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Results obtained in the determination of the kinetic parameters of the thermal de- 
composition of CrOz on alumina are presented. The experimental data on the effects 
of CrO3 concentration and heating rate on the kinetic parameters are used to draw 
conclusions on the conditions of preparation of Cr~O3/A1203 catalysts�9 

Le sesquioxyde de chrome est connu comme l'un des catalyseurs les plus actifs 
aussi bien pour la d6shydrog6nation des hydrocarbures [1, 2], pour l'aromatisation 
des hydrocarbures paraffiniques [1, 3 -6 ] ,  pour le raffinage et l'am61ioration des 
combustibles pour moteurs par hydrogdnation ou cracking catalytique des fractions 
d'essence synth&ique les moins volatiles, pour la synthbse des ald6hydes et des 
ol6fines ~ partir des alcools [1, 7-10] ,  pour l'oxydation partielle des divers 
compos6s organiques [1, 11 ], aussi bien que pour des isom6risations [1] ou des 
6changes isotopiques [1, 12, 13]. 

La pluralit6 des 6tats de valence dans lesquels peut se trouver le chrome dans 
les oxydes de chrome d&ermine leur qualit6 de catalyseur pour le processus 
d'oxydorEduction [14]. 

Les catalyseurs ~t base d'oxydes de chrome sont obtenus par decomposition 
thermique de divers composes oxyg6n6s du chrome, tels que: bichromate d'ammo- 
nium [15-17], monochromate d'ammonium [15], chromate de mercure [15], 
nitrate de chrome [15], gel d'oxyde chromique [18], anhydride chromique [15], 
etc. 

Pour augmenter la surface sp6cifique de la phase active, ainsi que la r6sistance 
m6canique du catalyseur, on le depose sur un support. Dans le cas du sesqui- 
oxyde de chrome, on utilise d'habitude comme support [18, 19, 20] une alumine. 
Avant d'&re d6compos6, l'anhydride chromique est d6pos6 ou encore m61ang6 
au support. 

En ce qui concerne la r6action de ddcomposition thermique de l'anhydride 
chromique conduisant /t Cr2Oz, on pr6sente ci-dessous une Etude cin6tique sur 
les conditions optimales d'obtention de la phase active�9 On &udie la d6composition 
des poudres d'anhydride chromique pur, comparEe ~t celle de quelques m61anges 
d'anhydride chromique et d'alumine de teneurs diff6rentes et connues. L'6ven- 
tuelle d6pendance que l'on pourrait mettre en Evidence entre quelques param6tres 
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cin6tiques de lal ddcomposition et la concentration en anhydride chromique ou 
en phase active, pourrait constituer une base rationnelle et quantitative pour 
d6finir les conditions optimales d'obtention des catalyseurs support6s et, dans 
notre cas particulier, du sesquioxyde de chrome. C'est l'hypoth~se de travail sur 
laquelle se basent les recherches de notre 6tude. 

Avant d'effectuer l'6tude cindtique proprement dite, nous consid6rons utile 
d'analyser la d6composition de l'anhydride chromique du point de vue des phases 
interm6diaires qui se forment pendant le chauffage conduisant h CrzOa. 

Dans la litt~rature, on trouve de nombreuses donn6es exp6rimentales contra- 
dictoires sur ce probl~me. On a 6tabli que, pendant la d6composition, apparaissent 
des phases interm6diaires dont le hombre diff~re d'apr6s les chercheurs. Les don- 
rides de la litt6rature concernant les compositions des phases interm6diaires sont 
6galement divergentes. Les informati0ns sur la nature et le nombre des phases 
interm4diaires ont ~t6 oblenues surtout en appliquant des m6thodes d'analyse 
thermogravim6trique et d'analyse thermique diff6rentielle. 

D'apr6s K. Honda et T. Sone [21], les interm6diaires form6s au cours de la 
d6composition thermique de l'anhydride chromique auraient les compositions 
Cr6015 et Cr509. 

Les donn6es de Simon et Schmidt [22] sur la dScomposition de l'anhydride 
chromique ont indiqu6 que celle-ci se d6roule selon les 6tapes: 

265~ ~ ~ 360~ ~ ~ 416~ 
C r u a  ~ ~ r s U ~ a  ~ ~ r s u , z  C r 2 0 3  

Les r6sultats de Glemser, Hauschild et Trtipel [16] sont en concordance avec 
ceux de Simon et Schmidt. En v6rit6, ces chercheurs indiquent comme produits 
interm6diaires de la dkcomposition de l'anhydride chromique de CrO~,6, compos6 
correspondant ~t Cr5Olz, et un oxyde de composition variant entre CrO2,~ = CrsOla 
et CrO2,4s. 

L'6tude de la d6composition de l'anhydride chromique effectu6e par Datar 
et Jaktat [23] a permis la mise en ~vidence de quatre phases interm6diaires corres- 
pondant/t des taux de d6composition de 25 ~ ,  33.3 ~ ,  40 ~ et 50 ~.  

D'apr~s Cameron, Harbard et King [24], pendant la d6composition de l'an- 
hydride chromique apparaissent deux s6ries de produits interm6diaires dont la 
composition varie respectivement entre les limites CRO2,6 - CrO~.2 et CrO,,9 - 
CrOla. 

Schwartz, Fankuchen et Vard [25] ont mis en &idence les compos6s corres- 
pondant aux formules CraOs, Cr205 et CrOz toujours pendant la d4composition 
de l'anhydride chromique. 

Les recherches de Blanc [26], bas6es sur l'analyse thermique diff6rentielle, ont 
d6montr6 que pendant la d6composition de l'anhydride chromique on obtient 
un seul interm6diaire de composition Cr~Og. 

En appliquant la m~me m6thode, Vesenin [27] trouve aussi un seul interm6diaire, 
mais de composition Cr205. 

Une ample 6tude de la d~eomposition de l'anhydride chromique, effectu6e 
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par Rode [1 ], a prouv6 que celle-ci a lieu en passant par la forme CrO2,906 qui 
se d6compose h son tour avec dismutation selon le sch6ma: 

CrO2,90~(s) ~ CrsO2~(s) + CrQ(g) + O2(g) 

CrQ(g) ~ CrsO21(s ) + O2(g ) 

Le dernier processus est accompagn6 d'un puissant effet exothermique qui 
masque les effets endothermiques correspondant ~t la d6composition et ~t la dis- 
mutation du CRO2,906. Au cours de la d6composition aboutissant 5. Cr203, on a 
encore mis en 6vidence les compos6s Cr~OI~ et CrO1,56. 

L'6tablissement des courbes composition-temp6rature [21] dans le syst6me 
CrO3 + Cr203 a aussi permis de mettre en 6vidence les interm6diaires suivants: 
CRO2,906, CrsO21 = CrO2,65 et Cr5012 = CrO2,4o. 

Dans le cas du chauffage de l'anhydride chromique h une vitesse de 6 ~ 
on n'a pas r6ussi 5. mettre en 6vidence le compos6 Cr8021. 

L'&ude par thermogravim6trie et analyse thermique diff6rentielle de la d6com- 
position de l'anhydride chromique effectu6e par Lorthioir et Michel [28] a mis 
en 6vidence des compos6s interm6diaires de compositions Cr2(Cr207) 3 = Cr205,25 
et Cr4(CrTO27 ) = Cr204,91. 

En ce qui concerne l'influence du support d'alumine sur la formation de la  
phase active 5. la suite de la d6composition de l'anhydride chromique, les donn6es 
de la litt6rature indiquent que pour des valeurs faibles de la concentration l'an- 
hydride chromique est stabilis6. Pour des valeurs accrues de la concentration, 
la d6composition de l'anhydride chromique d6pos6 sur support est de plus en 
plus semblable fi la d6composition de l'anhydride chromique pur [29]. 

Part ie  exp~r imenta le  

On a utilis6: 
- de l 'anhydride chromique CrO3 pur 
- de l'anhydride chromique d6pos6 sur alumine selon les pourcentages suivants: 

55, 45, 35 et 28.5 700, en poids. 
Les trois premieres compositions ont 6t6 obtenues en impr6gnant une alumine 

en poudre (r6f6rence 800) par une solution de CrO3, ou en les m61angeant m6ca- 
niquement. L'6chantillon suivant a 6t6 obtenu en impr6gnant l'alumine extrud6e 
(2f = 3.2 mm), calcin6e 5. 600 ~ en pr6sence d'air 5. 50 % d'humidit6. Apr~s impr6- 
gnation, les catalyseurs ont 6t6 s6ch6s h 120 ~ 

Pour enregistrer simultan6ment les courbes de thermogravim6trie (TG), de 
thermogravim6trie d6riv6e (DTG), d'analyse thermique diff6rentielle (DTA) et 
de temp6rature (T), on a utilis6 un d6rivatographe MOM, Budapest, type Paulik, 
Paulik, Erdey. Les 6chantillons ont 6t6 chauff6s aux vitesses de 2.3, 5.2 et 11.3 ~ 
par minute. 
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R6sultats et discussions 

Les courbes thermiques de la figure 1 se rapportent h l'6volution de l'anhydride 
chromique en fonction de la temp6rature dans le domaine compris entre la tempS- 
rature ambiante et 600 ~ pour une vitesse de chauffage de l l.3~ L'effet 
endothermique enregistr6 sur les courbes T et DTA, h la temp6rature de 203 ~ 
sans variation de masse, correspond h la fusion de l'anhydride chromique. 
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Fig. 1. Courbes d'ATD, TG et TGD de la d6composition de l'anhydride chromique pur, 
enregistr6 pour une vitesse de chauffage de 11.3~ 

Le ph6nom~ne qui apparaSt ensuite est une premiSre &ape de la d6composition 
de l'anhydride chromique et se produit dans la phase liquide. L'analyse des 
courbes TG et TGD (fig. 1) indique que le phdnom~ne a lieu ~t la temp6rature 
de 360 ~ et correspond h la d6composition de l'anhydride chromique jusqu% 
un interm6diaire de formule Cr20~,~s. 

En augmentant encore la temp6rature, on ob6ent une autre 6tape significative 
qui est la formation du sesquioxyde de chrome par d6composition du Cr204,68. 

La premiere 6tape de d6composition de l'anhydride chromique est accompagnfe 
d'un tr~s puissant effet exothermique, principaiement dfi ~ la cristallisation de 
l'interm6diaire CrzO~,~s. Plus exactement, il s'agit de la r6sultante d'un effet 
endothermique de ~t la d6composition proprement dite, et d'un effet exothermique, 
beaucoup plus grand, dfi ~ la cristallisation de la nouvelle phase du Cr2Oa,6s. 

La ddcomposition du Cr~O4~s ayant lieu en phase solide, on peut supposer 
que l'analyse cin6tique conduira/~ une valeur fractionnaire de l'ordre de r6action 
[30]. D'apr~s la figure 1, donnant les courbes DTG et TG, il est h remarquer 
que la vitesse de d6composition du CrzO4,6s varie davantage avec la temp6rature 
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Fig. 2. Courbes d'ATD, TG et TGD de ]a ddcomposition de l'anhydride chromique d6pos6 
sur alumine, pour une vitesse de chauffage de l l.3~ a)CrO8 55 %; b)CrOn 45%; 

c) CrO3 35%; d) CrO 3 28.5% 
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que la vitesse de formation de ce composant par d6composition de l'anhydride 
chromique. On peut donc s'attendre ~t ce que la valeur de l'6nergie d'activafion 
de la d6composition du Cr204,~s ddpasse consid6rablement la valeur correspondant 

la prerai~re 6tape de d6composition du CrOa. 
Des remarques pr6c6dentes il r6sulte qu'au cours de la d6composition de Fan- 

hydride chromique jusqu'au sesquioxyde de chrome, avec une vitesse de chauffage 
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Fig. 3. Courbes d 'ATD, TG et TGD de la d6composition de l 'anhydride chromique put,  
enregistr6 pour une vitesse de chauffage de 2.3~ 

du syst~me de 11.3~ on n'obtient qu'un seul interm6diaire correspondant 
~t la formule Cr~O4,68 = Cr5Ol1.~. Cet interm6diaire est semblable, en ce qui 
concerne la structure, au Cr5012 mis en 6vidence par Rode en chauffant l'anhydride 
chromique avec une vitesse de 6~ Les r6actions qui se produisent lors 
de la d6composition thermique de l'anhydride chromique pour une vitesse de 
11.3~ sont donc: 

2 CrOa (I) ~ CrzO4,68 (s) + 0.66 O~ (g) 
et 

Cr20~,68 (s) ~ Cr~O~ (s) + 0.85 O~ (g) 

I1 est possible qu'au premier processus se superpose, avec une moindre ampleur, 
la r6action de formation du CrzO~,~8, due ~t la d6composition de faibles quantit6s 
de vapeurs d'anhydride chromique. 

Les m~mes 6tapes se retrouvent pour la d6composition de l'anhydride chro- 
mique d6pos6 ou m61ang6 m6caniquement avec l'alumine. 

Le ph6nom6ne est facilement mis en 6vidence pour des concentrations impor- 
tantes (fig. 2), tandis que pour les concentrations plus faibles, la r6solution des 
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deux processus est d'autant plus difficile que la concentration en anhydride chro- 
~ique  est plus faible. 

D'apr~s les courbes DTG et T de la figure 2, on remarque que, pour le second 
processus, la vitesse de r6action varie d'autant plus avec la temp6rature que la 
teneur en anhydride chromique est plus 61ev6e. On peut s'attendre/~ ce que l'6nergie 
d'activation de la d6composition augmente en m~me temps que la concentration 
,en anhydride chrom/que. 

En tenant compte des travaux cit6s, ainsi que des r6sultats obtenus pour la 
vitesse de chauffage de 11.3~ on se propose d'6tablir si l'utilisation de 
vitesses de chauffage plus r6duites ne permet pas de mettre en 6vidence d'autres 
interm6diaires. 

La figure 3 pr6sente le d6rivatogramme de l'anhydride chromique, dans l'inter- 
walle de temp6rature 100-500 ~ et avec une vitesse de chauffage de 2.3~ 
On retrouve, sur la courbe DTA, l'effet endothermique ~ 203 ~ qui correspond ~t 
la fusion de l'anhydride chromique. L'anhydride chromique fondu ainsi obtenu 
r ddcompos6 dans une premi6re 6tape jusqu'it un interm6diaire de formule 
CRO2,59. Le processus se d6roule h vitesse maximale, aux environs de 320 ~ La 
d6composition se produit en phase liquide et laisse pr6voir une valeur 6gale 

l'unit6 pour l'ordre de r6action. La figure 3 nous indique que la d6composition 
s'accompagne d'une lib6ration de chaleur (courbe DTA), habituellement attribu6e 

la cristallisation du CrO~,~9. Parce que cet effet exothermique est beaucoup plus 
faible que celui qu'on enregistre h la vitesse de chauffage de 11.3~ il est 
possible qu'une quantit6 de CrO~,59 reste encore en phase fluide. Une confirmation 
de cette hypoth6se pourrait ~tre donn6e par la valeur encore unitaire de l'ordre 
de h r6action de d6composition de cet interm6diaire. 

En continuant ~ augmenter la temp6rature, on remarque encore un ph6nom~ne 
:significatif qui est la d~composition de CrOz,~9 en Cr204,68. La temp6rature 
~maximale de la vitesse de cette d6composition est voisine de 355 ~ 

On a continu6 h augmenter la temp6rature jusqu'~t l'obtention d'anhydride 
chromique, par d6composition du Cr204,~8 en phase solide. La vitesse de r6action 
cst maximale aux environs de 480 ~ La figure 3 nous pr6sente les courbes DTG 
et T rn~me qui montrent encore que la vitesse de d6composition du Cr,,O46s 
fl6pend plus de la temp6rature que sa vitesse de formation. 

Si enfin, toujours h l'aide du D~rivatographe, on 6tudie la d6composition de l'an- 
hydride chromique avec une vitesse de chauffage de 5.2~ on d6c~le les 
m~mes interm6diaires, mais avec des processus de formation et de d6composition 
�9 lu CrO2.59 plus difficiles h r6soudre. 

Les interm6diaires mis en 6vidence au tours du chauffage de l'anhydride chro- 
mique /t vitesse r6duite ont des compositions semblables ~t celles que signalent 
Rode (CrsO21 et CrO2.u), Lorthioir et Michel [Cr2(C12OT)a] et Cr4(Cr7027 ) ou 
�9 l'autres chercheurs cit6s dans l'introduction de cette 6tude. 

Les rdsultats pr6sent6s ci-dessus d6montrent aussi les avantages de l'utilisation 
�9 les vitesses de chauffage r6duites pour pr6ciser la nature des interm6diaires 
form6s pendant la d6eomposition. 
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En ce qui concerne la d6composition de l'anhydride chromique d6pos6 ou m6- 
lang6 m6caniquement avec de l'alumine, le seul interm6diaire qui puisse &re 
mis en 6vidence pour routes les vitesses de chauffage utilis6es est le Cr204,~s. 
L'avantage de l'utilisation des vitesses de chauffage r6duites rfside dans le fair 
que les deux 6tapes de la d6composition de l'anhydride chromique en CrzOz 
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"~. ~00 
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Temps 
Fig. 4. Courbes d'ATD, TG et TGD de la d6composition de l'anhydride chromique d6pos6 

sur alumine (CrO3 28.5 ~) pour une vitesse de chauffage de 5.2~ 

peuvent ~tre mises en 6vidence m~me pour des teneurs relativement faibles (28.5 70) 
d'anhydride chromique. Par exemple la figure 4 pr6sente les courbes d 'ATD, TG 
et TGD d'un 6chantillon ~t 28.5 ~o d'anhydride chromique et chauff6 h 5.2~ - 
nute entre 230 et 520 ~ On remarque une s6parafion satisfaisante des deux 
processus, m~me pour cette valeur interm6diaire de la vitesse de claauffage. 

L'analyse cin6tique portera donc sur les processus: 

CrO~ (I) ~ Cr02,59 (i, s) + 0.205 02 (g) 

Cr20%59 (i, s) -+ CrO4,6s 

Cr20~,68 (s) 

pour l'anhydride chromique pur, 

et Cr.,Oz (i) 

Cr2Oz,6s (S) 

(s) + 0.25 O2(g) 

Cr20~ (s) + 0.85 02 (g) 

(I) 

(i~) 
(m) 

CrzO4,6s (s) + 0.66 02 (g) (IV) 

CrzO2 (s) + 0.85 O~ (g) (V) 

pour l'anhydride chromique d6pos6 sur alumine. 
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Pour analyser du point de vue cin&ique ces processus, on suppose que leur 
progression est d6crite par  une 6quation diff6rentielle de forme g6n6rale: 

dw 
d t  -- k ( w c  -- w)~ (1) 

OH 

d0~ 
- k ( 1  - a )"  ( l a )  

dt 

Les notations adopt6es sont les suivantes: 
w - quantit6 de composant  volatil 61imin6 au moment  t, 
a - degr6 d 'avancement de la r6action au moment  t, 
k - constante cin6tique, 
n - ordre de la r6action, 

wc - quantit6 totale de composant  volatil susceptible d '&re 61imin6e pendant 
la r6action. 

L'influence de la temp6rature sur la constante cin6fique " k "  est exprim6e par  
la loi d'Arrh6nius 

k = Z e  - E / R T  

a v e c  

Z - facteur pr~exponentiel, 
E - ~nergie d'activation, 
R - constante des gaz, 
T - temperature absolue. 

G6n~ralement, pour  les processus h6t6rog~nes de forme 

A ( s ) ~ B ( s )  + C(g),  

es valeurs de l 'ordre de r6action sont situ6es entre z6ro et un [30]. 
Pour d6terminer les param&res cin&iques de la d~composition on a appliqu6 

deux m6thodes thermogravim6triques non isothermes: celle de Freeman-Carrol l  
[31] et celle de Coats-Redfern [32]. 

Conform6ment h la m6thode Freeman-Carrol l ,  en repr6sentant graphiquement 
A log d w / d t  A T _1 

le rapport  en fonction du rapport  on obtient une droite 
A log w r log wr 

dont la tangente et l 'ordonn6e h l 'origine permettent respectivement d'6valuer 
l'6nergie d'activation et l 'ordre de r6action. Les notations utilis6es pour  tracer 
cette droite sont: 

d w / d t  - vitesse d'61imination du produit volatil, 
wr - quantit6 de produit volatil restant dans le systbme au moment  de 

l '6valuation de la vitesse de d6composition, 
A - op~rateur de difference, 
T - temp6rature absolue. 
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Le facteur prdexponentiel peut ~tre 6valu6 par une mdthode d'approximation expo- 
s6e dans une 6tude ant6rieure [30]. 

Selon la m4thode Coats-Redfern, l'ordre de r6action est obtenu par des essais 
successifs permettant de d6terminer la valeur pour laquelle la repr6sentation de 

1 - ( 1  - c01-n 
- l og  Tz(1--n) en fonction de l'inverse de la temp6rature absolue est 

une droite. 
Pour n = 1 on remplace, dans cette recherche graphique, l'expression prdc6- 

dente~ par - l o g  [ I n ( l - c 0 ]  
, - T2 . La pente de la droite ainsi obtenue permet de  

d6terminer la valeur de l'6nergie d'activation E, tandis que l'ordonn6e ~t l'origine 

zR(1 2ET } -  - o/1 "a" reprdsente la vitesse de chauffage et ofl les autres aE 
grandeurs ont des significations connues - permet d'obtenir le facteur prdexpo- 
nentiel. 

On a vu que l'application de la m6thode Freeman-Carroll n6cessite la d4ter- 
ruination des vitesses de d6composition, mesurables h tout moment par l'ordonn4e 
de la courbe DTG h condition de se rapporter ~t la ligne de base de cette courbe. 
Au fur et 5. mesure que baisse la teneur en anhydride chromique, il est de plus, 
en plus difficile de mettre en 6vidence les deux processus, la courbe DTG ne 
revient plus ~t la ligne de base et il n'est plus possible d'dvaluer les d6riv6es avee 
une pr6cision suffisante. C'est pourquoi les deux m4thodes utilis6es pour la d6ter- 
mination des param&res cin6tiques ont 6t6 appliqudes seulement pour des valeurs 
importantes de la teneur en anhydride chromique, tandis que pour les faibles 
teneurs on utilise seulement la m6thode Coats-Redfem pour laquelle les valeur~ 
de la vitesse de d6composition ne sont pas n6cessaires. 

Le rapport entre les quantit4s d'oxyg6ne 61imin6es darts les processus IV et III 
est pratiquement constant pour tous les  6chantillons d'anhydride chromique 
support6 sur alumine. En conclusion, l'61imination de l'eau qui subsiste 6ventuelle- 
ment apr6s s6chage ne perturbe pas l'6tude cin6tique de la d4composition. 

Pour les Stapes I, II et III, enregistr6es lors de la d6composition d'anhydride 
chromique pur chauff6 ~t une vitesse de 2.3~ les valeurs des param~tres 
cin6tiques sont pr6sent6es dans le Tableau 1. Dans ce tableau, ainsi que dang 
les suivants, t~ repr6sente la temp6rature correspondant ~t l'inflexion de la courbe 
TG ou ~t la vitesse maximale sur la courbe DTG, et qu'on consid~re conventionel- 
lement comme la temp6rature de r6action. Les autres grandeurs utilis6es ont des 
significations connues. 

Les valeurs des param&res cin4tiques pour la d4composition de l'anhydride 
chromique put avec une vitesse de chauffage de 5.2~ sont pr6sent4es darts 
le Tableau 2. 

Les valeurs des param~tres cin4tiques du processus III, obtenues comme nous 
l'avons indiqu6, pour une vitesse de chauffage de 11.3~ sont pr6sent4es 
dans le Tableau 3. 
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T a b l e a u  1" 

R6ac t ion  I 

ti, ~  
n 
E, kca l /mole  
Z ,  S - t  

M6thode M6thode 
Freeman-Carroll Coats-Redfern 

318 ~ 
1 

42.08 
1.78 �9 10 t3 

318 ~ 
1 

43.46 
6 �9 10 TM 

R6ac t ion  II  

ti, ~  
n 

E, kca l /mole  
Z~S - 1  

350 ~ 
2 

41.18 
4.13 �9 l 0  t 

R6ac t ion  I l I  

ti, ~  
t/ 

E, kca l /mole  
Z ,  S - 1  

478 ~ 
1/2 

98.3 
1 . 2 2 .  1027 

478 ~ 
1/2 

105 
7.8 �9 102: 

* Tou t e s  les va leurs  des  fac teurs  pr6exponent ie l s  c o r r e s p o n d e n t  a u x  c o n s t a n t e s  c in6t iques  
d6finies pa r  l ' 6qua t ion  ( la ) .  

T a b l e a u  2* 

R 6ac t i on  I R6ac t i on  III  

ti,  ~  
n 

E, kca l /mole  
l ~  S - 1  

M6thode Coats-Redfern 

343 498 

45.75 132.7 
1014 2.2 . 103o 

* L e s  pa r am6 t r e s  c in6t iques  du  p rocessus  II  m a n q u e n t ,  parce  qu'~t la  vi tesse de chauf fage  
utilis6e, b ien  que  le p rocessus  pu i s se  ~tre mis  en  6vidence qua l i t a t ivement ,  les courbes  T G  
et  D T G  ne  son t  pa s  ut i l isables  p o u r  u n  t r a i t emen t  cin6tique.  

T a b l e a u  3 

R6ac t ion  III  

t~, ~  
n 

E, kca l /mole  
Z~ S - 1  

M6thode M6thode 
Freeman-Carroll Coats-Redfern 

517 
~/~ 

248 
1.04 �9 1066 

517 

V2 
259 

3.66 �9 1067 
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T a b l e a u  4 

R 6ac t i on  IV 

CrOa % 
tl, ~  

n 
E, kca l /mole  
l ~  S - 1  

M6thode Coats-Redfern 

55 
325 

1 
24 

7.6 �9 105 

45 
320 

1 
25.2 

1.7 �9 10 ~ 

35 
325 

1 
22.2 

9.6 �9 104 

28.5 
325 

1 
22.9 

1.97 �9 105 

T a b l e a u  5 

R 6ac t i on  IV R 6 a c t i o n  III  

M6thode M6thode M6tb_ode M6thode 
Freeman-Carrol l  Coats-Redfern Freeman-Carrol l  Coats-Redfern 

CrO3 55 % 

tl, ~  
n 
E, kca l /mole  
Z ,  s - 1  

344 
1 

36.6 
4.79 �9 I0  s -~  

344 
1 

32.9 
1.65 �9 109 

C rO  3 45 % 

440 

59 
5.31 �9 10 TM 

440 
1/2 
66.3 

9.16 �9 1017 

tt,  ~  
n 
E, kca l /mole  
Z~ S - 1  

345 
1 

32.9 
4.5 �9 l0  s 

C r O  3 35 % 

446 
1/2 
52 

6.5 �9 10 TM 

t~ e C  

n 
E, kca l /mole  
Z~ S -1  

346 
1 

35.7 
1.02 . 101~ 

CrO3 28.5 % 

443 
1/2 
39 

2.5 �9 109 

t l ,  ~ 
n 
E, kca l /mole  
Z ,  $--I 

350 
1 

39 
1.33 �9 1011 

435 
1/2 

36.6 
4.7 �9 108 

L e s  v a l e u r s  d e s  p a r a m ~ t r e s  c i n 6 t i q u e s  p o u r  l a  d 6 c o m p o s i t i o n  d e  l ' a n h y d r i d e  

c h r o m i q u e  s u p p o r t 6  s o n t  p r 6 s e n t 6 e s  d a n s  l e s  T a b l e a u x  4 (dT/dt = 2 . 3 ~  

5 (dT/dt = 5 . 2 ~  e t  6 (dT/dt = l l . 3 ~  
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R6action III 

M6thode Coats-Redfern 

C r O 3  
ti, ~ 
n 
E, kcal �9 mole - I  

Z, S - 1  

55 
430 
V2 
55 

2.1 �9 1016 

45 / 35 
434 428 

~/~ ~/2 
43.5 32 

2.86. 101~ 9.106 

Tableau 6 

R6action IV 

28.5 
427 

1/2 
29.7 

1.48 �9 106 

R6action IIl 

/ 

M6thode M6thode M6thode ~ M6thode 
Freeman-CarroU Coats-Redfern Freeman-Carrol l  / Coats-Redfern 

CrO3 55 700 

tl,  ~ 
n 
E, kcal/mole 
Z ,  S - 1  

363 
1 

38 
2.09 �9 1011 

363 
1 

35 
1.84 �9 10 t '  

CrOa 45 700 

455 
1/2 
65 

8.55 �9 10 TM 

455 
1/~ 
63.8 

5.03 �9 10 le 

/i,  ~  
n 
E, kcal/mole 
Z ,  s - 1  

363 
1 

35 
8.89 �9 l0 s 

CrO3 35 700 

457 
1/2 
58.3 

1.87 �9 1013 

t~, ~ 
n 

E, kcal/mole 
Z, S - 1  

369 
1 

35.5 
3.43 �9 10 s 

453 
1/2 
45 

9.67 �9 109 

Pour  la r6action I de d6composi t ion de l 'anhydride chromique  pur  qui a lieu, 
comme on l 'a  montr6 pr6c6demment,  en phase fondue, l 'ordre de r6action est 
6gal /t 1. La valeur du coefficient pr6exponentiel co r re spond / t  la valeur pr6vue 
par  la th6orie du complexe activ6 [33] pour  les r6actions d 'ordre  1. La  valeur 
relativement 61ev6e de l '6nergie d 'act ivat ion indique aussi que la d6composit ion 
de l 'anhydride chromique fondu,  au cours de la premiere 6tape, est une r6action 
typiquement  monomol6culaire.  

La valeur entibre obtenue pour  l 'ordre  de la r6action I I  est encore une indication 
en faveur de son d6roulement  en phase fluide. En particulier, la valeur 2 obtenue 
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pour  l 'ordre de r6action justifie la pr6sentation de la r6action chimique sous la 
forme II. 

La r6action III, qui a lieu en phase solide, est caract6ris6e du point de vue 
cin6tique par une valeur fractionnaire de l 'ordre de r6action 6gale ~t 1/2, ainsi que 
par les valeurs tr~s 61ev6es de l'6nergie d'activation et du facteur pr6exponentiel. 

A 
~:260 

2~0 

tu 220 

2OO 

~~ I 
t60 

i~oI 

12C 

I0C 

8C 

6C 

~C 

b 

I f I I I ~  
20 40 60 80 100 

CrO~;l, 

Fig. 5. D6pendance de l'6nergie d'activation vis-b.-vis de la concentration. Vitesse de chauf- 
rage: a) 2.3~ b) 5.2~ c) ll.3~ 

La valeur fractionnaire de l 'ordre de r6action - ainsi qu'on l'a montr6 dans 
une 6rude antdrieure [30] - est compatible avec le d6roulement de cette r6action 
dans un r6gime mixte, cin6tique et diffusionnel. 

En effet, l 'ordre z6ro est caract6ristique, dans les syst~mes pour les r6actions 
solide-gaz, des r6actions de d6composition contr616es par la diffusion du compo- 
sant volatil ~t travers la couche de substance d6compos6e, tandis que l 'ordre 1 
indique que la r6action se d6roule dans un r6gime cin6tique. Les valeurs frac. 
tionnaires de l 'ordre de r6action indiquent une interaction entre les deux facteurs 
d6terminants de la vitesse.* 

La r6action IV qui constitue, ainsi qu'on l'a indiqu6, la premiere 6tape de 
ddcomposition de l 'anhydride chromique support6, est aussi caract6ris6e par 
une valeur unitaire de l 'ordre de r6action. La valeur de l'6nergie d'activation 

* L'ordre z6ro s'observe 6galement quand la r6action est contr616e par un ph6nom6ne de 
d6sorption ou quand 1'interface r6actionnelle avance parall~lement ~t elle-m~me dans des 
cristaux parall616pip~diques. 
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-- dans la limite des erreurs exprrimentales - est la mSme pour toutes les con- 
centrations et pour les vitesses de chauffage de 5.2~ et 11.3~ saul 
dans le cas de la vitesse de chauffage de 2.3~ pour laquelle l'rnergie d'acti- 
ration est plus faible. L'apparition de ce ph6nomrne est probablement due au 
processus IV, qui ne semble unique que pour des valeurs relativement 61evres 

o 
~: 26c 

.~ 24s 

.a 22C 

20( 

18C 

16(: 

12C 

10( 

8C 

6C 

40 

20 

ICr0~ 

+ ~ CrO 3 55% 

~,..,,x~____________.~e-CrO 3 45'1" 
, ~ x  . , ,  ....-"~---~ ~.,.... ~ Cr 03 33% 
~ x ~  Cr03 28.5% 

~ I ' ~ ' f r [ I P r + I 141b. 
2 6 8 10 12 1 

dT o - "~'~ C/mln 

Fig. 6. Drpendance de l'rnergie d'activation vis-~t-vis de ta vitesse de chauffage 

de la vitesse de chauffage. Pour une vitesse de chauffage de 2.3~ bien 
que l'aspect de processus unique se maintienne, il est possible qu'il y ait en rralit6 
une interaction des processus I et II telle que le rrsultat ait la forme du processus 
IV. Le produit de traction peut avoir un rrle catalytique diminuant la valeur 
de l'rnergie d'activation. 

En ce qui concerne la r6action III, dans le cas des 6chantillons support~s, on 
constate que l'rnergie d'activation drpend de la concentration. Ainsi qu'on le 
voit dans la figure 5, pour toutes les vitesses de chauffage utilisres, y cornpris 
celle de l l.3~ l'rnergie d'activation augmente en fonction de la concen- 
tration en anhydride chromique. 

A l'aide de la m~me figure, on remarque que la vitesse de chauffage influence 
aussi l'rnergie d'activation du processus. Cette influence est d'autant plus impor- 
tante que la concentration est plus grande (figure 6). 

L'augmentation de l'rnergie d'activation avec la teneur en anhydride chromique 
est une consrquence des fortes interactions de cohrsion qui caractrrisent le rrseau 
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Cr204,68, dont la formation est accompagn~e d'un important d6gagement de cha- 
leur. La stabilit6 thermique du r6seau, ~ cause de ces interactions, est d'autant 
plus diminu6e que ce compos6 est plus dilu6 sur le support. Cette conclusion 
reste valable m~me si on tient compte de l'effet de compensation dfi ~t l'augmenta- 
tion du facteur pr6exponentiel avec la concentration en anhydride chromique. 

La d6pendance des param&res cin6tiques et surtout de l'6nergie d'activation 
vis-b.-vis de la vitesse de chauffage est probablement due au fait que, dans le cas 
des vitesses de chauffage 61ev6es, le processus de d6composition est limit6 par les 
transferts thermiques. Dans ces conditions, on s'explique la valeur excessive de 
l'6nergie d'activation de la d6composition de l'anhydride chromique pur lorsque 
la vitesse de chauffage est de 11.3~ 

De tous ces r6sultats, on d6duit que les valeurs de l'6nergie d'activation dont 
il faut tenir compte pour caract6riser du point de rue cin6tique le processus de 
formation du Cr203 sont celles qu'on extrapole pour des vitesses de chauffage 
nulles. Les valeurs des 6nergies d'activation ainsi obtenues sont pr6sent6es dans 
le Tableau 7. 

Tableau 7 

CrO3~ E extrapol6, kcal/mole 

100 
55 
45 
35 
28.5 

91 
51 
40 
28 
26 

On d6duit aussi que pour l'obtention du catalyseur Cr203/AlaOz ~ partir de 
CrO3/A12Oa, il est souhaitable de conduire la d6composition thermique dans des 
conditions de chauffage lent, conditions qui se trouvent atre avantageuses du 
point de rue cin6tique. 

Conclusions 

1. La d6composition de l'anhydride chromique pur a lieu en trois 6tapes re- 
pr6sent6es par les r6actions I, II et III. 

2. La d6composition de l'anhydride chromique support6 sur alumine a lieu 
en deux 6tapes repr6sent6es par les r6actions IV et III. 

3. La premiere 6tape de la d6composition de l'anhydride chromique est une 
r6action d'ordre 1 et se d6roule en phase fondue. 

4. L'6nergie d'activation de la r6action III augmente avec la teneur en an- 
hydride chromique support6. 

5. L'6nergie d'activation de la r6action III d6pend de la vitesse de chauffage. 
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R~SUMI~ -- On pr6sente les r6sultats obtenus dans l'6valuation des param6tres cin6tiques 
de la r6action de d6composition thermique de l 'anhydride chromique d6pos6 sur de l 'atumine. 
Grace aux donndes sur t'influence de la teneur en anhydride chromictue et de la vitesse de 
ehauffage sur les param6tres cindtiques, on obtient des conclusions sur les conditions d 'obten-  
tion du catalyseur Cr20~/AI~O3. 

ZUSAMMENPASSUNG - -  Die bei der Bestimmung der kinetischen Parameter der thermischen 
Zersetzungsreaktion yon CrOa auf Aluminiumoxid-Tr~ger erhaltenen Ergebnisse werden er- 
5rtert. Aus den Versuchsangaben fiber den EinfluB der Cr203-Konzentration und die Aufhe[z- 
geschwindigkeit auf die kinetischen Parameter werden Schliisse beziiglich der Herstelltmgs- 
bedingungen der Cr~OJAlzOa-Katalysatoren gezogen. 

Pe3toMe - -  IIpe~cTaBJtenr, i pe3yJmTaTbI, noyty~ennble onpe~IeJ~eHHeM KnI-IeTNtlecKnx napaMeT, 
pOB pea~rr~rt TepMopacrm/Ia CrO z Ha HOCaTeae ~30KrlCK aJIrOMrtn~. H a  o c n o B a ~ t n n  3KcNepH-  

MetITaJIbmblX ~attltt,IX O BJitrdtni, in ~omlenrpat~na Cr2Oz n cKopocTIt narpeaa na Knaer~ecr~e  
uapaMeTpI, I, caesmno 3ard~o~earle o6 ycnoBanx np~roToBnennz raranl~3aTopa Cr2OJAlaO z. 
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