. 83 et 84). Dans ces condi¬

tions expérimentales, les espèces mono et bidentates ne sont pas

mises en évidence.

L'ensemble de ces expériences prouve que la formation de

•O * * *C'C = O ou M'*' , par interaction entre le gaz carbo-
/°v

M
O'

nique et le solide, est peu vraisemblable. Le mécanisme réactionnel
peut donc être précisé :

- adsorption avec transfert électronique de l'éthylène vers CosO„ et
réduction simultanée de l'oxyde.

- rupture de la molécule de C2H4 et formation de composés mono-

0\carbonés M C O ou O

- destruction de ces espèces par l'oxygène de la phase gaz et
réoxydation du spinelle.
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II - EVOLUTION DE NiQ gCo2 204

II.1 - Etat oxydé

Le catalyseur "neuf" est dégazé à 150°C, car sa fragi¬

lité thermique exclut toute manipulation à des températures plus
élevées, puis saturé sous 10 torr d'oxygène. L'échantillon est
alors considéré dans un état oxydé et après évacuation de l'oxygène,

l'éthylène est admis progressivement jusqu'à la pression d'un torr.

représentées sur laLes isothermes m = f (P )C2H4',
figure 85, sont relatives à un oxyde "neuf" (courbe a) et à un

échantillon à l'état oxydé (courbe b). Dans le domaine d'adsorption,
à 24°C, la masse d'éthylène fixé sur l'échantillon b

est inférieure à celle retenue à la surface de l'oxyde a, donc la
désorption de l'oxygène a été incomplète.

courbe tracée

Aux températures de 90 et 133°C, les pertes de masse
sont plus importantes pour les oxydes a. Les variations de poids
qui reflètent la différence entre la masse de C2H4 adsorbé et la
perte d'oxygène, peuvent s'interpréter selon deux hypothèses :

- la fixation préalable d'oxygène entraîne un accroissement de la
quantité d'éthylène adsorbé, cependant les résultats de l'expé¬

rience réalisée à 24°C sont alors contradictoires.

- l'interface réactionnel est modifié et la cinétique de réduction

ralentie, les mesures ne sont plus effectuées dans un état d'équi¬

libre.

Cette seconde hypothèse semble la plus vraisemblable.
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Le spectre I.R. est semblable à celui obtenu sous

éthylène seul (fig. 86). Le composé peroxydé - CH2 - CH2 - O - O

n'apparaît pas, ceci permet d'exclure le mécanisme d'adsorption

non dissociative de l'éthylène proposé par GEREI (68).

Dans le domaine de réduction du solide, les spectres

(fig. 86), présentent un massif d'absorption entre 2415 et 2305 cm"1.
L'amplitude du maximum attribué à C02 gaz (2350 cm-1) augmente avec
le temps, au détriment du pic correspondant à C02 adsorbé (2329 cm"1).
Une bande de très faible intensité est décelable dans le domaine

, elle peut être attribuée à une liaison faible entreî2243-2174 cm”

C02 et un cation (64).

Des phénomènes similaires sont observés en présence des

0,55Co2,45°4
L'obtention d'un état réduit du catalyseur résulte donc

de la combustion de l'éthylène selon le processus :

spinelles Ni , NiCo204.

catalyseur + hydrocarbure catalyseur + produitsoxydé réduit

II.2 - Etat réduit

L'échantillon subit divers traitements sous éthylène
de façon à obtenir les différents étatsréduits correspondant à la
fixation de l'éthylène dans les domaines de faux équilibre, chimi-
sorption et réduction massique.

Les isobares P02 - 10 torr (fig. 87) relatives à 1'adsorp¬
tion d'oxygène sur un "oxyde neuf" (courbe a) et sur un échantillon
préalablement traité sous C2H,« (courbe b), présentent :

- d'une part une irréversibilité tout
tion de C2H4 (m

au moins partielle de l'adsorp-
< m )°2ads(b) °2ads(a)

- d'autre part un phénomène de réoxydation à partir de 90°C
au modèle :

conforme

catalyseur + oxygène catalyseurréduit oxydé
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Cependant, l'étude infra rouge permet d'affirmer que
le rôle de l'oxygène ne se limite pas à la réoxydation du cataly¬
seur réduit. En effet, la mise sousvide de l'enceinte contenant
l'échantillon réduit amène la disparition des bandes d'absorption
des espèces monocarbonées, mais une réadmission d'oxygène entraîne
la réapparition des vibrations caractéristiques de C02. Cette for¬
mation de gaz carbonique implique l'existence sur le catalyseur
réduit d'éthylène ou de composés intermédiaires d'oxydation liés
irréversiblement.

Des résultats analogues sont obtenus avec les oxydes :

N10,55Co2,45°4 et NiCo„02 4’

II.3 - Action de mélanges éthylène oxygène

Il est impossible d'obtenir un catalyseur à surface
"propre" dans le domaine réactionnel car ceci impliquerait des
températures de dégazage supérieures au domaine de stabilité du
spinelle.

Le comportement des composés Ni Co2,45°4 ;0,55
en présence de mélanges C2H4Ni Co2,2°4 et NiCo.O - O2* est0,8

suivi en fonction de la température par spectroscopie I.R.
2 4

Le gaz carbonique, sous forme gazeux et adsorbé, est

mis en évidence dans le domaine réactionnel (T > 170°C) quel que

soit le rapport C2H4/02 (compris entre j et 4)(Fig. 86). L'ampli¬

tude du maximum attribué à C02 gaz augmente avec le temps au détri¬

ment du pic correspondant à C02 adsorbé.

DiscussionII.4

Le comportement des spinelles mixtes en milieu réaction¬

nel semble satisfaire au schéma général de MARS et VAN KREVELEN.

Néanmoins, la nature des échantillons implique des conditions opéra-

toireset l'utilisation de techniques qui ne permettent pas de déter¬

miner exactement les modifications structurales des oxydes.

La participation des ions Co3+ aux phases de réduction

et de réoxydation est prouvée mais la nature de la phase monoxyde,

formée vraisemblablement en surface du solide lors de la réduction,

ne peut être précisée.
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action de l'eau

Les conditions opératoires sont identiques à celles
décrites ci*-dessus mais évidemment ce sont les pressions partielles

PH20 et PNz qui sont variables.

Le tableau 18 rassemble les résultats des expériences.

Tableau 18

r %PH2O
(torr)

0 65

19 22
30 21
60 25
72 23

III INTERPRETATION ET CONCLUSION

A partir de la structure de CojOu et en considérant

que l'ion Co3+ est partie intégrante du "site actif", un certain

nombre d'hypothèses pouvaient être émises quand à la nature des

étapes de réduction et d'oxydation. Les hypothèses impliquant la

formation d'ions du type 0~ ou O2 ont été écartées, de telles es¬

pèces n'ont jamais été mises en évidence.

-ÿ X + Co£+Co£+ + C2H„hypothèse I

étapes de réduction

Coo+ + C2Ïl4 x + Coo+
2 Cot+ + I °2 * 2 Cot+ °2-

-ÿ 2 Co3+ + O2”o

hypothèse II

hypothèse I

étapes d'oxydation
hypothèse II 2 Coÿ+ + 02
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L'action de l'éthylène sur Co304 ou sur les spinelles

mixtes se traduit par une réduction du solide mais également par

une chimisorption. L'intermédiaire réactionnel ainsi formé se

transforme en gaz carbonique sous l'action de l'oxygène.

Le phénomène d'empoisonnement par les produits réac-

a également été mis en évidencetionnels, déjà constaté sur Co30
sur les spinelles mixtes par des mesures d'activité au microréacteur

4 /

pulsé chromatographique.

- action du gaz carbonique.

Le tableau 17 rassemble les valeurs du taux de trans¬
formation relevées lors de la première injection en fonction du
rapport

Conditions expérimentales :

catalyseur NiQ gCo2 2°4
température de travail : 225°C

composition du mélange réactionnel : P 137 torr02
152 torrPC2H„

PN2,PCO2
Ptotale

variables

760 torr

Tableau 17

T %

0 65
0,52 26
0,76 23
0,935 18
1/15 18
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- action de l'eau

Les conditions opératoires sont identiques à celles
décrites ci-dessus mais évidemment ce sont les pressions partielles

N2 qui sont variables.

Le tableau 18 rassemble les résultats des expériences.

et PPH20

Tableau 18

r »PH20
(torr)

0 65
19 22
30 21
60 25
72 23

III INTERPRETATION ET CONCLUSION

A partir de la structure de C03O4 et en considérant

que l'ion Co3+ est partie intégrante du "site actif", un certain

nombre d'hypothèses pouvaient être émises quand à la nature des

étapes de réduction et d'oxydation. Les hypothèses impliquant la

formation d'ions du type 0” ou O2 ont été écartées, de telles es¬

pèces n'ont jamais été mises en évidence.

Co3+ + C2H4 + X + Co£+
Co3+ + C2H4 - X + Co*+
O o

2 Co£+ + 02 -*• 2 Co’+ +0+ O2-

hypothèse II 2 Co2+ + \ 02 - 2 Co£+ + O2-

hypothèse I

étapes de réduction
hypothèse II

hypothèse I

étapes d'oxydation
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t : site tétraédrique

site octaédrique

intermédiaire réactionnel

O :

X :

Néanmoins la similitude au point de vue "activité"

de Co304 et des spinelles mixtes et les très faibles valeurs des

en l'absence d'oxygène, militent

en faveur de l'hypothèse liant l'activité à la présence d'ions

Coî+ de surface indépendamment du site.

De plus, les mesures effectuées dans ce chapitre

montrent que le comportement des oxydes correspond au mécanisme

de MARS et VAN KREVELEN. Dans les conditions de catalyse, la sur¬

face des solides est à l'état réduit, résultat en accord avec les
conclusions des études cinétiques sur Co304.

La réaction de réoxydation qui impose sa vitesse à la

réaction catalytique peut s'écrire :

taux de transformation atteints

+ 2 Co3+ + 02“2 Co s

Cependant l'ordre apparent expérimental est de 1/3
dans le cas de Co304,si la réaction ci-dessus constitue un acte
élémentaire, l'ordre théorique est 1/2. Ceci implique qu'au niveau
du catalyseur, la réoxydation est moins importante que dans le
modèle proposé. L'action de l'oxygène ne se limite pas à la réoxy¬
dation du solide, elle influe sur les espèces monocarbonées liées
à la surface.

En conclusion, le cation trivalent intervient dans le
mécanisme de MARS et VAN KREVELEN.

Il faut toutefois rappeler que :

- d'une part dans le cas des spinelles mixtes, c'est l'activité
globale des ions Co3+ indépendamment du site qui a été considérée,

- d autre part la nature exacte des interactions éthylène catalyseur
et le complexe formé lors du transfert électronique n'ont pu être
précisés.
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Les données sur la formation et 1*action de l'eau sont
insuffisantes, seul le gaz carbonique est inclus dans le schéma
réactionnel proposé :

H/(gaz)C2H4 c=c
H/ |VH fc «—» 4

OMOMOIJLI0M0OMOMOMOMO OMOMOMOMO

O
II

OM M s„/ MM
C°2(gaz)

OMOMOMOMO t OMOMOMOMO

CO2°2 (gaz)/
\

v>°
II

OM M "MOM

-,



RESUME ET CONCLUSIONS
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Le présent travail a pour but d'une part d'optimaliser
les conditions d'élaboration des spinelles Ni Co0 O , d'autre
part de suivre l'évolution concomitante des propriétés physico¬
chimiques et catalytiques.

La comparaison morphologique des spécimens, obtenus à
partir de divers modes de préparation , nous a incité à retenir la
décomposition des nitrates basiques sous atmosphère oxydante. L'ho¬
mogénéité des échantillons est vérifiée à l'aide d'une méthode uti¬
lisant le couplage microsonde - microscope électronique.

La surface spécifique des oxydes Nii_xCo2+x°4 est
comprise entre 75 et 40 m2/g et elle décroît linéairement en fonction
du rapport Co/Co + Ni. Les isothermes d'adsorption sont assimilables
à celles du type II de la classification de BRUNAUER caractéristiques

d'une macroporosité (r > 250 A°).

Les spectres infra rouge des divers spécimens mettent

en évidence une évolution structurale monotone entre Co304 spinelle

normal et Ni Co204 spinelle inverse. L'étude magnétique fait appa¬

raître un comportement différent pour Co304 paramagnétique dans le

domaine de température étudié et les tétroxydes mixtes ferrimagné-

tiques. Seule la formulation Co2+xCoÿ+(Ni£+ Co3+
accord entre les moments théoriques et expérimentaux. La progression

concomitante du rapport Ni/Co et du degré d'inversion de la struc¬

ture spinelle confirme les résultats de la spectroscopie infra rouge.

)°4 permet un2-x

La stabilité thermique des oxydes Ni1_xCo2+x°4 croIt

de manière monotone avec x. L'établissement d'un diagramme d'équi-

NiCo204 - Co304 a permis d'expliquer la dégrada-libre NiO - CoO
tion thermique d'un spinelle mixte suivant la réaction :

+ Monoxyde Ni Co + 02Spinelle 1 + Spinelle 2

(teneur en Ni dans spinelle 1 > teneur en Ni dans spinelle 2)
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et la caractérisation des produits

de diverses techniques physico-
La mise en évidence

finals ont pu être réalisées au moyen

chimiques.

Tous les spécimens, testés dans la réaction d'oxydation

de l'éthylène par la technique du microréacteur pulsé chromatogra-

des catalyseurs d'oxydation totale. Lesphique, se comportent comme
activités atteintes dans le domaine réactionnel sont semblables

à l'exception de celle de NiCo204.

approche de la cinétique de la réaction a été tentée
Les ordres

Une
au réacteur dynamique différentiel dans le cas de C03O4.
de réaction par rapport à l'éthylène et à l'oxygène, respectivement

zéro et voisin de 1/3, sont caractéristiques d'un catalyseur d'ac¬

tivité élevée et correspondent à un des cas limites du mécanisme

de MARS et VAN KREVELEN : cinétique imposée par la réoxydation.

Les interactions entre les gaz partenaires et les

spinelles permettent d'affirmer que l'ion Co3+ est bien responsable

de l'activité, et de préciser le mécanisme réactionnel :

- adsorption de C2H4 avec transfert électronique

><-0O
/- dissociation de C2H4 et formation de M C = O et M-

- destruction des espèces carbonées et réoxydation du catalyseur
par l'oxygène de la phase gaz.

Le réoxydation du catalyseur peut être perturbée par
l'action des produits, l'empoisonnement par le gaz carbonique a
été plus spécialement étudié.

En conclusion, l'évolution de la stabilité thermique
des spinelles mixtes avec leur degré de substitution laissait pré¬
sumer un accroissement de l'activité catalytique. Le présent travail
montre que ce type de corrélation à caractère global, n'est pas
envisageable dans le cas de l'oxydation de l'éthylène. En effet,
les actes catalytiques impliquent la participation d'espècesde
surface : oxygène, cation trivalent et seules des considérations
thermodynamiques relatives à ces espèces pourraient permettre l'éta¬
blissement de corrélations entre propriétés physicochimiques et ca¬
talytiques.
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