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L’ACTIVITE CATALYTIQUE

ET LES CONSTANTES DES EQUILIBRES D’ADSORPTION RELATIVES
AUX CATALYSEURS MIXTES POUR LA SYNTHESE DU METHANOL

par G. NATTA
(Mxlan Istituto di Chimica industriale del Politecnico)

SOMMAIRE

Certaines réaclivus de catalyse hétérogéne sont cinétiquement
déterminées par la réaction partielle qui a lieu a la surface du
catalyseur. Dans ce cas, la vitesse de réaction dépend de la
concentration des molécules des réactifs qui sont adsorbées
sur la surface du catalyseur.

8i I’on emploie une méthode dynamique, le régime permanent
s’établit rapidement et les concentrations des réactifs restent
constantes dans le temps en chaque point de la masse cataly-
tique. Si I'on admet que les phénoménes d’adsorption qui inté-
ressent la catalyse atteignent rapidement I’équilibre, on peut
exprimer les concentrations en question en fonction de P’activité
que les gaz ont, dans la phase gazeuse, des constantes d’adsorp-
tion relatives & chaque gaz qui prend part & la réaction, et du
nombre des centres actifs présents. .

Nous avons déterminé ces constantes d’adsorption pour
I'oxyde de carbone, ’hydrogéne et le méthanol, sur certains
catalyseurs mixtes pour la synthése du méthanol. Nous nous
sommes. servis pour cela de données cinétiques que nous avons
déduites d’un grand nombre d’isothermes de réaction, mesurées
avec grande précision et reproductibilité.

Nous avens constaté que ces constantes, dans Iintervalle
examiné (pression : 100-300 atm, température : 300-200°,
rapport initial CO/H, 1/20:1/5), sont indépendantes des
pressions partielles des-réactifs et de la présence de gaz inerte ;
elles sont fonction de la temperature suivant une expression
logarithmique de 1/T.

Ces constantes d’adsorption, déterminées indirectement sur
la base des données cinétiques de la réaction, n’intéressent
que les centres actifs pour lesquels I’équilibre d’adsorption est
atteint rapidement (ces centres sont d’ailleurs les seuls qui
intéressent pratiquement les phénoménes catalytiques rapides)
et elles ne peuvent donc étre établies d’aprés les isothermes
normales d’adsorption qui sont généralement déterminées pour
des durées de minutes ou d’heures.

Ces constantes d’adsorption, qui intéressent la catalyse
hétérogéne, semblent liées aux tangentes a lorigine des iso-
thermes d’adsorption plutét qu’a la quantité totale de gaz
adsorbée.

Nous avons examiné .de nombreux catalyseurs a grande
activité catalytique contenant de I'oxyde de zinc et des pro-
moteurs divers, et nous les avons comparés avec des variétés
actives d’oxyde de zinc. Nous avons déterminé I’influence des
promoteurs sur la structure et la texture des catalyseurs, sur
la vitesse de réaction, sur la forme des isothermes de réaction,
et sur les rapports des constantes d’adsorption des diverses
espéces de gaz qui prennent part & la réaction.

Dans plusieurs cas examinés, les promoteurs introduits avec
I'oxyde de zinc semblent ne pas modifier le mécanisme de la
catalyse, les rapports entre les constantes d’adsorption des gaz,
mais tout simplement le nombre des centres actifs,

Le comporiement est différent dans le cas de catalyseurs qui
contiennent du cuivre, en plus de I’oxyde de zine, et pour
lesquels 1’énergie apparente d’activation apparait beaucoup
plus petite.

Pour tous les catalyseurs examinés, nous avons déterminé,
aux rayons X, les dimensions des cristaux et certains d’entre
eux ont été examinés au microscope électronique. Les phéno-
ménes de vieillisse:nent son{ accompagnés par une variation
des dimensions des cristaux et du nombre des centres actifs,
tandis que on ne constate pas une variation du rapport des
constantes d’adsorption et de I’énergie apparente d’activation.

Chaque étude de I'influence exercée par les facteurs
structuraux sur P'activité d’un catalyseur exige, en
général, des mesures cinétiques rigoureuses. Presque
tous les anciens travaux cinétiques et particuliére-
ment ceux avec des réactions a haute pression, ne
peuvent étre pris en considération, n’ayant pas été
faits dans des conditions appropriées, pour obtenir
des températures constantes dans toute la masse
catalytique.

Ayant eu l'occasion d’étudier soigneusement la
cinétique de la synthése du méthanol, jai cherché
a réunir les données pouvant mettre en relation
lactivité pratique d’'un catalyseur avec sa consti-
tution et sa structure (%).

Nos recherches concernent des catalyseurs du
type de ceux qui sont appliqués dans la grande
industrie chimique et dans des réactions en phase
gazeuse. Ces catalyseurs doivent avoir des propriétés
particuliéres :

10 activité catalytique élevée ;

20 sélectivité élevée ;

30 persistance de ces activité et sélectivité dans le
temps (résistance au vieillissement) ;

40 stabilité dimensionnelle dans le temps ;

50 résistance mécanique élevée ;

60 résistance a l'effritement sous l’effet des varia-
tions de température ;

7° conductibilit¢ thermique autant que possible
(,l(,VLe.
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qui. peut étre ecrit 1.

fco peo fug pug — }cagou .. pcugon/Keq
(A + Bjco pco + Cfus pns + Dicngon . Pcrgon)?®

r o=

ou K est la constante de vitesse de la réaction de
surface, S est le nombre de centres acjacents &
chaque centre actif, ot A, B, C, D sont des grandeurs
positives, fonctions de Ila temperature (indépen-
dantes des autres conditions, _plessmns partielles,
vitesse spatiale etc.), etpcos Pue» Pcuson et feos fum
feuson sont respectivement des pressions partielles et
des coefficients d’activité et K,, est la constante
d’équilibre. Les constantes A, B, C, D ont été déter-
minées trés soigneusement pour un catalyseur
Zn0-Cr,0; (89 %, Zn0-11'9%, Cr,0;). et ont été véri-
fiées sur des essais cinétiques effectués dans- des
conditions différentes de celles ayant servi a leur
détermination.

L’examen des rapporis entre les constantes B,
C, D et la constante A est intéressant, car ces rapports
correspondent aux constantes des équations d’ad-
sorption :

Keo

C D
=3 Kengon a H

(1/2 K 82 Cuo Kco K?uy)!/®

B
Piee
1/A =

Ces constantes dadsmption sont indiquées sur la
figure 1. Des essais effectués avec plusieurs cata-
lyseurs contenant des rapports différents entre le
Zn0 et le Cr,0, ou méme avec des catalyseurs
spéciaux trés résistants a base de ZnO ne contenant
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. Fig. 1. — Coustantes d’adsorption d'un catalyseur mlxte
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pas de chrome (ZnO obtenu a partir de I'acétate
et de la smithsonite), ont démontré que les courbes
.cinétiques effectuées dans les mémes conditions, mais
avee des catalyseurs différents, sont superposables,
si on multiplie par une constante I'échelle du facteur
temps. '

Sur la fig. 2 on compare une courbe, calculée
pour la réaction de surface avec les constantes
indiquées sur la fig. 1, les données théoriques pour
une réaction homogéne et les données cinétiques
expérimentales déterminées a 3420 et 220 atm
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Fig. 2. — Comparaison-entre la courbe cinétique de la réaction

de surface, les données théoriques pour la réaction homogéne [_]

et les données expérimentales d’un catalyseur mixte ZnOQ-Cr,0,
O et d’un eatalyseur ZnO & partir de P’acétate A.

(rapport Hy/CO = 10/1) avec un catalyseur mixte
89 % ZnO — 119 CarOs (% en poids) et avec un
catalyseur ZnO obtenu par décomposition de I'acé-
tate de Zn. Sur la fig. 3 on compare les données
cinétiques correspondantes déterminées a 3710 et
220 atm avec la méme composition du gaz, avec le
méme catalyseur mixte et avec l'oxyde de zinc
obtenu a partir de la smithsonite.

Déja, dans des essais précédents, on avait observé
que la chaleur apparente d’activation est pratique-
ment la méme (environ 30.000) pour des catalyseurs
trés actifs, contenant seulement de I'oxyde de zinc
et pour des catalyseurs mélangés ZnO-Cr,0; comme
pour le catalyseur 89 9%, ZnO-11 9, Cr,0; que nous
avons étudié. Dans le tableau I, on compare les. cha-
leurs d’activation de quelques catalyseurs, que nous
avons examinés.

La constatation faite auparavant que les‘co.urbes
peuvent - se .superposer en multipliant V’échelle des
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TaBLEAU |
de d . . . Ea.pp~
Catalyseur Méthode de préparation cal/mole
b4 10 Déc. acétate de Zn 30.000
ZnO ................ Calcination smithsonite 29.000
. Déc. acétate Zn (90 %) et Cr
Zn0-Cry03 .......... (5 %) 4+ 5 % CrO, 28.000
Zn:Cu:Cr = 6:3:11 ....|Décomp. acét. de Cu, Zn, Cr | 20.000
Zn:Cu:Cr = 5:2,5:2,5..|Décomp. acét. de Cu, Zn, Cr | 20.000
Zn:Cu:Cr = 8:1:1 .|Décomp. acét. de Cu, Zn, Cr | 18.000
) Déc. chromate de cuivre et
Chromite de cuivre ...| ammonium 16.000

facteurs temps par une constante, démontre que le
type d’équation cinétique est le méme pour les
différents catalyseurs ZnO-Cr,0., ce qui prouve que
pour tous les catalyseurs la phase déterminante
est la réaction de surface et qu’en outre les constantes

‘d’adsorption (au moins celle duCO et de 'hydrogene)

présentent des valeurs égales ou des valeurs se
trouvant entre elles dans des rapports constants
(dans le sens que les courbes des rapports K.o/Kg.
en fonction de la température sont pratiquement
les mémes pour tous les catalyseurs).

Il résulte, en outre, que :

10 les centres actifs pour un méme catalyseur
sont du méme type, ou au moins sont du méme type
que ceux qui intéressent pratiquement la catalyse ;

20 le centres actifs qui intéressent la catalyse
dans les catalyseurs ZnO-Cr,0, ne varient pas dans
leurs caractéristiques, par suite de la variation de
la teneur en chrome, mais c’est leur nombre seule-
ment qui varie ;

3¢ le CO est adsorbé beaucoup plus que I'hydro-
gene, le méthanol beaucoup plus que le CO ;

4¢° on obtient, par conséquent, les vitesses maxi-
mum de réaction pour des rapports H,:CO beaucoup
plus grands que les rapports stoechiométriques, ce
qui avait déja été observé dans le fonctionnement
d’installations industrielles ;

50 la valeur élevée de la constante d’adsorption
du méthanol explique son action de ralentissement
dans I'obtention de hautes transformations jusqu’aux
limites possibles du point de vue thermodynamique.

La chaleur d’activation de la réaction superficielle
(50.000 cal) est plus élevéeque la chaleur d’activation
apparente pour la réaction globale.

Si l'on compare les valeurs de la constante d’ad-

" sorption, déterminées par I'interprétation des mesures

cinétiques. avec les valeurs obtenues dans des mesures
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expérimentales'de SarTORI (%), on ‘parvient aux
conclusions suivantes :

10 des mesures d’adsorption pendant des temps
longs donnent des valeurs peu différentes entre les
quantités totales de CO et de H,, tandis que les
données cinétiques démontrent que la concentration
du CO dans les centres actifs, qui intéressent la
catalyse, est 5-6 fois plus grande que celle du H, ;

20 les mesures d’adsorption faites par SarToRI ®
démontrent cependant que pendant un temps trés
court, le CO est adsorbé plus fortement que I'hydro-
géne. '

On doit en déduire que ce n’est pas toute la quantité
des réactifs, pouvant étre adsorbés, qui intéresse
la catalyse, mais seulement ceux qui sont adsorbés
au début, c’est-d-dire ceux qui correspondent aux
processus les plus rapides, ou probablement ceux
qui sont adsorbés par les centres les plus actifs.
Les quantités élevées de H,, qui sont adsorbées
dans des temps de contact de longue durée, sont
dues probablement & la diffusion de I’hydrogene a
intérieur du réseau cristallin et ne présentent, par
conséquent, aucun intérét pour la catalyse.

Drautres observations intéressantes peuvent étre
faites en considérant la variation des constantes
d’équilibre d’adsorption avec la température (fig. 1).
Ces variations sont trés fortes, et on calcule pour
cela une chaleur d’adsorption élevée pour le ZnO
(ou pour les catalyseurs ZnO-Cr,0,). Les points
expérimentaux s’éloignent légérement d’une ligne
droite dans un diagramme semi-logarithmique et,
particuliérement dans le cas de H,, correspondant
a une allure légérement concave. Aux basses tempé-
ratures, on calculerait une chaleur d’adsorption un
peu plus élevée qu’a des températures plus hautes
(pour lesquelles on a une adsorption moindre). Ces
données ne sont pourtant pas suffisantes pour prou-
ver quil existe différents types de centres actifs
parmi lesquels ceux qui prévalent aux basses tem-
pératures présentent des chaleurs d’adsorption plus
fortes, car I'écart par rapport & une ligne droite est
de I'ordre de grandeur des erreurs expérimentales.

Un comportement bien différent est présenté par
les catalyseurs contenant seulement du CuO et du
Cr,0s, ou des catalyseurs ternaires CuQ-Zn0O-Cr,0s.
Nous n’avons pas eu la possibilité d’examiner des

.catalyseurs exempts de chrome, car ils présentent

une résistance insuffisante au vieillissement.

Les catalyseurs contenant du cuivre ont été,
avant leur emploi, stabilisés selon les indications
précédentes.

Pour un de ceux-ci (Zn:Cu:Cr = 5:2,5:2,5), on ;1

fait une nombreuse série d’isothermes & différentes
températures et 4 différentes pressions et composi-
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tions des gaz. Méme dans ce cas, on a pu établir
que la phase déterminante, du point de vue cinétique,
est la réaction entre les composants adsorbés. On
a trouvé une expression cinétique analogue a celle
trouvée avec les catalyseurs Zn-Cr. Il en résulte
pourtant des variations quelque peu différentes pour
les deux catalyseurs, et surtout la variation avec la
température des constanfes d’adsorption est trés
différente (voir fig. 4).

Dans les tableaux II et 111, on compare les valeurs
des constantes des deux catalyseurs. Il est intéressant
d’observer que le catalyseur contenant du cuivre,
tout en donnant des plus grandes vitesses de réaction
dans le processus d’ensemble, présente & certaines
températures des valeurs plus petites des cons-
tantes d’adsorption pour les gaz de réaction, en
comparaison du catalyseur ZnO-CryOs. Celui-ci pré-
sente cependant une valeur du facteur cinétique
KS$2C,, considérablement plus petite, ce qui est
peut-étre dil & une valeur plus basse de la constante
K de la vitesse de réaction, ou alors 4 un nombre
plus petit de centres actifs, ou a ces deux causes.

CORRELATION ENTRE LA STRUCTURE, L’ACTIVITE CATALYTIQUE

Aussi bien la chaleur apparente d’activation, que
celle calculée pour la -réaction superficielle, sont
beaucoup plus basses que celles que ’'on trouve pour
les catalyseurs ZnO-Cr,0,. Cela permet d’utiliser ces
catalyseurs 4 des températures inférieures a 3200,
auxquelles les catalyseurs ZnO-Cr,0, ne peuvent
pas étre employés pratiquement.

En ce qui concerne la structure des catalyseurs,
on observe : pour les catalyseurs ZnO-Cr.0; la pré-
sence de chrome et son pourcentage n’ont pas -
d’influence sensible sur la chaleur apparente d’acti-
vation. Bien que les centres actifs, comme nous
lavons vu, paraissent du méme type, indépendam-
ment de la quantité de chrome présent, la présence
de chrome agit toutefois sur I'activité, sur la résis-
tance au vieillissement et on doit pour cela penser
que celui-ci fait augmenter le nombre de centres
actifs et qu’il les stabilise.

L’examen aux rayons X montre que le vieillis-
sement des catalyseurs est accompagné normalement
par un grossissement des cristaux. La présence de
chrome empéche ce grossissement. Dans I'oxyde de

TaBrLeau II - Constantes cinéliques &4 325° C

g2 Rapports
Catalyseurs A B (5 D K Ka, Kcngon |k - Cro
Kco | Kng {Kengon| %
39 9, ZnO - 11 % Cr,0,| 50 | 3,80 | 0,82 } 21,2 | 6,60.102 14.10—% | 3,90.101 0,37
1,44 -} 1,52 1,44 |0,36
Zn:Cu:Cr=5:2.525] 62,5 | 2,85 | 0,57 | 17,4 | 4,60.10~2 | 9,2.10~2 | 2,70.10"1 1,08
Tasieavu III - Constantes cinétiques a4 330° G
g Rapports
Catalyseurs A B C D Keco Ku, Kengon |k - Cro - ;
) Kco | Kuy |Kengou| &
89 9% ZnO - 11 % Cr,03| 60 | 3,55 | 0,73 | 19,0 | 5,9.407% 112,2.10—% | 3,17.4071 0,53
1,31 | 1,34 1,22 [0,44
Zn:Cu:Cr = 5:2.5:2.5 .. 61 | 2,75 | 0,55 | 15,9 4,510~% | 9,1.10—2 | 2,60.10! 1,20

A la différence du catalyseur ZnO-Cr,0s;, on
calcule pour les catalyseurs ZnO-CuO-Cr,O, une
basse chaleur d’adsorption des gaz de réaction et,
par conséquent, une petite variation des constantes
d’adsorption avec la température (tableau IV).

TasLeEau IV

Chaleur d’adsorption Energie d’act.
Catalyseurs —
AHco A Hu, |A Hcugon| Eappe | Esup-
ZnO 89 % -
€r;0p 11 % ..|— 24.000{-~ 31.000|— 30.000/30.000)50.000
Zn:Cu:€r = )
== 5:2,5:2,5 ..|]— 2.000[— 1.500{— 7.000 21.000{22.000

=

zinc trés pur, méme s’il est formé par des cristaux
trés petits (ZnO obtenu & partir de carbonate pré-
cipité), le grossissement des cristaux est rapide par
chauffage a 400¢ (voir fig. 6).

La fig. 5 montre la variation des dimensions des
cristaux apreés des chauffages successifs d’'une heure
et demie aux températures de 3000, 3500, 400°, 4500,
5000. :

L’oxyde de zinc obtenu & partir de la smithsonite
minérale est beaucoup plus résistant au vieillisse-
ment et cela est dii probablement 4 certaines impu-
retés présentes en solution solide dams le ZnO. Sa
porosité bien distribuée (due au dégagement de CO,
pendant la décomposition du carbonate neutre) et
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Fig. 3. — Comparaison entre la courbe cinétique de la réaction

de surface, les données expérimentales d’un catalyseur simple

{ZrO de smithsonite) A et d’un catalyseur mixte ZnO - Cr,0, O,
et les données théoriques pour la réaction homogéne [ ].
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la densité des granules (particle density) relative-
ment élevée sont la cause de sa remarquable activité
catalytique et de sa résistance au vieillissement.
L’oxyde de zinc obtenu & partir de I'acétate doit
son activité catalytique non seulement aux petites
dimensions des cristaux, mais plutét a leur forme
particuliére allongée et & la présence d’environ 1-2
pour mille de carbone élémentaire, qui agit comme
promoteur, en empéchant la cristallisation du ZnO.

Des activités catalytiques identiques ont été
observées dans les meilleurs catalyseurs ZnO-Cr,0s,
indépendamment de la facon dont le chrome est
introduit, c¢’est-a-dire par précipitation de sels de
chrome trivalent avec I'oxyde de zinc, ou alors par
imprégnation de l'oxyde de zinc avec de I'acide
chromique. Si dans la deuxiéme méthode de pré-
paration on emploie un oxyde de zinc déja actif, le
chrome agit dans ce cas comme stabilisant. I.’examen
roentgenographique montre que I'oxyde de chrome,
ajouté de m’importe quelle facon, a tendance a se
transformer en chromite de zinc, dépourvu ou presque
de toute activité catalytique. L’action du chrome
est, par conséquent, d’empécher le grossissement des
cristaux de ZnO.

Le chrome produit un effet analogue sur les cata-
lyseurs Zn0O-CuO-Cr,0;.

Il ne nous a pas été possible cependant d’obtenir
des catalyseurs trés actifs et stables, constitués
seulement par du CuO et du Cr,0,. Un catalyseur
stable que nous avons obtenu & partir du chromite
de cuivre est beaucoup moins actif que les catalyseurs
Cu-Zn-Cr. Si l'on opére i des températures basses,
inférieures & 33090, la réduction du catalyseur avec
formation de laiton n’a pas été observée. Probable-
ment, la réduction du cuivre est seulement partielle
et a lieu déja dans la phase de stabilisation du
catalyseur. Il est intéressant de noter que des chaleurs
apparentes d’activation plus basses que celles des
catalyseurs ZnO-Cr,0; ont été trouvées, non seule-
ment dans les catalyseurs contenant du cuivre et
du chrome, mais aussi dans ceux qui contenaient
du cuivre, du chrome et du zinc, ayant des teneurs
en ZnO relativement hautes.

Etant donné que les constantes d’adsorption du
CO et du H, sont, comme l'on a dit, plus petites
pour des catalyseurs contenant du cuivre, par
rapport aux meilleurs catalyseurs contenant seule-
ment du ZnO-Cr,0,, et comme il est probable que
les catalyseurs ZnO-Cr,0; ne présentent pas une
surface plus petite que ceux & base de ZnO-CuO-
Cr,0,, il faut supposer que la plus forte activité de
“ces derniers serait due 4 la moindre chaleur d’acti-
vation de la réaction superficielle (22.000 cal au
lieu de 50.000 cal). ‘

CORRELATION ENTRE LA STRUCTURE, L’ACTIVITE CATALYTIQUE

La chaleur apparente d’activation du processus
d’ensemble est également moindre, mais la différence
entre les deux types de catalyseurs est moins évi-
dente (20.000 au lieu de 30.000).
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DISCUSSION

M. Schwab, — 11 est trés intéressant d’observer, dans cette
analyse cinétique totale que M. Narra a donnée de la synthése
du méthanol, que le troisi¢me ordre donne la meilleure repré-
sentation des mesures. Cela veut dire que ce n’est.pas toujours
la chimisorption qui détermine la vitesse de la réaction cata-
lytique, mais que, dans ce cas, c’est la réaction chimique entre
les molécules chimisorbées a la surface.

En outre, nous avons observé que ‘dans la coprécipitation
du zinc et du chrome, il se forme du chromite de zinc et que
seul ’oxyde de zinc en excés cristallise comme tel. M. NATTA
est-il d’avis que, dans ce cas, I’action promotrice de l"oxyde
de chrome se raméne & une action du chromite de zinc ?

M. Natta. — Nous avons examiné des catalyseurs ZnO-Cr,O4
que nous avons obtenus par des méthodes différentes : par
coprécipitation des hydroxydes ou des carbonates basiques de
zine et chrome, par déecomposition de mélanges d’acétates, par
attaque de ’oxyde de zinc avec des solutions d’acide chromique.
Dans tous les cas, I’0Xyde de chrome a tendance i se combiner
avec le zinc, dans les conditions d’emploi, et 4 former du chro-
mite de zinec. -

A la température de 350° C, le chromite de zinc est impar-
faitement “eristallin et donne “aux rayons X des lignes-trés
élargies ; & des températures plus élevées, il est mieux cristallisé.



G.

Le chromite de zinc par lui-méme n’est pas un catalyseur
pour la synthése du métharol, mais il agit comme un excellent
promoteur en empéchant la eristallisation de 1’oxyde de zinc
et ‘en stabilisant ses centres actifs.

11 est probable, en outre, qu’a Iinterface entre les phases
oxyde de zinc et oxyde de chrome (ou chromite de zinc) le
contact, ou linsertion dans la surface de I'oxyde de zinc, des
molécules d’un oxyde trivalent stabilise les centres actifs et en
particulier la conservation de zones, & la surface ae 'oxyde de
zine, dans lesquelles des ions zinc soient réductibles & Vétat
de zinc élémentaire. )

NATTA
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Il est {rés improbable que, dans les catalyseurs préparés
& basse température, I’oxyde de chrome entre en solution solide
dans Poxyde de zinc, mais il est possible que des molécules
de CryO4 soient combinées & la surface des cristaux de ZnO.
L’oxyde de chrome, cependant, ne modifie pas la nature et
les caractéristiques de la chimisorption des centres actifs qui
sont & la surface du réseau de ’oxyde de zine, et cela est prouvé
par le fait que les constantes d’adsorption de ’oxyde de carbone
et de I’hydrogéne par I'oxyde de zinc ne sont pas modifiées
par la présence d’oxyde de chrome.




