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Rechercher la transformation des hydrocarbures
gazeux en matiéres premieres de syntheéses pour 1findus-
trie est un but qu'on se propose depuls de nombreuses
années . Parmi les différentes méthodes envisagées :
~ décomposition thermique,

- oxsdation ménagée,
- oxrdation catalytique.
cett - derniére présente un double intérét

-~ Un catalyseur convenablement choisi permet
d'abaisser au cours &'un processus de chimisorption,
1l'énorgie d'activation de toute réaction qui nécessite
le v ipture de liaisons C-H. Les transpeefttoadsenvisa-
céee se produisant ainsi & plus basse température, on
pour 'a rZaliser une économie d'énergie.,

- La présence du catalyseur peut améliorer la

vité de certaines transformations.

s

select
Le but de ce travail est la mise au point d'un
apneeillage et d'une méthode permettant 1'étude de 1
l'ox/dation catalytique d'hydrocarbures gazeux. Parmi
ceux -¢l nous nous interesserons plus spécialement a
1'éthane. Nous choisirons comme catalyseur un oxyde de
nick=1l dont l'activité pour cette transformation a été

démontrée en particulier par une méthode microcalori-

métrique.



Le présent mémoire compeend quatre parties :

1- Analyse de travaux portant sur les différentes
possibilités de traiter 1l'éthane :

- la déshydrogénation thermique,
- 1l'oxydation ménagée,
- 1'oxydation catalytique.

2- L'étude détaillée du catalyseur

3- Résultats d'une étude microcalorimétrique de
1'oxydation catalytique de 1'éthane sur 1'oxyde de
nickel.

4— Bssais sur l'oxydation catalytique de 1l'éthane
au contact d'un oxyde de nickel non stoechiométrique de
type P & 1'aide cde 1l'appareillage congu.

-nfin nous rassemblerons, en conclusion les
quelques hypothéses ga'il est possible d'envisager
quant au mode d'action du catalyseur et au mécanisme de

la réaction.



I - Craguage Thermigue -

La déconnosition de l'éthane mende a trés haute tempé-
rature (1000° a 1500° c¢) sous Lasggpression (q.q.nm de Hg)dans
un temps trés court(q.q millisecondes) permet la fabrication
d'éthyléne et d'acétylene,deux des corps de base de la Pétrochi-
nie.

DAsRMODYNAMIQUE Duis EGUILINILIS: Dansg la décomposition les équili-

bres nis en jeu sont les suivants:

(a) Gy “bz:t:jjljf?cﬂ Hy o+ Hy K1:/ Cste d'éguilibre
() G2 "'é;:;;;:::?ua,Tg + i, K2 e et e

Les constantes d'dquilibres calculées a paertir de la
variation de 1l'édnergie libre dans la déshydrogénation de 1'étha-
ne et de 1'4éthyline (A) varient avec la température suivant la
représentation de la figure (Ia) .

D'aprés ces courtes,ont voit gqu'une auvgmentation de
température favorise la shydrogénztion de 1l'éthane et de 1'é-
thyléne.

D'gutre part les éguations des €quilibres indiguent
gu'un abzissement de pressien ou 1l'introduction d'un gaz inerte
favorisent la déshydrogénation.

Pour les réactions (a) et (b) en a:

K, _ (6, H) (H ) )
P1 - £ g4 o g v P P:Pression absolue en atmosphere
(02 1-16)

K .
v~ (0,8,) (5,

(dz :'1'4) N N K.P
& 1'équilibre on a :KPI = Kj et le rapport F'1 __1__
K 1
- K
I\_ e IL ] 1" o _ P
5 2 RS Y G Pol= B



Les rapports F1,T2 expriment 1'approche des équilibres;la
valeur maximale de F est 1,lorsqu'il est égal ou inférieur 2
0,1 on considére que la réaction rétrogade n'a pas le temps

de se produire.
Dans le craquage de 1l'éthane i haute température (1) ont

obtenu les résultats suilvants:

;Temgérature ITe?gf F1 | F2

- 900 | 48 0,845 | 4,23.107°
f_ 1032 8 0,25 | 0,13 |
g 1400 0,88 12,3100 | 1,25.107° |

Pour les valeurs de F,,on voit qu'ad 300°C la déghydrqgépa-

tion de 1'éthane en éthyléne est presque & 1l'équilibre au bout
de 48 mms. c'est donc une réaction trés rapide.Il n'en est pas
de méme pour la déshydrogénation de 1'éthyleéne en acétylene.

In conséquence,il faut s'attendre A une accumulation d'éthg-
l2ne & 103%2°C au bout de 8 mms. seulement,l'influence de la tem-
térature est pluc importante sur la réaction (b) et 1'hydro-
génation de 1l'acélyléne commence 2 ce faire sentir.A 1400°C
les réactionc de déshydrogeénation sont prépondérantes au bout
de 0,88 mms.

D'aprés (2) 1l'augmentation de température accélere la vi-
tesse de décomposition et Kv(cte de vitesse) pour 1l'éthane
varte avec la température suivant la représentation de la
figure (II,).La variation de la constante dv vitesse avec la
température peut &tre mise sous la forme de 1l'équation
d ' ARRHENIUS

F =B )\ A=5,78.1O14:facteur de fréquence
K=A e T oa
E:énergie d'agtivation:71.800cal/mole

-d(C,H,) - —=m-
r Atz ——eouf 0l ou K = 14 RT -
K dt= TchCT o K B T 10" Tee (e)
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L'expression (c) représente l'équation de la figure (IIa)
La—consdemric AQQyitesse du premier ordre varie avec le de-
gré de conversion de 1'éthane de fagon lindaire (3).

La vitesse de décompositior est réduite au 10éme de
da valeur initiale par 1l'addition de quelques % de NO, ce
corps fortement réactif absorbe les radicaux libres formés:
ceci indique que les radicaux libres existent , mais égale-
ment qu'ils ne sont pas les seuls & provoquer lesréactions,
puisqu'elles. cortiruent & se poursuivre; le phénomene de
rupture directe de molécules Jjoue un réle qui est parfois
important.

Pour 1'éthane & haute température, le début de dis-
sociation met au Jjour la rupture simultanée des liaisons C-©
et C-H produit de la réaction. La figure(llla)montre que la
concentration en acétyléne augmente, la transformation de
1'éthane en acétyléne dépend donc de la transformation de
1'étwlene soit en acétyléne, soit en carbone et hydrogéne.

La transformation de 1l'étylene en acétyléne nst favo-
risée par une augmentation de température et un abaissement
de pression ou l'utilisation de gaz inertes comme diluants.
De plus il faut réduire au meximum le temps de contact pour
éviter la formation de coke et d'hydrogéne.

Une certaine quantité de méthane apparait toujours danrs
la décomposition thermique de 1l'éthane. Ce produit semble pr~-
venir de réactions secondaires: par collision des molécules
d'étylene avec celles d'éthane et d'hydrogene, il peut aussZ
provenir de réactionsprimaires: Colly wrmme=sy CHy s +CH ,

Quand on considere les réactions secondaires, 1l'influ-
ence de la pression, de la conversion, de 1'approche de l'e-
quilibre, il apparaft que les équations massiques (a et b)
sont plus qu'improbables cinétiquement parlant et qu'il doit
exister une chaine de réactions plus €lémentaires.
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b
L!'Etude des réactions inhibées et celles des radigaux
libres, par divers moyens que la physique met actuellement & najre
disposition, montrenthdﬁe'ces derniers existent et qu'ils jouﬁﬁ%
un réle dans les réactions de craquage. F;
RICE et H ERZFELD (4) on% proposé le mécanisme suivant lﬁ;
|

initiation : C, Hy —-—> 2 CHs. E, =84 Kcal
Propagation: CH3H=C2 Hp emta CH4' + C, HS' E, = 8 Keal
R, 0y Hye == C, H, + K, By = 40 Keal 0
= He + Cp Hg ————=> 0, Hy. + H, B, = 7 Keal
Rupture : Hi + 02 H5. -~->02 H6 E5 = 0 Kecal

Ce mécanisme conduit & une vitesse de réaction du t1er Ordre

~d (02 HG) = Kv ( 02 HS) aves log K_ = 1 iog K, K, K

at g et

5

L!'Energie globale de la réaction est alors @

- E5 ) = 6545 Keal

E = % ( E1 + E2 + E3 + E4

Ce qui est assez prés de la valeur donnée plus haut
de 71,8 Keal.

Seule 1l'équation de rupture conduit & une réaction
du 1er ordre et c'est pour cette raison qu'elle a été retenue
par RICE.

Mais d'autres réactions de rupture peuvent intervenir
pour arréter la propagation des echainesjcomme : |

Op Hpe + Cp Hoo ——- G, Hyg

H e CH3' —————> CH 4

He 4+ Hs ————— H,

Ces réadions peuvent &tre peu fréquentes; mais elles
existent en particulier la premiére. Alors en tenant compte, R@CE
trouve un ordre de réaction de 1/2 aux hautes pressions et ba iés
températures,devenant uniteire aux hautes températures et bass?f
presgions, ?;

4



3

On voit que le mécanisme n'est pas lec méme suivant
les conditions dans lesquelles on opere, La proposition de RICE
est contraversée gur plusieurs points: en particulier il semble

] - ; - - - 'rl Y
qu'il y ait formation de radicaux Méthylenes CH2 i3 ce gui pour-

rait expliquer la présence de CH4 et de non saturdés comme
03 H6 et plus lourds.

La figure (IV) montre une étude faite & 815% et
1 atmosphére,

Données Industrielles d'un cracuage Thermique de 1l!'éthane &

825% (5).

CHARGE . ETHANE : On voit d'aprés la figure (Zva_la selectivi

‘ ! | té en éthyléne diminue lorsque la conver-—

oo | 82500 ' sion augmente.

E i ; En pratique, on se limite & une conver-

ﬂEO/H c : 0,33 ' sion de 60 %, ce qui permet par recyclage

; f . de 1l'éthane non converti d'obtenir jusqu'a
H, { 3 90 % a'éthyléne.

Gy H2 ¢ 0,6

C, Hy . 42,9

o |

IT — OXYDATION DE L'ETHANE -

Soumis & l'oxydation & haute température, en présence
d'oxygene,les hydrocarbures saturés sont généralement inflammables
avec une flamme d'autant plus éclairante que leur teneur en car-
bone est plus élevée.
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Dans ces conditions 1'éthane donne exclusivement
de la vapeur d'eau et du gaz earbonique. i

c, H

5 B +3_02 S P e

> + 3 H2 0

Le processus de ce ph inoméne est mal connu, mais
un autre gense d'oxydation; l'oxydqtlon ménagée a basse tempera—
ture, présente un intéré€t manifeste, en raison de grand nombre
de produits intermédiaires qui prennent naissance. :

Lt'oxydation ménagée a des températures allant da
1506 4 400° ¢ ou méme d'avantage, est un phénomeéne complexe et
varisble suivant les corps envisagés, avec les conditions de g-
réaction et les catalyseurs employés.

En 1'absence de catalyseurs, 1l'oxydation ménagee
conduit & la formation prédominante ayant une cendensation en.
carbone égale ou inférieure & celle du corps primitif et & diwvers
autres corps: en particulier,l'oxyde de carbone et le gaz car-—
bonique.

Parmi les nombreux mécanismes proposés pour expli-
quer ces phénoménes, on peut retenir les théories de l’hydrox&—
dation et de la déshydrogénation primdre. :

La théorie de llhydroxylation a &té élaborée par
BONE et ses collaborateurs. Un hydrocarbure saturé soumis & la
combustion lente,donne lieu & la tra ansformation successive des
atomes d‘'hydrogene en groupements 0 H, avec dégagement de chaleur

Les corps résultant de cette modification peuvent
subir & leur tour des phénoménes d'oxydation, de deshydratatien
ou de scission suivant les conditions opératoires :

Pour 1'Ethane on a : OH
C, H ———m=2 CH, — CH, - OH ——=—2 CH-mf
28 (o) » s e (0,) 3\ oH
CHz ~ CH - (OH)2 3 Oy = CHO + H, O

(0) &j

2 002 + 2 H20 260, + 2 H2
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La critique faite & cetie théorie consiste a dire que l'on
trouve toujours des aldéhydes et non des alcclls,si ce n'est

exceptionnellement (6).L'oxycation de 1'éthane et des hydro-
carbures en général présente tous les criteres propres aux
réactions impliquant la formation transitoire de radicaux ou
d'atomes libres (7) .Le procescus élémentaire entre radicaux
libres et molécules se produit avec une énergie d'activation
plus faible que celle qui rend possible les réactions entre
les molécules ordinaires.lLa présence d'un électron non apparié
dans le radical ou l'atome libre doit de toute évidence é&tre
conservé dans les produits de la réaction entre ce radical ou
un atome libre est formé a nouveau et que ce dernier est apte
3 rentrer en réaction & son tour,une telle succession de pro-
cessus €élémentaire est appelée "réactions en chafne" SIUENOV
et son école (8) ont étudi€ 1l'oxydation des hydrocarbures
fournie par le pétrole & basse température ils ont par réactiong
photochimique formation d'hyiroperoxydes.Avec 1'élévation de
la température,les aldéhydes se forment aux détriment de ceux
ci (Fig Ib) Lors de 1l'oxydation des hydrocarbures sup “érieurs,
les radicaux hydroperoxydes peuvent réagir de deux manicres,
donnant des produits intermédiaires.
SEMENOV proposa le mécanisme sulvant concernant 1'oxyda-
tion des hydrocarbures simples.
1°) Tormation de radicaux libres primaires & partir des molé-
culec 'Fibxygene et d'hyadrocctbures Simploc.
2°) Une suite de réactionsréitérées de propagation de la chaf-
ne (développement de la chaine.)
3°) Réaction de rupture de la chaine,c'est & dire disparition
de radicaux libres danc la masse ou a la surface.
3°) Ramification de la chafne dans le cas des réactions d'oxy-
dation,c'est & dire apparition de deux radicaux libres &
c8té du radical participant a la propagation de la chaine.
Les processus de formation comne aussi le¢ processus de ra-
mification des chaines déterminent le nombre de chaines nou-

vellement Fformées.
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Les prodessus de rupture determinent la lon-
gueur des chaines, soit le nombre des réactions élémentaires
dans chacune d'ellesq

Les processus de propagation de la chaine
determinent la nature des produits intermédidres et finaux qui

gc forme dans la réaction en chaine.

En effet, un acte individuel de formation ou
de rupture de la chaine correspond & des dizaines, & des cen-
taines ou méme & des milliers de réactions élémentaires de deve
loppement de la Chaine.

Pour 1!'Ethane:? onﬁle mécanisme suivant ¢

CH; —~ CHyi + ¢0 - 0Os ——u OHy < OH, &~ 0 =« 0.
CH; ~ OCH, - 0 ~ 0. ———> CH, CHE® + OH.
CHz = CH; + OH. —— CHz ~ CH,» + H, O

Les radicaux péroxydes (GH3—OH200.) peuvent
.s'isomeriser avec rupture des liaisons C —-C ou des liaisons C-H

= -
CHg; - CHye + o0 = Oe——> H'? - C\—HH -3 CH, — CH,
i (1)
.« VO,
CH, = CH, [ &—---— CH, ~ CH, + .0 -0 - X
Ou bien
H H O
\ y /({ =
—C ~ CHye + 40 = 0. —-3> H—D-C 0. -—_.->ch3 -C_ |+ JOH
/ 1: AN
H H H e




On voit par 1la que l'oxydation ménagée de 1l'ethane
peut conduire & 1l'éthyléne et que des catalyseurs favorisant
la formatkon de radicaux permettant 1l'élevation de la réacti-
vité des molécules saturées.

Alors que la chaine dtoxydation de 1'éthane ne
cesse pas de former 1l'aldehyde, #ne autre réaction simultanée
en chaine améne sa disparition en l'oxydant jusqu'ad 00,002,H20
etC--.-n

Les mémes radicaux qui forment la chaine d'oxyda~-
tion de 1'éthane donnant 1l'aldehyde, determinent aussi la réac-—
tion en chaine qui détruit 1'aldehyde en 1l'ouxydant.

CHy - CH,, +0,--——3 CH; ~ CH, -0 - 0.
CHs ~ CE, ~ 0 = 0. —-—3 CH; ~ COH + OH.
OH . + CHy = CH; —-——3 H, O + CHy - CH,.
OH. + CHy CHO —---nv » Hy, 0 + .CH, - CHO

(COH , = CHO  —mmmme 3200 + Ho,.

HOp. + OHg - CHy —> H)0, + ©, H.

H, 0, > H, 0 + % 0,

0 + % 1/20, ~——- > 00,

En comparant le processus thermique a celui de

1'oxydation ménagée ;

CH, — CH, + O, ==—=—=> CH, - CH,., + H- 0 - 0. E = 42 Kecal

3 % 2 3 2
Ceci est nettement en faveur du second, le pre—
mier étant toutefois toujours possible & haute température.
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Signalons que la firme IGoRARBENINDUSTRIE (9) fabrique de
1'éthyvléne par combustion pertielle de 1'éthane.

La chsleur necessaire & la deshydrogénation est obtenue
dans le réscteur méme par la combustion d'une partie de
1'4éthane mis en oeuvre. L'hydrogéne dissocié lors de la

deshvdrogénation est immédiatenent brftilé en eau, ce qui

déplace 1'équilibre vers 1'éthyleéne.

5%
C H6 + 502~—-$C H, + HzO

2 274

Oolg -~ 02H4 + Hy
‘ o iy
H, + 30, > 1,0

2
I
séparément. Ce préchauffage se fzit dens des serpentins

L'éthane et 1'oxygéne, dasns le rapport sont chauffés
chauffés extiérisurement par des fumées, le plus souvent
par les gaz méne qui sortent de le réaction.

L'éthsne est prééhauffé & 600°C, 1l'oxygéne & 400°C.

Pour rester en dshors des limites d'explosion, 1l'oxygéne
est additionné diau moins 47 d'azote. A titre d'exemdle,
une installation de corbustion partielle consonme 780 mz/h
d'éthane, 220 m3/h d'oxvegeéne et 20 m3/h d'azote.

T'4thane utilisé ne doit pes contenir d'hydrogeéne, afin
d'éviter une explosian. Les gaz sont mélangés dans une cuve en
céramique, en forme de rosette, qui assure un bon nélange
et une bonne turbulence avec une vitesse uniforme dans
toute la section du four. Le four méme est rempli de billes
de porcelaine T~ cnmbustion partialle et laxdeshydrogénabiun

sty font . En raison des limites d'explosion, 1l faut
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maintenir dsns le four unedépression (400 & 4I2 torr)
qui est obt~onue par des pompes a4 anncau liquide et
maintenue constante par un vacuostat. C'est la mesure

de cette dépression qui est la mesure la plus importante
de l’expioitation.

Les températures de réaction sont les suivantes :

temnérature d'entrdée ¢ 600°C

zone de réaction proprement dite : 850«900°C

- température de sortie du four ¢ 800°C
Pour I()‘.‘)Or:z'5 de mélange gazeux a l'entrde, ce sont I340 m”
de gaz de craquage qui sortent apreés des@?régénation.
le gaz chsud sortant est refroidi dans un réfrigérant
tubulesire 4 400°C,puis dans une réfrigération a4 injection

a 50°C pour 8tre envoyé ensuite & une installation de

lavege et de séparation des grz.
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IIT OXYDATION CaATALYFIQUE

Pour ce type de reaction, le processus initiateur est

censé se produire principslement su contact des centres

actifs du catalvseur.
Le mécanisme est différent suivant que le catslyseur
utilisé est métalligue, semi-conducteur, ou non conducteur.
Le fait que des catalyseurs semi-conducteurs (0x. de Ni,
de Co) soient signalés parmles plus asctifs vis 3 vis de 1la
réaction envisagée et que nous nroje.tions nous-mfme un
oxyde senmi-conducteur nous amene a4 nous préoccuner davantage
du mécanisme de cette régction.
En effet, suivant les théoriss actuellement sdmises sur le
mécanisme d'action catalytique des seomi-conducteurs, notemmsnt
par 1'école russe VOLKENSTEIN (I0 ) et ses collsborateurs.
I1 semblc bien gque dans la plupart des cas, les molécules
chimisorbées 2 la surface d'un semi-conducteur se transforment
en radicsux supsrficicls.
Par 1la, leurs capacité de réaction sugmente, du fait que
les radicaux ont toujours une réactivité supérieure a celle
des molécules saturdes.
Dans le chimisorp fion, en effet, il y a formatinn entre
1'adsorbat et 1'adsorbant une véritable réaction de type
homéo ou hétéropolaire suivant les cas.

La particule chinisorbée et le réseau absorbant se présentent
sous la forme d'un systéme quantigue unioue, ce gul assure
automatiquement la participation des moldcules chimisorbées
ou "nusge électronique" du rdseau; de nombreux ceslculs

montrent que la nartieule chimisorbée constitue un centre
de localisation, un pieége pour un électron libre du réseau
ou d'un trou sur une particule de centre de leacalisation.

pour un trou libre jousnt le rdle de donneur.
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Oon a ontré que 1= localisation d'un électron libre ou d'un

trou sur une particule chimiborbée ou dans son voisinage
change le caractére de ss liaison swec 1o surface,qu'elle

le renforce.
Le trou ou 1l'electron se trouve alors entrainé dans cette
liaison. Le processus d'adsorptiﬁn peut étre décrit ainsi(figlec)
I) Approche de la mclécule vers le cristal et localisetion de
la valence librerde la surface de plus en plus prés de la
surface d'adsorption. i

2) Apparition entre 1l'atome B et la surface d'une liaison
assurée paer la valence localisée et qui se renforce au fur et
3 mesure que ls molécule A-B s'approche, cependant que la
lisison entre les atomes A et B s'affaiblit gradu~llement.

3) Lorsque la distance(b)diminue,ca\augmente,de sorte que
finalement B se retrouve fortement 1ié & lasurfece, et A e~%
1ibéré et reste dans la phase gazeuse ou . se lie 4 la surface

par une liaison faible.

- «

Le processus exige donc le frenchissement d'une barrigére
énergétique d'activation dont le sommet correspond & l'état
transitoire instable A-B-L.
I1 avparait donec iei que le prehier r6le du catalvseur est de

diminuer l'énergie d'activation du processus initial, et
par concéquent d'abaisser la température de la réaction et
d'augmenter la vitesse initidle.

Schématiouemant, l'adsorption peut s'écrire :

Al 4 TF cmmeeind fo. 4+ BT (£ig. Ile)

Le catalwseur peut encore intervenir dans l'orientatioh
de 1la réaction par la nature des radicaux formés 4 son contact
dsns la premiére phsss; ainsi, dens le cas d'une véritable
chimisorption,d la surface d'un ~:v i-condazteur, , on peut
penser que :

Sur un catalyseur de type n, l'approche de la molécule wvers
le cristal sura tendance 34 se faire par se partie la plus
électrondgative, c'est 4 dire la moins riche en électrons
et inverssment sur un catalyseur de type p, cette approche

se fera par la partie la plus riche en électrons.
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Par éxemple les hydrocarbures saturés,pour lesquels,d'aprés
les auteurs les plus récents,lapplarité de la liaison C-H,swec
carbone hybridé en sp 3,est dirigée du carbone vers 1'hydrogene
pourraient s'adsorber sur des catalyseurs de type p suivant le
schéma :

R—CHE—-——-&H e L% e &i—CHé + BE-L

(sp3)

Avec l'éthane,nous aurions ainsi formation de radicaux CH3-cl,
CHZ succeptible de réagir ensuite entre eux ou avec les autres
composants de la phase gazeuse pour dommer,aprés une chhine pour
laguell e le branchement dégénéré préconisé par SEMENOV n'est pas
exclu,les produits finaux de la réaction.

Cullabgh et Walton(11) ont étudie la deskydrogénation cataly-
tique de 1'éthane par oxydation seleciive.

L'analyse des produits leur donna en % volume a 550°c

002; 0,3‘/3
CgHy: 1I2,4%
Hy o IT,8%
0 3
034: T,4%
Co Hy 65517
Le Catalyseur utilisé est celui de la firme SHELL COMPAGNY
105 dont 1la composition est:
F@ 0, = T0%
Urao3 : 29%
Cu 50,: %
K NOz : 0,50
Ce catalyseur a domné d'éxbllents résultats dans la déshy
drogénation du butyléne en vue de la fabrication du butadidne =%

du styrene.



CHAPITRE II

—_ PR
I) TRAVAUX KECENTS EFFECTUsES SUR CE TYPE DE CATALYSEUR:

Le catalyseur utilis¢ pour la présente étude est un
oxzde de nickel préparé par la décomposition thermigue du
carbonate basigue, suivant la méthode de IMELIK et ROSSETTI.

Dans leur mémoire (I2), ils ont étudié les conditions -
de formastion ainsi que la structure des carbonates basiques
de nickel. Ils ont pu d“montrer que ces warbonates basiques
sont des composés chimiquement mal ddéfinis, en raison de leur
structure statifiéde, qui prend naissance au cours de leur
préparation et qui crée des conditions particulieéres, propides
% 1la formation d'espdces chimiques dont la comnosition ne
peut pas &tre définie par une formule stoechiométrie..

Suivant les conditions de la précipitatdon et les
procédés utilisés pour la purification de précipités, on peut
obtenir trois variétés différentes de carbonates basiques de
nickel, dont la structure est étudiée sux rayons X.

Une étude de la structure et la composition de ces
carbonates basiques a 4té faite nar ces auteurs, en faisant
appel aux techgiques de thermogravimétrde, d'analyse thermigue
différentielle et de mesure des surfeces spécifiques.

Une 4tude détsillée sur le texture des carbonates
basiques de Ni. et la texture de leurs produilts de décompositior
sont réunis dans le mémoire(I3).

Les carbonates basiques de Ni., signalés dans la
bibliogrsphie et utilisés comme produits de départ pour la
fabrication des catalyseurs sont précipités en emnboyant des
solutions de sels de Ni. et de carbonate de potassium
relativement concentrés.

En faisant varier la ooncentration des solutions de :

Ni(N03)2 ; 6H20 et de 1{2003

ainsi que leur rapport volumique, on neut obtenir trois
variétés différentes de carbonate basique de Ni.
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Une prémiere variété de carbonate basique est obtenue en

employant des solutions de base:

Fi(l03), , 6H,0 1 200 g/1 soit 0,67 molaire

K2 COz : 330 g/1 soit 2,39 molaire.

& molume égaux.

Le Carbonate basique de Nickel ainsi préparé(que les auteurs
ont appelé:Carbonate K) a une composition chimique légérement ex-
cédentaires en CO, répondmnt & la formule globale.

I,I I COg Fi(0H) 55 n Hy O

I1 renferme en effet:

NiQ : 5I,9%
CO, : I4,8%
Hs0 : 34,1%

Ce carbonate K,aprés avoir été lavé convenablement est
pratiquement éxempt d'wmipuretés:les ions N0z~ et K+ ont &t éva-
lués a moins de I/I000.

Mais le carbonate bagique qui précipité en employant des

soclutions de base diludes ICU fois,mais dont le rapport volumé-

€
trique a été maintenu,est le mieux cristallisé de tous les carbo
nates basiques de nickel préparés.

Les auteurs 1'appelérent:carbonate K:I/I00.Celui-ci est
moins riche en CO, que le carbonate K.

I1 contient NiO: 52%. _ CO, : I3,2% _ HZO : 34,8%

Donnent approxinativement la formule globale de:

5 EiCOB, 6Iii (OH)2, n’H2O

La 3¢ forme du carbonate basique de Ilickel:le carbonate
"C" fut préparé dans les conditions:I Volume de solution de base
de Ko 003 pour 4 Volumes de solution de base de Ni(Il03)2.Ce car-
bonate "C" de structure amorphget comtenant plus de COp gue le
carbonate K répond a la comiosition.

Ti0 :54,3% _ 00p: IT7,6% _ 400 : 27,5%

Lz formule glohale neut &tre dcrite:I,3 NiCO3,Ni(OH)2,n"H2O
II.EVOLUTION D& La TuiTURL AU COULS Da Le JECONPOSITION mumnssr—
QUE D35 CARBOWAPES BaSIUQES DE NiCKEL.

Les auteurs ont plus particuliérement étudié 1'influence

du riégime de chauffage sur 1'évolution de la texture de ces solides
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1) Unchauffage rapide caractérisé par une montée de tempé-
rature linéairement croissante.
2) Un régime de chauffage lent procédant par paliers isother-
mes successifs, c'est-a-dirc que 1l'échantillon n'est porté &
une température supéricure qu'apres établissement de 1'équi-

libre pondéral & une températurc inférieure donnéc.

Leurs expériences ont été effectuées soit sous pression

atmosphérique, soit sous vide (10~ *mm gl .

’“_m»m—“”“'m*ﬁsaéﬂdgfqh"55éésiah—i“Temp."]'ShffaCé”
Echantillons{ chauffage i mm Hg °Q, /g |

ARSI SRR S — —
) ! 200 226 |
K d ‘ 60 :
co | reeee ™0 |30 | 243
n ! -4 200 307 |
X R | 300 | 307
SNIPORIR SN S SN - (G N N
i 100 | 216 |
! !
| 200° 225 |
- — e s —— R L Py PRI |
" | -4 100 320 i
= | P ® 150 330

g ! 200 260

Le mémoire (13) mentionne aussi les résultats obtenus pour

les carbonates basiques K 1/1000

(= R T

D'une maniere générale, les phases intermédiaires instables

au ccurs de la décomposition thermique des carbonates de Ni

provoquée par chauffage lent et jusqu'a 200°C présentent pour

tous les carbonates basiques considérés des surfaces B.E.T.

semblables. Cependant, il faut remarquer que la coloratiun

des oxydes obtenus & la pression atmosphérique est noire ,

tandis que celle des oxydes Obtenus sous vide est verte.

Des résultats analogues ont été obtenus au cours de la

décomposition thermique de 1'hydroxyde de Ni sous vide & 200°C

par MERLIN

(14) qui obtint un oxyde vert.

I1 fallait alors supposer comme (14), que les oxydes de Ni

verts obtenus sous vide et & des températures voisines, sont

des oxydes stoechiométriques.



Cette supposition s'est avérée exacte car ceci put &tre
vérifiée en mesurant la succeptibilité magnétique de ces
oxydes.En effet 1'oxyde de nickel non stoechiométrique a une
succeptibilité magnétique & peu pres cing fois plus forte que

celle attribuable & 1'oxyde stoechiométrique.
6

6

NiQ stoechiométrique:9,56.10
NiO non " t 58,7 . 10T
Dans la prisente étude,notre catalyseur a été prépare¢
dans les conditions proposées par IMELIK et ROSSETI,c'est &
dire 3 partir du carbonate L , par décomposition thermique
sous la pression atmosphérique,par paliers isothermnes & poids
conctants.les solutions meres utilisées répondent bien & cel-
les préconisées par les auteurs.
En mélangeant progressivement & volume des solutions &:
200 g/1 de Ni(NOj),,6H,0
330 g/1 de 1{2(30.j
Le précipité obtenu,carbonate de nickel d'aspect pulvérulent

}Produits commerclaux

vert-p8le.Ce précipité longuement lavé par décantation Jus-
qu'a ce que le pH de 1'eau surnageante,initialement basique
3 cause de 1l'excés de K2COj par rapport & Ni(NO572 au dépaft,
soit égal &4 7 ,on estime a ce moment 14 que le % en ions K
et Nog est inférieur & I/1000.
2°) DACOMPOSITICON THERMIQUE DU CATALYSEUR:
a) Analyse thermique différentielle:

Cette analyse ne Hut étre réalisée dans notre laboratai-
re mais nous donnons les résultats d'une €tude faite par (15)
sur lc m@me catalyseur et prépar< dans les mémes conditions.

L'analyse thermique différentielle d'un échantillon de
carbonate basique de nickel préparé comme le notre et séché a
80°C a pu &tre réalisée au microcalorimétre CALVET(16) &
programmation linéaire de température.Le thermogramme enregis-
tré,comparé au zéro expérimental de 1'appareil,est reproduit
par la figure (I d).Dés 1'introduction de 1'échantillon & 100°
on enregistre un effet endotiiermique important qui se pour-
suit pendant qgj;heures avec un retour progressif au zéro

expérimental aux environs de 120°C.
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Le phénomcne correusondant parait pouvoir &tre décompo-
sé en deux phases palsque la coube,apres un départ exponen-
tiel change de pente au bout d'une heure environ.On conside-
re qu'il s'agit d'une double déshydratation,Vers 220°C appa-
rait un nouveau phénomeéne endot .eraique pour une vitesse de
chauffage (6,5°C/h.),se poursuit pendant quelques heures et
parait correspondre 1 la décomposition du produit.

La perte de poids total est de 34,84,alors que pour des
échantillons préalablement séchés & 110°C,elle n'est que de
304,ceci laisse penser que la déshydratation enregistrée en-
tre 100° et 120°C correspond a la perte:

1°) d'eau d'hydratation du précipité initial,évaporéedés
1OOCC2°) d'eau de constitution,libérée entre 110° et 120°C
Vue la formule qu'attribuent (13) au carbonate K

1,1 NiCO,Ni(OH),,nl,0.
b) ANALYSE TIL.MOGRAVIMETRIQUE
Les températures de décomposition du carbonate,indiquées

2

par 1l'analyse thermique différentielle sont confirmées par
1'analyse thermogravimétrique réalisée & 1l'aide de disposi-
tifs rudimentaires (étuve et four & température réglable).

La courbe de poids établie lors de la décomposition par
paliers isothermes successifs(Fig IId)montre que la décompo-
sition se produilt & une température inlérieure Ce quelques
degrés & celle observée dans l'analyse “("A.T.De )} -,du
fait que le régime de chauffage tres lent permet d'atteindre
& cl.aque température 1l'équilibre thermodynamigque.

Dans ce cas la décomoosition est pratiquement terminée
A4 240° ce qui est contrélé par le fait que la perte de poids
relative ég-est pratiquement nulle & 245°C,stade guquel nous
avons arrété le chauffage pour éviter le frittage du cataly-
seur et la diminution de surface spécifique observée par(13}
au dessus de 250°C.

%3°) PROPRIETES ET SBRUCTURE DE L'OXYDE OBTENU:

a) PROPRIETZ:

L'oxyde de nickel obtehu est un solide

noir en grains de dimension comprises entre 2 et 5 mm.
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Plus haut, nous avons exposé comment (13) ont montré, pgr
1'étude de plusieurs séries d'échantillons d'oxyde de nickel obtenus
de maniére analogue, que wette méthode de chauffage lent permettait
d'obtenir un sadhide de surface spéecifique supéridure d'une centaine

de MZ/g a4 ceux obgenus par chauffage rapide (surface de l'ordre de
250 M /g) si 1'on arréte la décomposition avant 250 ¢, et de porosité

moyenne (60% des porecs sont de dimenssions comprises entre 19 et 25&)

Tron mentionne : une surface spécifique de 230 Mz/g, mesure
effectuée dans l'apparcil B.E.T. par adsoption d'azote & la tempéd-
rature de l'air liquide (~I95,8°).

b) STRUCTURE s

a4 la diffférence de 1* oxyde préparé par décomposition
thérmique de l'hydroxgde Ni (OH), sous vide & 200°c suivant da
méthode utilisée par RANC (17) et GRAVELLE (18), le catalyseur obtenu
est un oxyde non stoemhiométrique, semi-conducteur de type psclest &
dire compoibtant un excés d'oxygéne par rapport au nickel ; NiO (1$ %)

GRAVELLE note d'ailleurs dans son étude mherocalorimétrique
de l'oxydation de CO, que 1l'oxyde stoechiométrifue vert pfle prépardé
sous wide absorbe l'oxygéne avec un effet exothérmique important pour
se transformeer de maniére irréversible en smmi-conducteur p.

4° ACTIVITE ET STRUCTURE DES SEMI-~-CONDUCTEURS

Le constituant chimique principal d'une phase semi-conduc—
trice n'est plus un élement, mais une combinaison de deux éléments au
moins de plus souvent un oxydec.

La phase est plus au moins bien cristal¥sée mais non amor—
phe, son réseau est ionique. Bien que cela ne soit pas définitivement
démontrée, il semble(19) souvent indispensa¥blc qu'elle ne soit pas
stoechiométrique, la non stoechimétrie pouvant wésultér non seulement
du sulfbitmtions ou d'insertions somme pour les phases métalliques mais
augsi de lacunes cationiques.

Un cristal ionique idéal d'un oxyde stéochiométrique & sa
bande de valence compléte, cctte bande est presque toujours trop
éloignée de la bande vide de conduction pour qu'une excitation
pernettre un transfert d'électron entres-clles; l'oxyde est alors un
isclant.
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Dans de rares cas : Fe304 pPar exemple: la distance entre
les deux bandes est assez faible pour que le transfert elec-
tronique soit possible, 1l'oxyde est alors un semi-conducteur.

‘ Bande de | JE- N
cconduction |
. {
Bl
— 5 —
Bande de | B.V. |
valence |
| | |
Isolant Semi-conducteur intrinséque

Deés que le méme cristal présente des défauts, les per-
turbations locales font apparaitre au voisinage d'une des
bandes des niveaux d'énergie accessibles aux électrons ou en
contenant; cela rend le.solide semi-conducteur. Les défauts
dus & la non stoechiométrie sont les plus efficaces dans ce
Sens.

Si,les niveaux sont vides et ne se remplissent que sous
1'effet d'une exitation, la semi-conductivité est dite anor-
male ou de type P (Ex: NiO).

Si les niveaux créés par des défauts sont normalement
occupés par des électrons, la semi-conductivité résulte du
passage de ces électrons dans la bande de conduction, elle
est dite normale ou de type N (Ex: ZnO).

Les schémas ci-dessous donnent une image dqmécanisme de
transfert electronique pour les deux types de solides rendus
semi-conducteurs du fait des défauts.

¢ B.C.e Bl
= ,!}__-_.,_‘,.,___. J; S —
| © T ¢ «Niveaux accepteurs
Nt o
VA
Lo I j |
BV » i 0 BV, © |

Type N Type P



La connaissance de facteurs susceptibles de dater une com-
binaison chimique de propriété semi-conductrice,est indis-
pensable & l'interprétation des propriétés catalytiques.
L'oxyde de nickel,préparé dans les conditions précisées pré-
cédemmnent renferme un léger exces d'oxygene par rapport a la
stoechiométrie définie par la formule: NiO;il se présente
souc la forme Ni0(1+x).0e fait ne peut s'expliquer qu'en ad-
mettant que manquent en certains points du réceau cristallin
des ions Ni++,la neutralité électrique du grain impose que
pour chaque lon nickel manquant,deux autres passent & 1'état
trivalent Ni+++,cations de charge anormale et cations de char-

ge normale ne sont pas localisés et il y a échange de charges
ce qui détermine la semi-conductivité P.Les écarts & la stoé-
chiométrie résultant de lacunes cationiques sont faibles,peu
controlable et faciles & faire disparaiftre par chauffage.

Ils ne se prétent donc & une intervention catalytique que
dans un nombre de cas limité.lais un cristal d'oxyde est ca-
pable de dissoudre dans son réseau des doses limitées d'autres
oxydes dont les cations ont un diameétre voisin du sien.

L'oxyde de nickel peut ainsi dissoudre Jjusqu'a 1% de LiQO
Dans 1l'oxyde non stoechiométrique en résultant,les ions it
se substituent & des ions Ni++et,pour gue solt respectée la
neutralité électriqgue impose la formation d'autant d'ions NioV
La semi-conductivité P s'observe & nouveau et elle devient
contrdlée (semi-conducteur & valence contr8lée) et stable.

GERMAIN (20) propose les schémas suivants:

M o© w0 Y o
oo ni**® o°  mi*t o it
NiTT 07 O o w07
oo wnitt o wmitt® o mitt

Oxyde de nickel avec défaut de Ni (vacances cationigues)




Nitt 0% nitt o= Nitt 0=
0= mtt o= @t o nitt
nitt F wmttt & Nt¥ o=
0= Mt o= 107 TR o Nt

Oxyde de nickel contenant 1i,0 en solution solide

Chaque Iit remplacant Nit* , I1 doit dapparaftre un Nyttt
clest & dire un hiveau accepteur localisé, ceux qui entralne une

augmentation de la conductivitég.

2 wt . -
Ni + L, 0 3 30, 52 Mt ¢ 2 14t 4 407
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CHAPITRE IR

ETUDE CALORIMETRIQUE

Cette étude a pour but de déterminer le domaine de températume
favorable & la réaetion envisagdée, par analyse de 1l'éwolution du
sysyéme lors dec montée en température conduites dans un microcalo-—
rimétre & programmation linéaire de températurc. La nature des
effets thérmiques enregistrés doit nous permettre aussi de poser
des hypothéses, quant au mécanisme de la réaction.

L'étude calorimétrique se réalise grlce au microcalorimétre
CALVET adapté pour moyennes et haubes tecmpébatures.

Comme il nous a pas été possible de réaliser une telle étude
dans notre laboratoire ct que les renseignements qu'elle apporte
pour la réaction envisagée sont d'importance capitale; nous
donnons ici les résultats de (15) et(21) qui ont étudiée les
phénoménes calorimétriques de réactions analogues & cclle que
nous nous proposons d'étudier.

Le microcalorimétre fourndt un thermogramme dont 1l'inté-
gration donne immédiatement la quantité de chaleur dégagée par
la réaction produite au sein d'un mélange gazeux, en présence d!
un catalyscur placé dans la. ecllule laboratoire de l'appareile
Cette quantité de chaleur est liée dircegtement & 1l'importance de
la transformation chimique effectuée, donc & llactivité du
catalyscur étudidé.

1°) ACTION SEPAREE DES CONSTITUANTS DE MELANGE

a) Action de 1l'air (Fig Te)

Les auteurs constatent que la dérive est toujours réguliére,

Comme il fallait s®y attendre puisque la préparation du catalyseur
a été effectuée & la pression atmosphérique, l'air n'a aucune
action sur l'oxyde de nickel dans tout le domaine de température
étudide.
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b) ACTION DE L'ETHANE SEUL (Fig IIg)

Lorsque 1l'éthane est admis au contact de 1l'oxyde de nickel,
il se produit un effet exothermique dont l'intensité et la durée
croissent avec la température.

Aucune autre actinn & effet thermique n'est enregistrée

aprés le retour au zéro cxpérimental jugqu'a 350°c.

¢) ACTION DU MELANGE : ETHANE . + AIR (fig IIIe)

L'admission du mélange : ¢éthane + air & différentes tempé-
ratures est signelée par l'apparitiop de pics d'intensité propor-
tionnelle & la température régnant dans le microcalorimétres Plus
la Pkempératurc est élevée, plus l'effet exothermique cst important.

CONCLUSIONS

1'importance de l'effet exothermique enregistré lors de ces
adsorptions permet de penser que . nous avons & faire & une véritable
chimisorption de la molécule d'éthane sur led centres actiafs du
catalgseur:,

Suivant la thépigke de VOLKENSTEIN sur l'adsorption activée
(exposée briévement au chapitre I) , le systéme adsorbat + adsorbant
doit franchir une barriére energétique pour que l'adsorption puisse
se produire , suivant le shhéma :

A-B + L ————- > Ae + B=L

lorsquéon augmente la température d'admission de 1'éthane au

contact de l'oxyde, de nickel, le nombre d'élecctwons (ou de ™rous")
passent de la bande de valence & la bande de conduction croit avec
la température . Pour notre oxyde de nickel,senmi-conducteur de type P
il s'agit de l'augmentation du nombre de trous mobils , c'est a dire
de valences libreggrfice auxquelles pourra se produire 1l'adsorption.
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Ce double phénoméne accroit donc la probabilité de 1l'adsorp-—
tion dissociative @

OHE— CH3 ————————3 OHB" CHaS + H'ads

A laguelle correspond une libération d'energie W par suite

de la stabilisation du systéme & un niveau énérgetique plus bas.
la quantité de chaleur dégagée augnente avec le nombre de molécules
adsorbées.

L'observation que l'on peut faire au sujet du changement 4g&
de teinte du catalydeur semble indiquer de plus une modification
de sa structure électronique par suite de l'adsorption de 1l'éthane.
Le fai%® que l'oxyde stoechiométrique est vert et devient noir
par l'oxydation (Ranc (17), GRAVELLE (I8) laisse penser qu'on
réalise ici en partie, la transformation inverse :

MO (14x) —=———-mpNiO

Certains de ions 0% excedehtaires étant "extraits" par
1thydrogéne adsorbé pour donner naissance a de l'eau .

2 Hs sl

Réaction exothermique dont l'effet s'ajoute & celui de

stabilisation du systéme évoqué au paragraphe précédent.

2°) ETUDE ISOTHERME DE L'ADSORPTION : Fig (IVe)

Le réalisation d'une série d'opération : (introduction
éthane~-vide sur le méme catalyseur, les pressions successives
d'adhission d!éthane étant égalles, les auteurs constatent que la
chaleur d'adsorption déewroit brutalement aprés la premiere intro-

duction plus lemtement & partir de la deuxidhe ; si 1l'on considere
que 1l'énergie est proportionnelle & la hauteur du pic enregistré.

A 1'admission d'air aprés quatre adsorptions d'éthane
correspond s o) o
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un effat exothermique trés rapide, avec retour au zéro expérimental
d'abord expengntiel quelgques minutes aprés, une nouvelle rsaction
exothérmique, Beaucoup plus lente s'amorce. Le retour au zéro est
trés progressif.

CONCLUSIONS :

L'étude isothérme d'adsorptions successives de 1'¢thane une méme
prise d'essai de catalyseur permct de mettre en évidence un
phénoméne prévisible & la suite des condidérations évoquées plus
haut ¢ la structure de l'oxyde de nickel étant modifiée par une
adsorption d'éthape, on pourrait s'attendre & ce que son activité
décroisse rapidement, entrainant une diminution paralléle de
1'énérgie libérée lors d'adsorptions ultérieures.

Le Phénoméne complexe observé & la suite de l'admission de
l'air semble pouvoir &tre interpreté également grfce aux consi-
dérations préeddentes. Nous avons ¢émis 1l'hypothése d'une modifi-
cation d'éléctronique de l'oxyde de nickel par suite de l'adsorption
d'éthane.

Cette modification correspond probablement & une variation de

population electronique des bandes de valence pt de conduction du
semi=-conducteur, mais vraisemblablement aussi & la rdéaction de

niveaux rendant possible la chimisorption d'oxygeéne.

Dans. cette chimisorption,le transfert electronique,accompagné

d'une stabifisation du systéme & un niveau energétique plus bas,est
instantané. Cette libération d'énergie se traduit sur le thermeg-
ramme par un pic aigu avec retour immédiat au zéro. La deuxiéme
partie de la courbe traduit encore un effet exothermique pouvant
correspondre.

D'Une part & la rdéoxyvdation @

M0 & @ HoPh e 7 O s
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Par diffusion progressive de 1l'oxygéne vers l'intérieur du
cristale.
_D'autre part & la réaction déoxydation de 1'éthane & partir

de radicaux (Cp Hz:) qui bien que faiblement 1liés & la surface
du catalyseur, n'autaicnt pas été desorbés sums vide.

En RESUME : L'étude microcalorimétrique nous permet d'établir que
1'éthane s'adsorbe sur l'oxyde de nickel semi-conducteur dans des
conditions énérgétiques permettant d'envisager une véritable
chimisorption de la moldécule au contact des sites actifis du
catalyseur . Nous pensons que cette adsorption est accompagnée
d'une dissociation de la molécule d'éskane, avec formation de
radicaux : 02H5, , et d'une réduction de l'oxyde par les radicaux
hydrogénes fixés & sa surface , réduction vraisgemblablement
accompgenée de la formation d'eau.

De plus l'analyse des courbes obtenues par echauffement
progressif du systéme de températures croissantes a permis de mettre
en évidence un seuil au deld duquel les molécules préalablement
chimisorbées possedent 1'énérgie d'activation nécessaire pour
réagir trés rapidement entre-elles ou avec les constituants de la
phase gazeusec.
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CHAPITRE IV

——————— i — —— ————— — —— — o — i T T o —— ———

le dispositif (fig I@) comprend :
- U1 adsorbdur garni de produits desséchan@; (chlorure de
mignésium)et de décarbonatant$(amiante sodé).
- uvu1 balion BI de volume= 1,092 1 pour les hydrodsrbures.

- v hallon B, de volume = 2,I05 1 pour l'oxygéne et 1l'azote.

2
vl L. 1vmetre & mercure de I m,

- d2us b Tlons B3 et B4 de volumes respectifs 2,258 1 et
2 202€ rermettant le stockage des mélanges hydrocarbures
et air.

- un four & réacteur alimenté électriquement par l'intermédiaire
d un sltermostat qul permet de faire varier le courant de
cihauffage.

- u1 réacteur composé d'un tube & boules centré dans un
cglindre disposé axialement dans le four (fig.2IIF)

11 forme de ce réacteur permet ainsi un bon contact entre
12s gaz et le catalyseur placé dans les boules qui

e ipéchent 1l'entrai mement des grains quand on fait le

v .de. Le mélange gazeux pénetre dans le tube par ded
trous percés sur les boudes.

- ILa température est donnée par un thermometre placé dans

1 axe du réacteur.
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~ ule sortie su niveau D permettant une prise des gaz du
milange réactionnel pour analyse chromatographique"JANAK",

- u1le série de 3 barboteurs contenant les réactifs destinés
a4 l'analyse chimique, refroidis dans des "DEWiR".

- u1le pompe a palettes munis d'un vacumdtre sssurasnt la

c.rculation des gaz & travers tout 1'appareillage.

Mesure des volumes:

La tesure des volumes des différents bsasllons BI,B2,33,B_,
du r .cteu=, du volume mort (partie CBAEDE) y compris le
by-r ss au niveau du robinet jg'R%et une branche du manometre
& me dure fut effectuée avec du gsz carbonique sous pression.
- O fait le vide dans tout 1'appareillage (volume mort

b: 1lons-réacteur).
- 0: envoie du 602 dans tout le montage (un certain nombre

d molés).
- 0 ferme le robinet d'entrée RI’ celui du réacteur RII
e ceux des ballons B2’B3’B4'

Aprés stabilisition, on note la pression donnée par
le manométre : c'est la pression d'admission PO.
fo0it n moles de 002 réparties dans le ballon EIet le

vilume mort; on a la relation si on considére gue le

Cl, se condult comme un gaz parfait

P Vi = nRT (1)
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P = pression d'admission (atm)

vV, = vobume de By + volume mort (CBAEDF) en 1

n = nombre de moles dans VI
T = température d'expérience en °K
R = constante des gaz parfsits = 0,082 atmlmn}e”IﬂZJr

- on place les barboteurs contensnt (N20H + phénol phsaléine)
sous pression trés réduite.
- on ouvre les robinets RIQ’RI3’RI4’ on laisse passer
une certsine quentité de 002 correspondant a “é moles
on referme les robinets précités, on laisse stabiliser
ot on note 1ls pression résiduelle Py (correspondant &
B, + volume mort).

o

I1 reste alors vy moles sous L a pression Py répartics

dans VI.
n; = n - n,
Calcul de Vi
(1) Zo'1
T PV.=nRT ——————= 5 = 2%
QL R T
PV
D I'1
(2) PVo = nR T —=———m> i s
151 aJi I R T
PV PV
(3) n=-tlsn,="S=
R T - R &
d'ou
n
VI_—_ 2 R T
Py = P1

n, représente le normbre de moles neutralisées par

1a soude placée dans les pieges.
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Galcul de n,

Réaction de dosage

002 + 2Na0H —=——em—oo——— <> Na2003 + H20 + NaOH(ercéﬁ
Na2003 + BaC12 -------- > Baqgs
BBCOB + HC1 + NaOH(e}?E‘éET_'—_—_) 33012 + NaCl + 002

Le dosage se fait en deux détapes :

(I) Précipitation des ions CO3 sous forme de BaCO3
Détermination par HCl de la quantité de soude en ercés
le réactif étant la phénolphtaléine (qui se dé&colore)
Vo em® de HOL (normalité exactement connne)sent werces
le précipité persiste,

(2) A ce moment, on sjoute du méthylorsnge, on verse HC1
jusqu'a disnarition du précipité, puils virage au rose

3

du réactif : v, em” vers#s,

2

v, = V1 (em?) correspondent au dosage des ions CD:

Go§ FR - 3 CO

| I . =
d'olu 3 (v2 VI).C

donc :
7 e (Y2 = VI) N.R.T
I - .
2{®, ~ PI)

On répéte les mémes opfrations puur déterminer le volune wovt
Pour cela. on ferme tous les robinets des bellonskhdwv réacteor
On a de la méme facon le volume mort (CBAEDF) d'o U le

volume du bgllon B, : V = Af

-V
I Bg

1 M (V,, = volume moxrt)
bt | Al
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En opérant comme précédemment, on détermine les volumes

de B B4et du réacteur (VR).

29339

Précisgion sur lz détermination cdcs volumnes

n
VI = 2 R T
BY oo ap  ar o AL _3 . B . -3
v n P T : Vv~ I00 20 3o

les volumes sont connus i 67 preés.

g T -
s o0 s e
1,002 1! 2,105 1i 2,258 1 2,202! 1.0,90I 1 0,400 1

e e s a e e - e e e e r—————
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2) PREPARATION DES MELANGES:

Pour se tenir, hors des limite-
d'inflammabilité de 1l'éthane dans 1'air quili sont de 3% et
12,5% ; nous avons choisi de réaliser des expériences avec
un mélange & 25% d'éthane dans l'air.

De plus, un tel pourcentage de 1l'air nous rapproche
la stoechiométrie de la réaction principale attendue.

Aussi, le fait d'utiliser moins d'oxygéene permet de
ralentir une oxydation totale de 1l'hydrocabure gazeux.

A) Introduction des gaz dans les ballons:

Aprés aveir
fait le vide dans tout le montage (10_2)mm,de Hz) on intrxe-

duit successivement:

— L'éthane dans B, sous une pression on fev.

1 pCQHG !

me B1 , on refait le vide dans le vnlume mort.

-~ L'oxygéne dans B2 sous une pression PO2 , on fer.

me B, , vide dans V.M.
- L'azote dans 82 sous une pression totale P(O2+N2)
5Pq de telle maniere a respecter le rapport :
2

% N,

% 0,
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- L'éthane de B, dans B3 et 84 sous une pression Po

1 otg

Vide .
- L'air de B, dans 53 et B4 sous une pression totale

dgale a 4 PC2H6 , ainsi le rapport % air/% éthane = 4 .

B) Introduction du mélange gazeux dans le réacteur:

Les

ballons B, , Bs s B3 ; 34 é¢tant fermés, on fait le vide
dans le volume mort (Vm ) et dans le réacteur de volume Vr

On ouvre 83 le mélange gazeux se répand dans le réac-
teur et dans le volume mort, on note la pression d'équilibre

et on ferme le robinet du réacteur R11 =

On a alors introduit dans le réacteur n, moles gazeuses

5 . + n sous une pression igale &
représentant Dodp C2H6 P 8 Pr ega

la pression d'équilibre.

Pr s Vr
nI\: —————————————
R . T
r
ouw: Vi = 0,901 1.
B, = température dans le réacteur (de l'ordre de

473 °K.)

constante des gaz parfaits = 0,082

R =
By = pression en atmospheres.

Connaissant n, on a le nombre de moles d'éthane introduites

dans le réacteur:



n .
ot

Résultats d'une manipulation de préparation de mélange:

PC q dans B1 = 674 mmn de Hg.
26
B = & 1 e
PO2 dans B, 186 mm Hg.
Pression totale dans B, = 9%0 mm Hg.
Pe 930
——————— PO =~ 5
Py 186
2
Pression de C, Hg dans E»j = 110 mm Hg
Pression de CQHG dans B4 = 86 mm Hg
Pression totale dans Bj = P(C2H6+air) = 440 mm Hg
Pression totale dans 84 = " = 344 mm Hg-

Pression dans le réacteur = 342 mm Hg = 0,45 atm.

La température dans le réacteur étant T, = 471 °F
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Le nombre de moles gazeuses introduites dans le réac-
teur est alors:

L O = 1,05.107% mole
0,082 . 471
. 1,05 . y
SOIt Mo mo o= —-2-c-.1072 = 2,62.1077 mole.
4

Cependant on peut opérer d'une autre fagon, en intro-
duisant succecsivement:

- Cghe dans 81

- 0, et N

5 5 (en respectant

simul tanément dans 82 et B3

le rapport N2/O2

- Puis le mélange gaz 2thane ai ans
Puis 1 lange gazeux (éthane + air) d B

4

et ainsli de suite.
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METHODES _ D'ANALYSE

Les produits envisagdés sont peux pouvant résultér d'une
oxydation ménagée de 1'éthane .

OHZ =-CH2

GEECH
CHB-CHO

Ou d'une oxydation plus poussde :
CO (immdédiatenient en Cgp au centact de 1'oxyde de nickel :

nous ne le rechereherons pas.

COp

0
85
Lt'analyse est faite par voie chimique :
Le choix des méthodes est sounis & la nécessité d'adsorber en
totalitdé les produits foomdés par barbetage du mélange gazumx dans
les réactifs.

Les produits principaux ultéricurmment rencontrdés étant
1'éthylene l'acetaldelyde et 1l'anhydride carbonigue, nous
insisterons davantage sur leur mode de dosage.

a) L'ETHYLENE

S mme e e ——

.

On utilise la rlacticn d'addition du brome, rapide méme &
froid =

OHZ = OH + BI‘2 —————— ; CH2 Br - CH2 BI‘

2
Le brome est dissous dans une solution concentrée de bromrme
de potassium, ou il est stabilisé par sumte de la formation d'ions

Br3 apres passage des gaz, le brome en excés est traité par 1l'dho-
dure de potassium . Il y a libération d'iede :



-39-

+ 2IK -=—==-—-= > I, + 2BrK
qui est dosé par une solution 0,1l de thiosulfate de

sodium suivant :

12 + 25203 ———————— Ny 21 + S4Og

Par différence avec la quantité de brome initialement
placée dans les barboteurs, on déduit la quantité d'é-
thyléne formée au cours de l'opération. Le taux d'ab-
sorption est trés voisin de 100% & condition que 1la
quantité initiale de brome soit supérieure d'au moins
un tiers & la quantité d'éthyléne & recueillir.

Les barboteurs sont tous immergés dans des
bacs contenant de la glace fondante, de maniere a ref-
roidir les gaz & leur passage & travers les solutions
de réactifs.

Un flacon de garde, contenant une solution de
bromure de potassium trés concentrée afin de fixer le
brome sous forme de bromate Brg , est placé & la suite
des deux barboteurs contenant la solution.

Précision du dosage :

Si V est le volume de solution de Br, utiliséc
mesurs .2 la pipette, V' le volume de solution de thio-
sulfate de sodium versé pour le dosage initial ou final.
Les volumes de l‘'ordre de 20cm3, étant connus a 0,1 pres

on Aa AV

—_— —-1

v 200
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Soit N : Le nombre de molécules de bromes , l'incertitude sur
la proportion entrainde est dvalude a :

AN _ 1
N 100

L'erreur sur le nombre de nolécules d'déthyléne absorbées

gtéerit

AX = AV + 20V +

Sexsrrrem

QE“ = _J. + 1
X v Vi N

= 2.5
e
200 T00 100
On adnettra que la précision du résultat est de 1!
1'ordre de 3%.

b) L!ANHEYDRIDE CARBONIQUE :

il est absorbé dans une solution titrée de soude en
excés, de maniére & forner le carbonate neutre

2 NaOH + CO, 5 5

On ajowte & cette solution, aprés réawtion, du
chlorure de bsmyum. On peut ainsi doser la soude non utilisée
par l'acide chlormydrique titré en présence de phtitedne, et
décomposer le carbonate au virage de l'heliantine.

Ba 00 + HEL ———e > Ba Cl, + Hy0 + CO,

Si V est le volume de H 61 de concentration c, versé

entre kes virages des deux indicateurs, le nombre de noles de
€Oy recugillies: est :

Y = Ccv
é

PRECISION DU DOSAGE

Elle est conditionneé par l'appréciation des virages
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des indicateurss on estime :4V = 0,1 cnd pour chacun d!'cux.

V est en géndéral voisin de 20 er® % L'erreur possible
sur la concentration de lfacide est de 0,5%, cn sorte que ¢

AY = 2 av
o weadn =+ O0C - 2 0,1
E VT T 3 Tt g

En faite, les quantités de CO, formdées au cours de nos
essais ne pourront pas &tre détermindes avec une précision aussi
grande. Il existe dans notre riode opératoire, une auitre cause

importante d'errcur du fait qu'on ne peut pas élimiher le COp
atrmosphérique initialenent présent dans une partie de l'appareil-
lage. Cette gmantité ayant ¢té évalude 4 l'aide ddessais a

blanc nous somnes amenés a donner pour bY  1a valeur moyenne

e S X
I00

C} ACETALDEHYDE

Nous avons cssayé une méthode basée sur la colortmétrie

PRINCIPE : Formation d'une 2,4 Dinitro -~ PHENYLHYDRAZONE
coloration jaune orzhge en milieu acide acétique - acide chlorhy-

drique (témoin sensgblenent incaldre). O,
Na, ~
B —
SCZO 4 HyN-NH-{ 22— N0 —> (- NH—§2_>~ NOg
2,4 N PH

Cette méthode s'est avérdée non applicable dans lc
domaine de concentration envisagde, et il nous fit inpossible
d'obtenir unc fonction lindaire entre la dcnsité optique et la
concentration en aldehyde

_ . N PR
T-ecl —> D= %(c) Avoiee AePerte (&.4 )

Nous avons alors opté pour une autre néthode d'analyse
spéeifique des methylien & des carbonylese
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DOS.GE DES METHYL EN « DES CARBONYLES : METHODE 4 L'IODOFORME

PRINCIPE

Bn milieu basique : on forme 1'hypoiodite de sodium

——— ———— ———— — ——— — il .

capeble de conduire & 1l'iodoforme par action sur le méthyl

en Kdu carbonyle.

312 + BNaOH s—cce—maaa—- 5 3NhalI0 + 3Nal + 3H20
(1) H-C—=CH, + 3N80I ——————- 5> B¢ %0 _ 4 CHI, + 2NsOH
, g 5 S = _

En mili=2u acide :

(2) ZWEOT & FWET 4 GHOL ——e—mwmmin 3 6NaCl + 5L # 3H20

(3) 3Ly & 88,0, s > 61" + 38,0¢

MODE OPERATOIRE

. S ——— - ————

Soit x le nombre de mol._es d'acetaldehyde & doser,
3

dissoutes dans quelques cm” d'eau.

2) on introduit 1la totalité de la solution dans un
ballon de 250 cm3 bouché a 1'émeri auquel on zjoute
I0 em’ de NaOH & T0Y et 20 cm’ de I, N/I00 (exactement

mesurés); on agite et on lsisse en contact I0 mn ———-»

——=>1la réactionlyse réalise.

2y

on ajoute HCl & I0Y jusqu'd acidité franche ---->c'est

la réaction (2)

(c) on dose 1'iode em excés par le thiosulfate N/I00 soit
Vi cm’ A verser —-—-—- 2 réaction (3)

d) on effectue le dosage de 1'iode dsns 20 cm’ de 1a

3

solution de départ ----3 soit V, em” i verser.

2



La quantité d'iode utilisée par la rdaction (I) correspond

Y (V2 - VI) om? de thiosulfate de sodium.
CALOUL
£x) 5L, # B O s » 3Na0I + 3Nal + 3H,0
H—E—CH3 ERE 5 )10 i i—— 3 HCOONa + CHI3 + 2NaOH
0
(2) 3N20I + 3Nal + 6HCL ——————- 3> 6NaCl + 2N,0 + 31,
(3) 312 + 68203 —————————— 3> 61T + 38406
& cprts st

‘d'aprés ces trois réactions, on conclut :

4 I mole de CHSCOH ————— 3 %3 moles de I

4 X moles de " B e > 3x R nn o ____ 3 gx "n nn

g iy 6 moles d85203

dans (V2 = VI) cm? de solution de thioBulfste de sodium

4 N/I00, on a :
Vo - ¥

g = P THP moles de CH,COH
6

Si le thiodulfate utilisé est N/20, on o alors :

X = et g moles de CH;COH



Précisions du dosage.

! Ce -dosage, spéeifique a l'acetaldehyde

par rapport aux autres aldehydes, est reproductible 3
condition de travailler avec des solutions d'acetaldehyde
réfrigérées & 0°C, car la cause principale dterrcur est
1'évaporation de 1'aldehyde & partir de sa solution.
L'incertitude sur les résultats est alors égele i
1t'ineertitude sur les lectur .es de voluke et sur les
concentrations des réactifs. On a constaté lors du dosage,

que :

concentration ftrouvée
concentration theorique

Le rapport décroit quend la

concentration en sldéhyde croit. La courbe représentative
(C) = £(C)

g'éloigne d'autant plus de la droite v = x,que la concentration

(fig IIIF)

trouvée théorique

est plus grsnde. On peut donc dire que le déficit en CH3CHO
est d'autent plus gr-nd que la concentration de la solution
est plus €élevée, car la pression de vapeur de 1'acétaldehyde
en présence de la solution est logiquement proportionnelle

3 1a concentration : Loi de Henry P = kC
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ESSAIS

QXYDATION CATALYTIQUE DE L'ETHANE A 200°C AU

CONTACT DS L'OXYDE DE NICKEL

6n a déja noté que, en présence d'air, ce ca-
talyseur permet en particulier la transiormation de
1'éthane en éthyléne suivant 1l'équation globale :

C2H6 #* %02 ------ > C2H4 + H20
On cherche ici & se placer au voisinage de la
stoechiométrie vis & vis de cette réaction (1 volume
d'éthane pour 2,5 volumes d'air), soit 28,64 d'éthane
dans le mélange.; on choisit de réaliser un mélange
a 25£,d‘éthane et 754 (d'oxygéne et d'azote) employés
dans les mémerﬁroportions que dans l'air.

Les opérations & effectuer au cours d'un essai
ont été déja décrites dans le paragraphe "préparation
des mélanges".

L'éthane utilieé est de qualité "pure grade"

3 99% au minimum. Tous leés gaz sont débarassés de la
vapeur d'eau et du gaz carbonique gqu'ils pourraient con-
tenir par passage sur la colonne désséchante et décar-
bonatante. Afin d’éviter toute contamination, chaque
étape de la préparation du mélange est précédée d'une

mise sous vide de 1l'appareillage.
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CONDITIONS OPERATOIRES D'UN ESSAT :

- P dans 81 = 746 mm de Hg

He

-~ T
PO2 dans 82 et dans B3 169 mm de Hg

- P(N2+O2) dans 82 et B.3 = 845 mm de Hg
- PC2H6 dans B4 = 150 mm de Hg
= Py(oH g+ air) dems: By™ 900 o = 2Py iy,

- Pression d'admission dans le réacteur :

D= 443 mm

T
- Température dans le réacteur : T, = 473 °K

y _ 1. Pr V., ) )
C,oHg 4 T6Q@.R.T,

Pr = 443 mm de Hg

¥y = 04901 1

Tr = 473°K

R = 0,082 1.atm.mole” .ok ™!

1 atm ¥ 760 mm de Hg
d'ol. :
duite dans le réacteur.

Temps de réaction = 1 heure.
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Au bout du temps prévu pour la réaction, le mélange
gazeux est recueilli dans des piéges préalablement placés
sous vide et disposés ainsi:

- 2 piéges contenant de l'eau acidulée et plongés
dans des vases DEWARD remplis d'azote liquide (& - 193°C)
permettant de retenir l'acétaldéhyde.

- 1 piége dans les mémes conditions que ci-dessus
contient de la soude qui absorbera 1'anhydride carbonique.

On estime que lorsque tous les gaz réactionnels sont
piégés, étant donné que les tensions de vapeur de (CO,,
02H4’02H6’ CHBCHO) sont négligeables devant la tension de
vapeur de l'azote & la température de 1l'air liquide.

La pression résiduelle indiquée par le manomé&tre est
stabilisée aux environs de 100 mm de Hg dans 1'ensemble
de nos essais.

On retire les pieges de l'azote liquide et on les ré-
chauffe progressivement jusqu'a ce que les gaz puissent
circuler librement & travers les solutions absorbantes,
ensuite, & 1l'aide d'azote sous pression, on balaie le mon-
tage et les trois piéges de fagon & conduire les gaz dans
4 barboteurs supplémentaires contenant :

- De la soude pour assurer une absorption totale de
1'anhydride carbonique.

~ De 1l'eau de brome répartie dans deux flacons en vue
de retenir 1'éthylene.

-~ Une solution concentrée de bromure de potassium
pour arréter les vapeurs de brome entrainées par le courant
gazeux .

DOSAGE DES PRODUITS PIEGES:

a) Ethyléne:
En fonction des équations de dosage:

1'éthyléene fixe une partie du brome utilisé suivant:
CH, = CH, + Bp, —=—=== ¥ G 8.,

8t le brome en excés est dosé gréce a :
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et le brome en exces est dosé grace a:

Br, + 2 KI ===-=--3 I, + 2 KBr
2 2
______ 3 S 0.
I, +25,04 > 21 + 5,04
S ) A 2 =
Br, + 25,05 > 2Br + 5,04 (1)

Soit V1 : Volume de la solutlon de brome placée dans

les piéges : 20 cm.

Pour doser 20 cr’ de la méme solution de brome, il a
fallu : 43,6 or de 5,0, & 4,68, 102N

Soit V,: Volume de thiosulfate pour doser le brome en

2
exceés : 41,4 o .

on @r - Seleemir e laca— mole de S,0
2
107

(S

donc d'aprés (1) le nombre de moles de Br2 = % mole- desépg
le nombre de moles de brome manquantes est : 1,92.10° %
ce qui correspond: & 1,92.10_4 mole d'édthyléne.

Le taux de transformation en éthyléne, défini par le
rapport du nombre de moles d'éthyléne dosé sur le nombre

de moles initiales d'éthane introduites.

LAY i i N 1
CoHg + 20, > CH, + H,0
(1) (1)
-4
B T = llggilgzz_ - 5,67 %
C2H4 3,39.10

Précision du résultat:

n1: nb. de moles d'éthane.,

B
ol ﬁ
2 LDyt nb. de moles d'éthyléne.
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5 + _1_%6 = 5% :::::% T :5,67¢i0,28

5,40 {#T7<5,25

b) Anhydride carbonique:

La différence de volume d'acide HC1 (& 0,2218 N) ver-

sée entre les deux indicateurs est de:1,6 cm:

AP = —
soit: #('2 1%,0,2218 = 147710 % mole de co,,
10

Le taux de transformation en anhydride carbonique est d'a-
prés la réaction de combustion totale:
et
CoHg + T7/2 0 7 2 CO, + 3H,0
(1) (2)

- Bl s=smmee T=2,61 + 0,13
2,48 (41 L2,74

¢) Acétaldéhyde:

D'apres les réactions de dosage on a:

Pour 1 mole de Cil;CHO ===3 3 moles de I, === 6 mol. 520;
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- 20 crf d'iode (& 4,4 107°N) ont été versé dans la solu-

tion piégée

- Le dosage de 1l'iode en exces a demandé 9;7 cr’ de S2O§

a (N/200)

-2

®it:(20x4,4 1077-9,7x5 107°)=39,5.107° mole de S,03

ce qui correspond a: 39 5,12-5 = BB 10_6mole de CH
I ’ o
6.10

5CJO

Si la réaction se fait en faveur de l'acétaldéhyde on a

Gl Oy e 3 CH4CHO + H,0
(1) (1)
nCH3CHO
T = e = 1,354
CH.,C0 n : L
3 CoHg
_%2_ - 5 s=EEsy T:1,95 i 0,097

1,85 ¢ wT 2,05
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Tous nos essais ont été eflectués & la température de

200°C et un mélange gazeux & 254 d'éthane dans 1l'air.

; pression | | ANHYDRIDE |
| durée d'admission AC ETALD,“ DE |E thLT‘ND CARBONIQUE !
: mm.qu ; /1‘20 ' [ AT
18 mn. 262 ¢ O | 3,73 | 2,46
. |
: - E '
30 mn. + 378 p 0,51 t 2,54 2,12
i ! T !
E theure | 326 1,82 i 6,2 2,43
|
|
lheure | 443 1,95 5,67 2,061
f
2heuresl 338 0, 38 | 5,4 | 6,4

Les résultats finaux sont obtenus a 5% pres.

Si on considére les résultats obtenus pour une heure
de réaction on constate que les taux de transformation sont
reproductibles.

Pour 1'acétaldéhyde on a:

Pour 1l'éthyléne on a: 5’40 SA4T ’%%
3 N\ 9

Pour 1l'anhydride carbonigque: gﬂzg}ﬁ$ }gaéj
) \ ~ ¥

On voit que les résultats sont reproductibles.



Le présent travail avait pour objet de mettre au point
un montage et une méthode permettant 1'oxydation catalytique
d'hydrocarbure gazeux au contact de 1l'oxyde de nickel non
stoechiométrique (Ni0(1+x)) ;

L'appareillage mis au point,nous avons effectué quelques
escals portant sur l'oxydation catalytique de 1'éthane au

contact du catalyseur précité.

- Quantitativement,le montage conzu et la méthode choi-
sie nous ont permis d*obtenir des résultats reproductibles;
ainsi une ¢tude cinétique reposant sur la variation de para-
métres (tcmps d¢ contaot,température,proportions du mélange

gazeux, )par cette technique parait donc &tre possible.

- Au terme de cette étude il convient de dire que 1l'ac-
tivité catalytique de 1'oxmde de nickel non stoechiométrique
vis & vic de l'oxydation de 1l'éthane en présence d'air se
manifeste sur deux plans:

+ I1 permet l'obtention dl!éthyleéne.

+ I1 abaisse le seuil de la réaction de combustion
et rend possible d&s 200°C le processus de transformation en
anhydride carbonigque

- Qualitativement on a recensé les produits suivants:

C,H, , CO, , CiyCHO
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Si on se référe au mécanisme réactionnel préconisé par
SEMENOV et d'autres auteurs,on constate que les principaux
produits signalés ont.été caractérisés dans tous nos essais.

Les voies par lesquelles on aboutit aux produits trou-
vés (CO2,02H4 et CH3CHO(en quantité négligeable par rapport
aux précédents)) s'avérent 8&tre deux processus concurren-
tiels entre les deux premiers corps,qui se réalisent simul-
tanément dans le milieu réactionnel avec des vitesses tres
différentes.

Le mécanisme de 1l'oxydation catalytique de 1'éthane au

contact du catalyseur (Ni0(1+x)),peut &tre schématisé ainsi:

1°) Adsorption:de la molécule au contact du catalyseur

avec production de radicaux libres (C2H5°)°

0%, GH, » O .
* Osin
CH, Gl * He——dNi
nitt
0 S Hy0 + |
Hemmgii wit?

2°) Réactions en phase gazeuse:les radicaux formés lors

de 1'adsorption peuvent réagir avec des molécules d'oxygene
pour donner naissance a4 des radicaux peroxydes quli & leur

tour peuvent s'isomériser selon deux voies (a ou b)



.-.54_

H\ «0=0
Cily=CHy+ + OO S ﬁH/Q*" <H radical peroxyde
H H
H °/0-0 /o-o-_zg
o—gy  -isomérisation.cy o
/ H (a) Ay
H
Ee Ll ==, 3
H,0 +| CH,=CH, j A CH,~CH,
H @=Q
H \ ’ % - I} \O\A
T C—C-— H —£§g§é§ézii_> CH.=Ce k-{
H/ \H (b) 5 \H
e J/___-
* 4
\ CHy~C |+ OH-
N\

Danc cette deuxiéme hypothése,l'acétaldéhyde formé
pourrait 8&tre & 1l'origine du branchement dégénéré de la
chaine,et de 1'évolution de la réaction vers une oxydation

plus_totale.

0
-+ 0-0. ————3 cH -c/"o + +0-0-H
T3NS 3

CHB/ y

]



et:
Cl,s + +*0=Qe¢=———— 3 »
' H

1

035' 4 Qe = CHB—O—O-H i o B CH2O & H2O

Le formol peut aussi &tre & 1l'origine d'un branche-
P

ment dégeénéré:
H
CH,0 + +0=0r =—=—=- y C=0 + H-0-0-

i+ 1
§+ f20

H S
N— T e o T
C=0 + H-0-0 3 Hy0, + CO ou!co2
Parmi les réactions secondaires qui peuvent avoir lieu

citons:
CH,-CH
Ch2=CH2 + 2HO-

Les radicaux HO ,H02 ,CHO ,présents-dans le milieu

contribuent & propager la chaine selon:
1,-CHz + HO+» =——=-—- H, i
CJ3 CJQ + HO 2 0{50H2OI
Cﬂché + B=Q~0e mes== 3 CH3CH200H

Signalons aussi qu'au voisinage d'un centre gebif 4k

peut se passer le phénomene sulvant:
Coas 4+ o Al o L+t
N 2 5 CH,-CHj + H khl S

EY 1] «

.CH2=CH2
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On peut aussi avoir une réaction de dismutation par

rencontre de deux radicaux (C2H5‘)

CH,-Cidy + CH,.-CH

4~ Cil; ;-Cilz ——====9 Cll;~Cl; + CH,=Ci

2 ) 2

Au contact de 1'oxyde de nickel 1l'oxyde de carbone est

transformé en anhydride carbonique sulvant:
co + 1/202 ------ 7 C0O,

De tous ces produits prévig par le mécanisme cataly-
tique,n'ont été recherchés ici que:
CEH(]- s CO2 et CLIT)C;‘&O
produits qui semblent &tre prépondérants.

Le présent travail a permis la mise au point d'un mon-
tage et d'une méthode d'étude de 1'oxydation catalytique
d'hydrocarbure gazeuX.

Nous avons pu constater que 1'oxydation de 1'éthane
au contact de 1'oxyde de nickel non stoechiométrique,abou-
tit aux preduits prévus par les auteurs qui préconisent
pour ce type de réaction un mécanisme radicalaire en chaine.

Une étude cindtique de ce phénomene basée sur la varia-

tion des paramétres suilvants:



Temps de contact du mélange gazeux sur le catalyseur.

Température de réaction.

Proportion des mélanges gazeuX.
- Pression d'admission des gaz .dans le réacteur (bien
que celle-ci semble présenter de falbles effets).
Permettrait de détailler davantage et de confirmer le
mécanisme,et par..ld de déterminer les meilleures conditions
optimales pour la transformation éventuelle de 1l'éthane en

éthyléne.
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