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Le présent t r a v a i l  a  é t é  r é a l i s é  sous l a  d i r e c t i o n  de 
Monsieur l e  Professeur  J . M .  LFROY au  Laboratoire  de Catalyse e t  Physico- 
chimie des So l ides  du Centre  de Recherches de 1 'E.  N.  S. C .  L. , d i r i g é  par  
Monsieur l e  Professeur  G .  TRIDOT. 

Nous remercions no t r e  Ma î t r e ,  Monsieur l e  Professeur  G .  TRIDOT 
de nous a v o i r  a c c u e i l l i  au Centre de Recherches. Sa b i e n v e i l l a n t e  d i r e c t i o n  
e t  s e s  c o n s e i l s  é c l a i r é s  ont permis l a  r é a l i s a t i o n  de ce t r a v a i l .  Nous l u i  
exprimons n o t r e  prof onde g r a t  i t  ude . 
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Direc teur -  Ad j o i n t  de l ' E .  N.  S. C. L. , no t r e  t r è s  v ive  reconnaissance pour 
nous avo i r  a c c u e i l l i  dans son Labora to i re ,  pour s a  b i e n v e i l l a n t e  s o l l i c i t u d e  
e t  pour l e s  c o n s e i l s  q u ' i l  n ' a  ce s sé  de nous prodiguer .  

Monsieur L. PONSOLLF, Professeur  au  C. S. U. de Valenciennes a  b ien  
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1 ' express ion  de nos profonds remerciements. 

Monsieur M. PRETTRE, D j  r e c t e u r  de l ' I n s t i t u t  de Recherches s u r  l a  
Cata lyse  nous a  f a i t  l 'honneur  d 'accepte ; .  de d a r t i c l p e r  à ridtre. Jury de 
t h è s e .  Nous l e  pr ions de c r o i r e  à nos sent iments  de défdrente  g ra t i t ude .  

Monsieur R. LOISON, Di rec t eu r  des  Recherches e t  Développement de 
l a  Soc ié t é  Chimique des  Charbonnages, nous a  honoré de s a  p a r t i c i p a t i o n  au 
Jury de c e t t e  thèse .  Nous l e  pr ions  d  ' a ccep te r  l ' e x p r e s s i o n  de t o u t e  no t r e  
g r a t  it ude . 

Ce t r a v a i l  a  pu ê t r e  r é a l i s é  grâce au s o u t i e n  apporté  par  l e s  
Hou i l l è r e s  du Bassin du Nord e t  du Pas-de-Calais e t  l a  Soc ié t é  Chimique d e s  
Charbonnages. Nous sommes heureux d  ' exprimer p lus  pa r t  icul ièrement  nos 
remerciements à Monsieur PLANQUE, Chargé du Serv ice  des  Bourses e t  à 
Mons i e u r  SCRIVENER, Chef du Serv ice  des  Recherche S. Nous sommes prof ondé- 
ment reconnaissant  à Monsieur SCARTAZZINI, Di rec teur  du Laboratoire  de 
Mazingarbe, pour l a  b i enve i l l ance  q u ' i l  nous a  t o u j o u r s  témoignée e t  pour 
l ' i n t é r ê t  q u ' i l  a  voulu p o r t e r  à n o t r e  t r a v a i l ;  q u ' i l  v e u i l l e  t rouve r  i c i  
l a  preuve de nos sent iments  respectueux e t  dévoués. 

Nous remercions t r è s  sincèrement Monsieur l e  Professeur  C. DEWYE 
de nous a v o i r  c o n s e i l l é  pour l e s  é tudes  de spec t roscopie  Raman. 

Nous garderons a u s s i  l e  mei l leur  souveni r  de Messieurs H.BAUSSART 
e t  D.  LE GALLIC, dont l ' e s p r i t  de t r a v a i l  d  ' équipe ,  l a  compétence e t  l ' ami-  
t i é  nous ont beaucoup a idé .  Tous nos camarades e t  l e  personnel  du Labora- 
t o i r e  t rouveront  i c i  mention du p l a i s i r  que nous avons eu  à t r a v a i l l e r  par- 
m i  eux. 

Mademoiselle OLIVIER, Monsieur BENOIT e t  Monsieur GASPARD ont 
r é a l i s é  l ' impres s ion  de ce mémoire avec d i l i gence  e t  minutie.  Nous l e s  en 
remercions b i en  vivement. 





Les t r avaux  q u i  f o n t  l ' o b j e t  du présent  mémoire on t  é t é  e f f e c t u é s  

sous l a  d i r e c t  ion de Monsieur l e  P ro fe s seu r  J. M. LEROY au  Labora to i re  de 

Catalyse e t  Physico-chimie d e s  S o l i d e s  du Centre de Recherches de l 'E.N.S,C,L. 

d i r i g é  par  Monsieur l e  Professeur  G .  TRIDOT.. 

Le mélange oxyde de molybdène - oxyde de f e r  e s t  cer ta inement  l e  Ca- 

t a l y s e u r  l e  p lus  couramment employé pour l ' oxyda t ion  s é l e c t i v e  du méthanol en  

f ormaldéhyde. 

Néanmoins l e  t r è s  grand nombre de pub l i ca t i ons  e t  de b r e v e t s  r e l a t i f s  

à l a  composition du c a t a l y s e u r  l e  p lus  a c t i f ,  témoigne de l a  méconaissance de l a  

s o l u t  ion i d é a l e .  Le rappor t  atomique Mo/~e des  s o l i d e s  u t i l i s é s  e s t  a s sez  va r i a -  

b l e  e t  a p p a r a î t  t r i b u t  a i r e  des  cond i t  ions  de p répa ra t i on  de s é c h a n t i l l o n s .  

Une é tude  systématique de l ' e f f e t  de l a  composition chimique s u r  l ' a c -  

t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  Fe - Mo - O a  é t é  r é a l i s é e  par  BORESKOV 

e t  c o l l a b o r a t e u r s  ( 1 ) .  Antérieurement MARS e t  VAN KREVELEN (2) ava ien t  proposé 

une équa t ion  c i n é t i q u e ,  basée s u r  un mécanisme redox, pour e x p l i c i t e r  c e t t e  

r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  d 'oxydat ion  du méthanol en f  ormaldéhyde. La v i t e s s e  de réac-  
n  m n  m 

t i o n  du processus g l o b a l  e s t  mise sous l a  forme v  = P  4' P ~ H 3 ~ d a P ~ 2  + b P ~ ~ 3 ~ ~  

avec comme paramètres  a  e t  b  f o n c t i o n s  de l a  température .  J I R U  e t  c o l l a b o r a t e u r s  

(3) a t t r i b u e n t  à m e t  n  l a  v a l e u r  1 ,  par  c o n t r e  DENTE (4)  e t  PERNICONE ( 5 )  in- 

diquent  comme v a l e u r  0 , 5 .  BORESKOV e t  c o l l .  ( 1 )  montrent que l a  v i t e s s e  e s t  in -  

dépendante de l 'oxygène e t  du premier o r d r e  par  r appor t  au méthanol. 

Notre t r a v a i l  a  c o n s i s t é ,  en premier l i e u ,  à o b t e n i r  une s é r i e  de Ca- 

t a l y s e u r s  de d i v e r s  rappor t  s atomiques Mo/~e.  Ce r appor t  e s t  l e  s e u l  paramètre 

v a r i a b l e  dans  no t r e  mode de p répa ra t i on .  



Nous nous sommes e n s u i t e  a t t a c h é s  à d é f i n i r  l a  morphologie des  échan- 

t i l l o n s  préparés .  Ceci c o n s t i t u e  une é t ape  pr imordiale  dans 1 'é tude exhaus t ive  

d 'une  c a t a l y s e  hétérogène (6). La complexité e t  l a  mauvaise c r i s t a l l i n i t é  de nos 

é c h a n t i l l o n s  nous ont ob l igé  de r e c o u r i r  à un grand nombre de techniques  : ana- 

l y s e s  thermogravimétrique e t  thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  spec t ro scop ie s  i n f r a rouge  

e t  Raman, résonance paramagnét ique é l e c t r o n i q u e ,  d i f f r a c t i o n  X ,  microanalyse pa r  

sonde é l ec t ron ique .  . . . . 
L'étude des  s u r f a c e s  s p é c i f i q u e s  e t  des  isothermes d 'adsorp t ion-  

d é s o r p t i o n  de c e s  c a t a l y s e u r s  a  é t é  r é a l i s é e  avec d e s  a p p a r e i l s  semi-automatiques 

t e s t é s  à p a r t i r  de 1 ' a p p a r e i l l a g e  c l a s s i q u e  conçu e t  r é a l i s é  au l a b o r a t o i r e .  

L'examen systématique de l ' e f f e t  de l a  composition chimique e t  des  

p r o p r i é t é s  physicochimiques du c a t a l y s e u r  s u r  l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é ,  l o r s  

de l ' oxyda t ion  du méthanol e n  f  ormaldéhyde, a  é t é  r é a l i s é  par  l a  technique du 

microréac teur  pulsé chromatographique adaptée aux ex igences  de l a  r éac t ion .  

Une étude s u r  microréac teur  dynamique d i f f é r e n t i e l  nous a  permis d ' é t u -  

d i e r  l a  c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  mais a u s s i  de d é c e l e r  une d é s a c t i v a t i o n  du c a t a -  

l y seu r .  Un examen systématique de l ' é c h a n t i l l o n ,  e n  f o n c t i o n  du temps, par une 

microsonde é l ec t ron ique  a  permis d ' i n t e r p r é t e r  c e  phénomène. 



Les r é s u l t a t s  e t  l e s  conc lus ions  de nos recherches  sont  rassemblés 

dans l e s  c h a p i t r e s  su ivan t s  : 

CHAPITRE 1 : PREPARATI ON ET ETUDE PHYS ICOCHIMIQUE DES CATALYSEURS 

- Prépa ra t i on  e t  analyse chimique 

- Et ude physicochimique 

- Diff r a c t i o n  X 

- I n f r a  Rouge 

- A.T. D. e t  A.T.G. 

- Microanalyse par sonde 6 l e c t ron ique  

- Spect roscopie  Raman e t  R .  P. E. 

CHAPITRE I I  : ETUDE TEXTURALF: DES CATALYSEURS 

- Moyens d ' é tude  

- Appare i l lage  c l a s s i q u e  

- Pr inc ipe  du Betograph 

- Technique du Sorptomatic 

- R é s u l t a t s  expérimentaux 

- Détermination des  su r f aces  s p é c i f i q u e s  

- Tracé des  isothermes d ' adso rp t  ion-désorpt ion 

CHAPITRE I I I  : ACTIVITE DES CATALYSEURS 

- Réaction t e s t  - Condit ions expér imenta les  

- Réacteur pu lsé  chromatographique 

- Comparaison des  c a t a l y s e u r s  

- Comportement du c a t a l y s e u r  75 % - 330°C en  f o n c t i o n  du 

pourcentage de méthanol dans l ' a i r .  

- Mécanisme d 'oxydat ion  du méthanol en formaldéhyde 

CHAPITRE IV : ETUDE CINETIQUE DE L'OXYDATION DU METHANOL EN FORMALDEHYDE 

- Montage e t  cond i t  ions expérimentales  

- Mise en évidence e t  i n t e r p r é t a t i o n  du phinomène de 

désac t  i v a t  i on  

- Détermination des  a c t i v i t é s  spéc i f i ques  

- Etude c i n é t i q u e  par rappor t  aux r é a c t i f s .  
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A - P R E P A R A T I O N  E T  A N A L Y S E  C H I M I Q U E  

D E S  C A T A L Y S E U R S  

CHOIX DU MODE DE PREPARATION 

JONES e t  MILNE (7) ont préparé des molybdates f e r r i q u e s ,  à p a r t i r  

de ch lo ru re  f e r r i q u e  e t  de molybdate de sodium, à pH v o i s i n  de 2. Les tempéra- 

t u r e s  de p r é c i p i t a t i o n  e t  de v i e i l l i s s e m e n t  des é c h a n t i l l o n s  sont  respec t ive-  

ment de 20  e t  20°C d 'une  pa r t  e t  50 e t  90°C d ' a u t r e  p a r t .  Les premiers specimens 

présenten t  un rappor t  atomique Mo/Fe compris e n t r e  1 , 5 6  e t  1 ,61 ,  t and i s  que l e s  

seconds s e  s i t u e n t  e n t r e  1 , 1 9  e t  1 ,31.  Les c l i c h é s  X d e s  deux s é r i e s  sont d i f  - 
f é r e n t s .  

Les é tudes  d 'oxydat ion  du méthanol en  formaldéhyde ont  é t é  r é a l i s é e s  

s u r  des  ca t a lyseu r s  généralement préparés  à p a r t i r  de deux méthodes : s o i t  

c e l l e  d'ADKINS e t  PETERSON (8), s o i t  c e l l e  de BORESKOV (1) où l a  p r é c i p i t a t i o n  

e s t  e f f e c t u é e  à 70°C. 

Nous avons c h o i s i  l a  méthode de BORESKOV, mais à 25OC. I l  convient 

de p r é c i s e r  que c e r t a i n s  paramètres de l a  prépara t ion ,  reconnus t r è s  i n f l u e n t s ,  

ne sont  pas ind iqués ,  par exemple l a  v i t e s s e  e t  l ' o r d r e  d  ' a d d i t i o n  des r é a c t i f s ,  

l a  v i t e s s e  d  ' a g i t a t i o n . .  . . 

MODE OPERATOI RE 

Les p rodu i t s  de dépar t  sont  l e  paramolybdate d'ammonium (NH4)6M402LI, 

4 H 2 0  e t  l e  n i t r a t e  f e r r i q u e  Fe (NO3 1 3 ,  9 H 2 0  à l a  concent ra t  ion M/5. Le premier 

r é a c t i f  e s t  t ou jou r s  a jou té  au second. La température de p r é c i p i t a t i o n  e s t  main- 

tenue à 25OC e t  l e  pH f i x é  à 2.  Les d i v e r s  paramètres de l a  prépara t ion  t e l s  

que : v i t e s s e  d  ' a d d i t  ion ,  a g i t a t i o n ,  r é c i p i e n t s  u t i l i s é s ,  volume des eaux de 

lavage. . . . sont  maintenus cons t an t s .  La f i l t r a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  immédiatement 



ap rè s  l a  p r é c i p i t a t i o n ,  l e s  p rodu i t s  sont  l avés  d 'abord à l ' e a u  d i s t i l l é e  pu is  

par  une s o l u t i o n  d ' ac ide  n i t r i q u e  de pH = 2 .  Les é c h a n t i l l o n s  sont  e n s u i t e  par- 

t i e l l e m e n t  séchés sous un vide de 1 0  t o r r s ,  pu i s  po r t é s  à l ' é t u v e  à l l O ° C  Pen- 

dant  6 heures .  Les d i v e r s  composés préparés  ont l e s  pourcentages atomiques 

Mo/Mo+F'e su ivan t s  : 22 %, 28 %, 3 0  %, 47 %, 57 %, 62 %, 75 %, 95 % nous l e s  ap- 

pe l l e rons  1 ,  2 ,  3 . .  .. .8 . 

.R 

TRAITEMENT DES SOLIDES OBTENUS 

Les so l ides  obtenus sont  e n s u i t e  broyés pu is  r e c u i t s  sous atmosphère 

à d i v e r s e s  températures  : 175, 250, 300, 330 e t  400°C pendant 6 heures .  

ANALYSE CHIMIQUE 

Après s o l u b i l i s a t i o n  d e s  produi t s  dans l ' a c i d e  chlorhydrique d i l u é ,  l e  

f e r  e s t  s épa ré  du molybdène par p r é c i p i t a t i o n  par  l a  soude d i luée  sous forme 

d  'hydroxyde f e r r i que .  

Dosage du molybdène 

La so lu t ion  de molybdate e s t  p r é c i p i t é e  par une s o l u t i o n  d ' a c é t a t e  de 

plomb, sous  forme de molybdate de plomb. Le p r é c i p i t é  e s t  l avé  avec une s o l u t i o n  

à 80°C d ' a c é t a t e  d'ammonium à 1  %. Les eaux de lavage ne doivent  p lus  c o n t e n i r  

d ' a c é t a t e  de plomb ( t e s t  au chromate de potassium). Le p r é c i p i t é  e s t  e n s u i t e  se- 
ch6 puis  c a l c i n é  en PbMoO . 

4 

Dosage du f e r  

L'hydroxyde f e r r i q u e  e s t  s o l u b i l i s é  par  une s o l u t i o n  chlorhydrique 6 N. 

Le dosage e s t  e f f ec tué  de manière c l a s s i q u e  (9  - 10) : r éduc t ion  du Fe ( I I I )  p a r  

un excès de ch lorure  s tanneux,  l ' excéden t  de réduc teur  e s t  oxydé par l e  ch lo ru re  

mercurique. Un apport d  ' ac ide  phosphorique à l a  so lu t  i o n  provoque l a  format i on  

d  'un complexe avec l e  Fe ( I I I )  formé l o r s  du t i t r a g e  par  l e  dichromate de potas- 

sium N/10. Ceci a  un double but : 

a )  f a i r e  d i s p a r a î t r e  l a  couleur  de Fe ( I I I )  e t  r end re  l ' o b s e r v a t i o n  

du v i rage  p l u s  f a c i l e  

b )  aba i s se r  l e  p o t e n t i e l  du système F e ( I I I ) / F e ( I I )  e t  f a v o r i s e r  a i n s i  

1 ' oxydat ion .  



B - E T U D E  P H Y S  I C O C H I M I Q U E  

D E S  C A T A L Y S E U R S  

ETUDE PAR DIFFRACTION X .  

APPARE 1 LLAGE 

Le généra teur  de rayons X SIEMENS e s t  monté avec une an t ica thode  de 

cu ivre .  Les diagrammes de poudres sont  obtenus à l ' a i d e  d 'une chambre du type 

GUINIER (Chambre NONIUS) équipée d ' u n  monochromateur à c r i s t a l  double,  i s o l a n t  

l a  r a d i a t i o n  K a l  du cuivre  ( A =  1,5406 8) .  L 'échan t i l l on ,  finement broyé, e s t  

placé s u r  un support e n t r e  deux bandes de ruban adhésif k ransparent .  Cet te  t e c h -  

nique opéra to i re  s  ' e s t  avérée s u f f i s a n t e ,  même dans l e  c a s  de p rodu i t s  réduc- 

t e u r s  ou s ' h y d r a t a n t  faci lement  à l ' a i r .  Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  r a i e s  

sont données par  un microdensitomètre JOYCE à double f a i s ceau .  

RE S ULTAT S. 

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés  dans l e  t ab l eau  1. Deux phases 

d i s t i n c t e s  sont  mises en  évidence : l ' oxyde  de molybdène MoOg e t  un molybdate 

f e r r i q u e  c a r a c t é r i s é  par comparaison avec un f e r r imolybdi te  n a t u r e l ,  de composi- 

t i o n  Fe203 - 3 à 4 Mo03 . Les d i s t ances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  de l 'oxyde de molyb- 

dène Mo03 , du f e r r imo lybd i t e  n a t u r e l  e t  des  ca t a lyseu r s  62 %, 400°C - 7 5  '70, 

400°C,-95 %, 400°C, a i n s i  que l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  d i v e r s e s  r a i e s  sont  

repor tées  dans l e  t a b l e a u  I I .  

Le c a t a l y s e u r  6 r e c u i t  à 300, 330 ou 4W0C appa ra î t  uniquement c o n s t i -  

t u é  par l e  molybdate f e r r i q u e .  Ce t t e  phase e s t  présente  dans l e s  ca t a lyseu r s  4 

e t  5 r e c u i t s  à 330 e t  400°C. Les c a t a l y s e u r s  7 e t  8 à 300, 330 ou 400°C sont  f o r -  

més par un mélange des deux phases molybdate f e r r i q u e  e t  oxyde de molybdène. 



l l O ° C  175OC 250°C 3 O 0  O C  330°C 400°C 

amorphe 

marron c l a i r  I marron foncé 

amorphe 

marron c l a i r  marron foncé 

amorphe 

marron c l a i r  marron foncé 

1 

amorphe 1 molybdate f e r r i q u e  
1 t r è s  peu c r i s t a l l i s é  

marron c l a i r  I marron foncé 

amorphe 1 molybdate f e r r i q u e  
1 peu c r i s t a l l i s é  

marron c l a i r  

amorphe molybdate f e r r i q u e  

marron c l a i r  g r i s  g r i s  v e r t  v e r t  
j aunât re  

amorphe molybdate f e r r i q u e  + Mo03 

jaune mat jaune vif jaune j aune v e r t  
ve rdâ t r e  v i f  aâ l e  

amorphe 1 molybdate f e r r i q u e  + Mo03 
$ 

jaune mat jaune ve rdâ t r e  v e r t  v e r t  v e r t  
foncé c l a i r  t r è s  pâle 

TABLEAU 1. 



TABLEAU I I .  



ETUDE PAR INFRA ROUGE 

APPARE 1 LUGE ET PAS T 1 LUGE 

Nous avons u t i l i s é  l e s  spectromètres  à double f a i s ceau  BECKMAN I R  8 

à r é seau ,  explorant l a  rég ion  de 7 à 1" e t  Pi ii ': F EMER 21 à prisme CsBr 

esployant  l a  région 15 à 30  U . 
L 'échan t i l l on  e s t  c o n s t i t u é  par  un mélange intime e t  finement d i v i s é  

de bromure de potassium KBr (environ 300 mg) e t  du composé à é t u d i e r  (environ 
9 

3 à 5 mg) p a s t i l l é  sous 250 kg par . -i . 

ETUDE DES CATALYSEURS RECUITS A 400°C. 

Le spec t r e  IR de MoO, présente  t r o i s  bandes par t icu l iè rement  b i en  
- 1 

v i s i b l e s  à 985 cm- l ,  885 cm 2 600 cm' ' , c e l u i  de Fe* O deux bandes t r è s  l a r -  
r 3 

ges  aux environs de 600 cm-' e t  475 cm-' (fi,.  1 e t  4 ) .  Le bromure de potassium 

ne donne aucun s i g n a l  dans c e s  zones de longueur d 'onde. 

Le s p e c t r e  du composé de rapport  atomique Mo/Mo+Fe éga l  à 95 % pré- 

s e n t e  t r o i s  bandes à 985 cm-' , 860 cm-' e t  650 cm-' q u i  sont pratiquement l e s  

v i b r a t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  ,de Mo03 . Ces l égè re s  modif icat ions proviennent de 

l a  présence du molybdate f e r r i q u e  ( f i g .  1 e t  5 ) .  

Le spec t r e  du c a t a l y s e u r  62 % f a i t  a p p a r a î t r e  deux v ib ra t ions  à 
- 1 

955 cm-' e t  840 cm-1 , a i n s i  qu'une légère  déformation de bande à 745 cm 

(f i g .  1 e t  5 ) .  

L'étude i n f r a  rouge des composés 57 e t  47 % donnent des  r é s u l t a t s  

ident iques  aux précédents ,  c e c i  e s t  conforme aux c l i c h é s  X (f ig .  1 ) .  

Le c a t a l y s e u r  75 %, composé se lon  l a  d i f f r a c t i o n  X des  phases Mo03 
- 1 e t  molybdate f e r r i q u e  présente  des  bandes à 985 cm , 960 cm-', 840 cm-' e t  

625 cm-' ( f ig .  1 e t  5 ) .  

Les échan t i l l ons  à plus f a i b l e  pourcentage en  molybdène (rapport  

atomique Mo/Mo+~e é g a l  à 30 %, 28 %, 22 %) présenten t  un spec t r e  légèrement 
- 1 

déformé aux environs de 950 cm , t a n d i s  que l a  bande l a  plus importante s e  

déplace ve r s  810 cm-' (Tig? 1 ) .  



Fig .  2 
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ETUDE DES COMPOSES RECUITS A l l O ° C  

Les s p e c t r e s  des composés r e c u i t s  à l l O ° C  pendant 6  heures  présen ten t  
- 1  

tous  des  bandes à 3380 cm-' , 3150 cm-', 1620 cm-' e t  1380 cm ( f i g .  6  e t  7 )  

Ces v i b r a t i o n s  sont  c a r a c t é r i s t i q u e s  du mélange : n i t r a t e  f e r r i q u e  
- 1  

(3250 e t  1380 cm-' ) e t  paramolybdate d'ammonium (3140, 1620 e t  1390 cm ).  

Ceci a t t e s t e  l a  présence des  r é a c t i f s  i n i t i a u x  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  

à l l O ° C  malgré l e s  précaut ions  observées l o r s  de l a  p r épa ra t i on  e t  notamment 

l e s  nombreux lavage S.  

L 'évolu t ion  des  s p e c t r e s  en f o n c t i o n  de l a  température  de r e c u i t  des  

c a t a l y s e u r s  nous permet t ra  de confirmer l a  présence des  p rodu i t s  de dépar t  dans 

l e s  é c h a n t i l l o n s  chau f f é s  à température i n f é r i e u r e  à 300°C. 

La v i b r a t i o n  à 755 cm-' évolue j u s q u ' à  820 cm- ' lorsque l e  rappor t  

Mo/Mo+Fe passe de 75  à 22 '% t a n d i s  que l e s  bandes à 940 e t  600 c m  tendent  à 

d i s p a r a î t r e  (f i g .  2 ) .  

Nous avons déterminé s u r  t r o i s  composés p a r t i c u l i e r s  l ' é v o l u t i o n  des  

s p e c t r e s  avec l e s  températures  de r e c u i t .  

EVOLUTION DES SPECTRES DES COMPOSES EN FONCTION DE LEURS TEMPERATURES DE RECUIT 

L'étude I R  de s  composés r e c u i t s  6  heures  à l l O ° C ,  175OC, 250°C, 300°C, 

330°C e t  400°C a t t e s t e  l a  présence du n i t r a t e  f e r r i q u e  e t  du paramolybdate d'am- 

monium dans l e s  é c h a n t i l l o n s  chau f f é s  à t empéra tures  i n f é r i e u r e s  à 300°C (f ig .  8 

e t  9).  Ces r é s u l t a t s  s e ron t  confirmés pa r  l ' é t u d e  Raman, 

I l  f a u t  n o t e r  que l a  présence du paramolybdate d'ammonium provoque 

l ' a p p a r i t i o n  d 'une bande t r è s  l a rge  dans l e  r ég ion  9  à 16 ?J q u i  e s t  l ' enve loppe  

des  v i b r a t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé à 75 % e t  de (NI$)6Mo O 4  H20 .  
3 2 4 '  

En résumé, 1 'é tude  i n f r a  rouge nous a  permis : 

- de s i t u e r  l e s  bandes l e s  p lus  i n t e n s e s  du molybdate f e r r i q u e  à 

- d ' i d e n t i f i e r  a i n s i  l e s  phases Mo0 e t  molybdate f e r r i q u e  dans l e s  
3 

d i v e r s  échan t i l l ons .  

- d ' a f f i r m e r  l a  présence des  r é a c t i f s  i n i t i a u x  dans l e s  specimens 

r e c u i t s  à température  i n f é r i e u r e  à 300°C. 



T0 de 

r e c u i t  



ANALYSES THERMOGRAVIMETRIQUE ET THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Ces deux techniques  nous ont permis de dé te rminer  l e s  d i f f é r e n t s  

s t a d e s  de l ' é v o l u t i o n  des  composés en f o n c t i o n  de l a  température .  Nous nous 

sommes s u r t o u t  a t t a c h é s  aux é c h a n t i l l o n s  r e c u i t  S.  

APPARE 1 LLAGE 

a )  Analyse thermogravimétrique 

L é tude e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d 'une  thermobalance A.D.A.M.E.L. de 

concept ion b ien  connue. L ' ob t en t ion  de bons r é s u l t a t s  n é c e s s i t e  t o u t e f o i s  

d  ' u t i l i s e r  l e  p rodui t  f inement broyé e t  d i sposé  en  couche de f a i b l e  é p a i s s e u r .  

De même l a  v i t e s s e  de chauffage d o i t  ê t r e  cons t an t e  e t  suffisamment l e n t e  pour 

permettre  d  'approcher l e s  condi t  ions d ' é q u i l i b r e  e t  de d é f i n i r  a i n s i  l e s  d i f  - 

f é r e n t s  s t a d e s  de l a  r éac t ion .  

b )  Analyse Thermique D i f f é r e n t i e l l e  

Nous avons u t  i l i s é  1 ' a p p a r e i l  NETZCH, de concept ion  généra le  c l a s s i -  

que mais q u i  permet t o u t e f o i s  de nombreux accomodements quant au programme de 

chauf fe  e t  de re f ro id issement  e t  au dépôt des  é c h a n t i l l o n s .  Afin d ' é v i t e r  une 

d é r i v e  de l a  l igne  de b a s e ,  l e s  masses du produi t  r é f é r ence  e t  du produi t  échan- 

t i l l o n  sont  p r i s e s  dans un rappor t  inverse  de c e l u i  de s  cha l eu r s  spéc i f i ques .  Un 

compromis e s t  a u s s i  néces sa i r e  e n t r e  un chauffage l e n t  q u i  condui t  à une courbe 

éc ra sée  e t  des  phénomènes pratiquement i n v i s i b l e s  e t  un chauffage r ap ide  q u i  

donne un p i c  b ien  ne t  mais déca l é  v e r s  l e s  températures  é l evées .  

RESULTATS . 

Tous l e s  composés présen ten t  à 1 'A.T. D. des  phénomènes i den t iques  qu i  

ne sont  f o n c t i o n  que des  r é a c t i f s  i n i t i a u x  : l e s  courbes thermopondérale e t  

thermique d i f f é r e n t i e l l e  obtenues sont  i den t iques  à c e l l e s  e f f e c t u é e s  s u r  un 

mélange n i t r a t e  f e r r i q u e  e t  paramolybdate d'ammonium ( f i g .  10). 



Figure  10 - A . T . G .  e t  A . T . D .  



L'étude par  i n f r a  rouge a  montré q u ' a p r è s  un r e c u i t  à 300QC, l e s  

composés ident  i f  i é s  (62 %, 75 %, 95 %) cont iennent  uniquement du molybdate 

f e r r i q u e  e t  de l 'oxyde  de molybdène. Les p rodu i t s  de départ  de l a  p r é c i p i t a t i o n  

encore p ré sen t s  ap rè s  un r e c u i t  à l l O ° C ,  évo luent  donc ve r s  c e s  deux d e r n i e r s  

composés. Ce t te  r é a c t i o n  s 'accompagne de t r o i s  phénomènes thermiques,  1 'un endo- 

thermique aux env i rons  de 160°C e t  deux a u t r e s  exothermiques aux envi rons  de 

250°C e t  340°C. L 'ana lyse  thermogravimétrique f a i t  a p p a r a î t r e  deux p e r t e s  de 

po ids ,  d ' a i l l e u r s  a s sez  peu d i f f é r e n t i é e s .  

La simple décomposit ion thermique du paramolybdate d  'ammonium et udié  

pa r  FUNAKI e t  SEGAWA (10) e t  par DUPUIS e t  DUVAL (11) montre l a  complexité du 

phénomène. Nous ne nous sommes pas i n t é r e s s é s  au mécanisme d ' é l i m i n a t i o n  des  

r é a c t i f s  i n i t i a u x  q u i  ne c o n s t i t u e n t  en f a i t  que l e s  impuretés des  é c h a n t i l l o n s  

p répa ré s ,  mais nous avons v é r i f i é  l e s  p e r t e s  de masse e t  confirmé l e s  températti- 

r e s  de chauf fe  n é c e s s a i r e s  pour l ' é l i m i n a t i o n  des  p rodu i t s  de d é p a r t .  

MICROANALYSE PAR SONDE ELECTRONIQUE 

Le but de l ' é t u d e  e s t  de dé te rminer  l a  r é p a r t i t i o n  du f e r  e t  du molyb- 

dène à l a  su r f ace  d e s  g r a i n s  du ca t a ly seu r .  En e f f e t ,  t ou t e  anomalie dans l a  

concen t r a t i on  de s u r f a c e  des  s o l i d e s  f a u s s e  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s  r e -  

l a t i f s  à l'examen des  p r o p r i é t é s  s u p e r f i c i e l l e s  e t  c a t a l y t i q u e s .  I l  e s t  donc 

i n t é r e s s a n t  d  ' o b t e n i r  pour chaque composé l a  d i s t r i b u t  ion des  concen t r a t i ons  

méta l l iques  s u p e r f i c i e l l e s ,  d ' e n  dé te rminer  l e s  concent ra t ions  mé ta l l i ques  

moyennes e t  e n f i n  de l e s  comparer aux concen t r a t i ons  méta l l iques  massiques obte-  

nues par analyse chimique théor ique .  

RAPPEL DU PRINCIPE DE LA MICROSONDE 

Sous 1 ' impact d  'un f a i s c e a u  d  ' é l e c t r o n s  a c c é l é r é s ,  1 ' a n t  icathode donne 

na issance  à un rayonnement X c a r a c t é r i s t i q u e  de s e s  c o n s t i t u a n t s  é l émen ta i r e s .  

I l  s u f f i t  de c a p t e r  e t  d ' e n r e g i s t r e r  l e s  r a d i a t i o n s  pour dé te rminer  l a  composi- 

t i o n  chimique du t r è s  p e t i t  volume de mat iè re  i r r a d i é  par l e  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s .  



APPARE 1 LLAGE 

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  une microsonde CAMECA M S  46. Le rayonnsment X I  

émis par l ' é c h a n t i l l o n  sous l ' impact  de l a  sonde é l ec t ron ique ,  e s t  analysé par  

un d i s p o s i t i f  compos6 de qua t re  spec t romètres ,  dont deux peuvent ê t r e  u t  i l i s é s  

avec des po r t e - c r i s t aux  doubles in te rchangeables  sous vide.  La d é t e c t i o n  e s t  

assurée par  un compteur à f l u x  gazeux a s soc i é  à un d iscr imina teur  é lec t ronique  

d  ' impulsions. Pour t r a c e r  l a  c a r t e  topcgraphique d 'un élément dans une sur face  

suffisamment grande on emploie un sysrcme de balayage automat rque de 1 'echant ii- 

lon par l a  sonde. Le balayage synchronisé avec c e l u i  d 'un  tube cathodique à 

rémanence forme avec l e  s i g n a l  f o u r n i  par l e  spectromètre ,  c a l é  s u r  l a  r a i e  d ' u n  

élément,  l ' image de l a  r é p a r t i t i o n  d e  c e t  élément dans l a  zone explorée .  Le ba- 

layage é lec t ronique  provoque cependant une d é f o c a l i s a t i o n  du spectromètre ce 

q u i  nu i t  à l a  f i d é l i t é  des  r é s u l t z t s .  Pour pa re r  aux inconvénients  c i -dessus  ex- 

posés CAMECA a  proposé un système o r i g i n a l  de balayage semi-électronique assu- 

r an t  une r e p r é s e n t a t i o n  exacte  de l a  r é p a r t i t  ion  des éléments sans  déf o c a l i s e r  

l e s  spectromètres .  Le balayage ' ' l igneM s e  f a i t  par  déplacement r ap ide  de 1 'impact 

du f a i sceau  é l ec t ron ique  suivant  une d r o i t e  perpendicula i re  au p lan  du c e r c l e  

de ROWLAND donc sans dé foca l i s a t ion .  Le balayage ''imageW e s t  e f f e c t u é  par t r ans -  

l a t i o n  l en t e  de l a  su r f ace  de l ' é c h a n t i l l o n  dans son propre plan e t  suivant  une 

d i r e c t  ion perpendicula i re  à l a  précédente.  
a 

ANALYSE QUANT ITAT IVE 

S o i t  C l a  concent ra t ion  massique de l 'é lément  A dans une an t  icathode 
A 

homogène complexe A B C . .  . . e t  kA l e  rappor t  des  i n t e n s i t é s  I~ e t  1 ( A '  de l a  r a i e  
K K 

K ci1 de A, engendrées respectivement par une an t ica thode  complexe ABC.. . e t  par  

l e  témoin A pur. 

~ n ' ' ~ r e r n i è r e  approximation" , l a  concent ra t ion  massique de l 'é lément  A 

e s t  éga le  au rapport  des  i n t e n s i t é s  de l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  de A engendrées 

respectivement dans l ' é c h a n t i l l o n  e t  l e  témoin pur 



En "seconde approximation1' l a  concent ra t ion  mesurée k e s t  une fonc- 
A 

t i o n  homographique de l a  concent ra t ion  C 
A 

Les v a l e u r s  des  i n t e n s i t é s  q u i  e n t r e n t  dans l e  r appor t  k d é f i n i  
A 

c i -dessus  sont l e s  va leurs  des  i n t e n s i t é s  engendrées dans l ' é c h a n t i l l o n .  Les 

i n t e n s i t é s  déterminées expérimentalement sont  co r r igées  pour t e n i r  compte des  

e f f e t s  d  ' abso rp t ion ,  de f luorescence  e x c i t é e  par r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  e t  de 

f luorescence  e x c i t é e  par  spec t r e  cont inu .  

MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE: 

P r é ~ a r a t  ion des  é c h a n t i l l o n s .  

La p répa ra t ion  des é c h a n t i l l o n s  e s t  e f f ec tuée  su ivant  l e  processus : 

- Enrobage de l a  poudre e t  des  témoins dans l ' a r a l d i t e  

- Enrobage des  p a s t i l l e s  d ' a r a l d i t e  dans une r é s i n e  

- Pol i ssage  t r è s  l ége r  au carbure  de s i l i c i u m  ( 1 3 P )  avec lubrif i- 

c a t i o n  à l ' a l c o o l  

- Po l i s sages  succes s i f s  à poudre de diamant ( 7 P  , 3 P  e t  1P  ) 

- M é t a l l i s a t i o n  par  évapora t ion  d  ' a rgen t  sous vide ( épa i s seu r  d  'une 

cen ta ine  d  'Angstroms) . 

Er reu r s  l i é e s  à l a  t e x t u r e  de l ' é c h a n t i l l o n  

Echan t i l l on  e t  témoin doivent  ê t r e  s i t u é s  à un n iveau  rigoureusement 

ident ique  a f i n  que l e s  sources de rayons X s o i e n t  exactement s u r  l e  c e r c l e  de 

f o c a l i s a t i o n  des  spectromètres .  En o u t r e  l a  su r f ace  examinée d o i t  ê t r e  b i e n  

propre,  soigneusement p o l i e  e t  rigoureusement ho r i zon ta l e  pour ê t r e  vraiment 

r ep ré sen ta t ive  de 1 léchant i l l o n  e t  pour é v i t e r  t o u t  e f f e t  secondai re  q u i  modi- 

f i e r a i t  l ' i n t e n s i t é  X émise. I l  e s t  de ce  f a i t  impossible d ' o b t e n i r  l e s  condi- 

t i o n s  s u p e r f i c i e l l e s  i d é a l e s  dans l e  c a s  des  poudres q u i  p ré sen ten t  par  l e u r  

po ros i t é  des  d é f a u t s  de compacité i n é v i t a b l e .  I l  y  a  l i e u  de m é t a l l i s e r  l e s  

é c h a n t i l l o n s  non conducteurs ,  a i n s i  que l e s  tSmoins, l a  m é t a l l i s a t i o n  permet 

e n  ou t r e  d ' évacue r  plus rapidement l e s  c a l o r i e s  donc d ' é v i t e r  un échauffement 

de 1 ' é c h a n t i l l o n  suscep t ib l e  d  'opérer  une t ransformat ion  des  phases présentes .  



Condit ions opé ra to i r e s  

Afin d  ' é v i t e r  l a  d é t é r i o r a t  ion des  é c h a n t i l l o n s ,  nous avons t r a v a i l l é  

avec une t ens ion  d ' a c c é l é r a t i o n  de 20 k i l o v o l t s  e t  une i n t e n s i t é  de sonde de 

1 0  nanoampères, ce q u i  correspond à une péné t r a t ion  approximat ive d e s  é l e c t r o n s  

dans l ' é c h a n t i l l o n  de 1 , 5  p . L'impact de l a  sonde a  généralement é t é  un c e r c l e  

de 1 p de diamètre sauf dans quelques c a s ,  q u i  se ront  p r é c i s é s ,  où il a  é t é  por- 

t é  à 50 U . Les r a i e s  K a l  du f e r  e t  L a1 du molybdène ont é t é  c h o i s i e s ,  l e s  

c r i s t a u x  analyseurs  de l ' a p p a r e i l  ne convenant pas pour l a  r a i e  K a l  de ce  der- 

n i e r  élément.  

RES ULTATS 

Calculs  de co r r ec t  ion 

- Choix d e s  témoins. 

Les c a t a l y s e u r s  pouvant ê t r e  cons idé ré s  dans une c e r t a i n e  mesure comme 

un mélange d  'oxydes Fe203 e t  Mo03 , l e s  c a l c u l s  de co r r ec t  ion  sont é t a b l i s  à par- 

t i r  des témoins s u i v a n t s  : f e r  e t  molybdène d 'une  p a r t ,  oxydes Fe203 e t  Mo03 

d  ' au t r e  p a r t .  

- Etude s t a t i s t i q u e  du c a t a l y s e u r  

Sur  chaque c a t a l y s e u r ,  cen t  mesures d i f f é r e n t e s  donnant l e s  concentra- 

t ions en molybdène e t  e n  f e r  sont  e f f e c t u é e s  e t  c o r r i g é e s  chacune séparément 

a f i n  de pouvoir t r a c e r  l 'histogramme du rappor t  atomique Mo/Fe. 

- Correct ion  d  ' absorp t ion .  

Toutes c e s  c o r r e c t  ions sont  e f f e c t u é e s  suivant  l e s  méthodes de CASTAING 

(13) e t  PHILIBERT (14) .  Nous donnons t o u t e f o i s  à l a  cons tan te  de LENARD l e s  va- 

l e u r s  préconisées  pa r  DUNCUMB e t  SHIELDS. 

- Correc t ion  de f luorescence par  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e .  

L ' u t i l i s a t i o n  des r a i e s  Ka1 du f e r  e t  La1 du molybdène rend c e t t e  cor-  

r e c t i o n  t o u t  à f a i t  négl igeable .  



- Correct ion  de f luorescence par  spec t r e  cont inu.  

C ' e s t  l a  p lus  d é l i c a t e  à résoudre e t  l a  plus  cont roversée .  Dans nos 

expériences l ' e f f e t  dû à l a  f luorescence  de fond cont inu  e s t  négl igeable  grâce 

à l ' a n g l e  d'émergence des rayons X re la t ivement  f a i b l e  (vo i s in  de 18' sur  l a  

microsonde CAMECA) e t  au bon pouvoir de r é s o l u t i o n  du spectrographe. 

- Er reu r s  ins t rumenta les  

Les e r r e u r s  sont de p lus i eu r s  t ypes  : s t a t i s t i q u e s  (émission de pho- 

t o n s ) ,  s p e c t r a l e s  ( b r u i t  de fonds ,  supe rpos i t i on  des r a i e s ,  déplacement des  

r a i e s ) .  . . I l  convient  d ' y  a j o u t e r  l e s  e r r e u r s  l i é e s  à l ' é c h a n t i l l o n ,  au  compteur 

e t  au f a i s ceau  é l ec t ron ique .  Nous avons imposé des  condi t  ions expérimentales  

permettant de n é g l i g e r  ces  d i v e r s  paramètres.  Par  conséquent,  s eu l e s  l e s  cor-  

r e c t i o n s  d ' abso rp t ion  néces s i t en t  un s o i n  p a r t i c u l i e r  dans c e t t e  é tude .  

Détermination des  concen t r a t ions  méta l l iques  s u p e r f i c i e l l e s  

Nous nous in t é re s sons  uniquement aux ca t a lyseu r s  r e c u i t s  à 330°C. 

Les c a t a l y s e u r s  2 e t  5  donnent une courbe de r é p a r t i t i o n ,  du  type de 

Gauss, t r è s  é t r o i t e  (f ig .  12) .  Nous t r a c e r o n s  i c i  l e s  courbes obtenues avec 

l e s  ca t a lyseu r s  2 ,  5 ,  6  ( f i g .  13)  e t  7 ( f i g .  16)  q u i  sont l e s  p lus  i n t é r e s s a n t s  

de l ' é t u d e .  

Comparaison des concent ra t  ions méta l l iques  s u p e r f i c i e l l e s  avec l e s  concent ra t  ions 

méta l l iques  massiques ( tab leau  I I I ,  f i g .  11) .  

(analyse chimique) 

0 ,28  2 2 %  

0 , 9 0  4 7 %  

Tableau I I I .  
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INTERPRETAT ION DES RESULTATS 

- La d i f f é rence  r e l a t i v e  s u r  l e  rapport  atomique M O / F ~  obtenu, s o i t  

par  microanalyse par  sonde é l ec t ron ique  s o i t  par analyse chimique, e s t  au maxi- 

mum de 7  %, c e  q u i  représente  une d i f f é r e n c e  r e l a t i v e  maximale de 3 , 5  % pour 

une concent ra t ion  msta l l ique  massique. Ces r é s u l t a t s  sont  t r è s  s a t i s f a i s a n t s  

pour une é tude  q u a n t i t a t i v e  de poudres (15). 

- Les témoins Fe e t  Mo e t  l e s  co r r ec t ions  r é a l i s é e s  à p a r t i r  de c e s  

témoins donnent des  r é s u l t a t s  t r è s  légèrement i n f é r i e u r s  à ceux obtenus à par- 

t i r  des oxydes Fe203 e t  MoOg . 
- L'histogramme par micron c a r r é ,  des  c a t a l y s e u r s  1 ,  2 ,  4 ,  5 e t  6 e n  

f  onct ion du rappor t  atomique Mo/Fe montre l e s  d i f f é r ences  de rappor t  atomique 

obtenues par  volume i r r a d i é .  Ces d i f f é r e n c e s  sont plus  d i f f i c i l e m e n t  dé t ec t ab le s  

s u r  l e s  images X .  

- Les images é l ec t ron iques  présenten t  un aspect  semblable,  e l l e s  per- 

mettent de s i t u e r  l a  t a i l l e  des g r a i n s  e n t r e  15 e t  30  p . Ces images e t  l e s  

courbes de r é p a r t i t i o n  correspondantes  permettent d ' env i sage r  l e s  g r a i n s  de ca- 

t a lyseu r s  formés par  des  agglomérat s dont l e  rapport  Mo/Fe v a r i e  d  'une manière 

cont inue su ivant  une courbe du type  de Gauss. 

- Pour l e  ca t a lyseu r  7 ,  il en va t o u t  autrement e t  chaque g r a i n ,  de 

t a i l l e  moyenne 20  H , se  présente  sous forme d 'agglomérats  de deux types d i f f é -  

r e n t s  (f i g .  1 4 ) .  L'image é l ec t ron ique  met e n  évidence des t aches  g r i s â t r e s  que 

nous appel le rons  agglomérats du type 1 e t  des  taches  b lanches ,  agglomérats du 

type I I  dont c e r t a i n e s  ont des  dimensions t r è s  nettement supé r i eu re s  aux précé- 

dentes .  Le même phénomène se t rouve s u r  l ' image X de r é p a r t i t i o n  du f e r  e t  sur  

l ' en reg i s t r emen t  des  i n t e n s i t é s  r e spec t  i ves  du f e r  e t  du molybdène (f ig .  15) 

e f f e c t u é  su ivant  l a  l igne  de balayage xy ma té r i a l i s ée  s u r  l a  f i g u r e  14. 

L 'hé t é rogéné i t é  des g r a i n s  nous a  conduit  à t r a v a i l l e r  avec une sonde 

dé foca l i s ée  d ' u n  diamètre  de 50 p . Ceci nous permet d ' o b t e n i r  l e s  concentra- 

t ions s u p e r f i c i e l l e s  moyennes du Fe e t  du Mo par  un nombre de t e s t s  re la t ivement -  

peu important (100 t e s t s ) .  Chaque type  d'agglomérat e s t  e n s u i t e  analysé avec 

une sonde f o c a l i s é e  de diamètre gauss ien  1  LI . La r é p a r t i t i o n  du rapport  



atomique Mo/Fe e s t  f i g u r é e  par deux courbes de Gauss dont l e s  moyennes s t a t  is- 

t i q u e s  ont respectivement l e s  va l eu r s  4 ,24  e t  1 , 6 9  pour l e s  t ypes  1 e t  I I .  Les 

agglomérats  de type 1 présenten t  une concen t r a t i on  p lus  é levée  en  molybdène e t  

un domaine de r é p a r t i t i o n  du rappor t  Mo/Fe t r è s  l a r g e .  L'étendue du domaine, 

pour l e  rapport  Mo/Fe, peut s ' exp l ique r  Dar une p a r t i c i p a t i o n  de p l u s i e u r s  ag- 

glomérats  touchés par  l ' impac t  de l a  sonde. 

Les agglomérats de type I I ,  p lu s  fac i lement  ana lysés  à cause de l e u r s  

dimensions,  présentent  un rappor t  atomique Mo/Fe moyen é g a l  à 1,69 .  Ce t t e  va- 

l e u r  correspond,  compte t e n u  des  e r r e u r s  expér imenta les ,  à c e l l e  de l a  phase 

molybdate f e r r i q u e .  

Re marque 

Pour su iv re  l ' é v o l u t i o n  de l a  s é l e c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  en  f o n c t i o n  de 

l a  concent ra t  ion en  Mo03 , nous avons é t é  amenés à prépa re r  l e  c a t a l y s e u r  8 dont 

l a  concen t r a t i on  massique en  Mo03 e s t  supé r i eu re  à 97 %. Son é tude  à l a  micro- 

sonde n ' a  pas é t é  envisagée pour deux r a i sons .  L ' impréc is ion  t o u t  d ' abo rd ,  du 

dosage chimique pour ce  spécimen e n t r a î n e  une v a r i a t i o n  t r o p  grande du r appor t  

atomique Mo/Fe. Ensui te  l ' a n a l y s e  de p e t i t s  p r é c i p i t é s  à base de f e r  dans une 

mat r ice  t r è s  r i che  en oxyde Mo03 implique des  e f f e t s  de f luorescence  secondaire  

t r o p  importants pour pouvoir prétendre à une ana lyse  q u a n t i t a t i v e  p réc i se .  

En résumé, l a  microanalyse par  sonde é l e c t r o n i q u e  de c a t a l y s e u r s  

Fe - Mo - O nous a  permis : 

- de v é r i f i e r  que l a  concent ra t  ion  du Mo e t  du Fe en su r f ace  e s t  iden- 

t i q u e  aux concentrat  ions  massiques. 

- d ' a f f i r m e r  l ' é t e n d u e  du rapport  atomique Mo/Fe des  d i f f é r e n t s  ca t a -  

l y s e u r s  préparés  e t  en p a r t i c u l i e r  pour l e  c a t a l y s e u r  6  c o n s t i t u é  par l a  phase 

f  err imolybdate  iden t  i f  i é e  par R X .  

- de montrer l ' e x i s t e n c e  de deux types  d 'aggloméra ts  dans l e  c a t a l y -  

s e u r  7  de rapport  atomique Mo/Fe = 3 .  





Fig. 15 
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Figure 1 6. MICROANALYSE PAR SONDE E LECTRONIQUE 



ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN ET PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE EUCTRONIQUE 

PRINCIPE ET APPARE 1 LLAGE 

L ' e f f e t  Raman e s t  un phénomène de changement de longueur d'onde 

accompagné d  ' une d é p o l a r i s a t  ion  pa r t  i e  l l e  . L' ana lyse  de l a  lumière d i f f u s é e  

par  une substance t r a n s p a r e n t e  f a i t  a p p a r a î t r e ,  en  p lu s  de l a  r a d i a t i o n  

e x c i t a t r i c e  V , d e s  r a d i a t i o n s  de p lus  f a i b l e  i n t e n s i t é ,  de f réquences  éga- 
O 

l e s  à v o +  v c o n s t i t u a n t  " l e  s p e c t r e   aman". Seu le s  l e s  r a i e s  néga t ives  
n  ' 

ou "an t  i ~ t o k e s '  son t  u t i l i s é e s  c a r  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  p o s i t i v e s  d é c r o î t  

exponent i e  llement e n  f  onct ion  de l a  f réquence . 
Cer t a ines  v i b r a t i o n s  sont  " inac t  ives"  en  I R  e t  " ac t i ve s"  au Raman 

ou inversement,  l e s  deux méthodes appa ra i s sen t  donc complémentaires. 

La t h é o r i e  de l a  spec t roscopie  Raman dans l e s  s o l i d e s  e s t  connue 

depu i s  longtemps, mais l ' a p p l i c a t i o n  p ra t i que  n ' e n  e s t  q u ' à  s e s  débuts .  Le 

problème majeur c o n s i s t e  à i s o l e r  un monocr i s ta l  du s o l i d e  à é t u d i e r .  La com- 

p l e x i t é  s t r u c t u r a l e  de nos composés ne nous a  pas permis de dépas se r  l e  s t a d e  

de l ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a l i t a t i v e .  

La f i g u r e  17 donne l e  schéma de p r inc ipe  d 'une  i n s t a l l a t i o n  c l a s s i -  

que d ' en reg i s t r emen t  photoé lec t r ique  de s p e c t r e  Raman (16) . E l l e  comporte 

un l a s e r  à gaz He - Ne émet tan t  l a  r a i e  6328 a. Une p l a t i n e  de t r a n s f e r t ,  

dont l e  r ô l e  e s t  pa r t i cu l i è r emen t  impor tan t ,  permet l a  concen t r a t i on  du f a i s -  

ceau  l a s e r  dans l ' é c h a n t i l l o n .  Le f l u x  lumineux s o r t a n t  du spec t romèt re  e s t  

r e ç u  par  un pho tomul t i p l i ca t eu r  e t  y  engendre un s i g n a l  é l e c t r i q u e  q u i ,  ampli- 

f i é ,  e s t  appliqué à t r a v e r s  un f i l t r e  RC aux bornes d ' u n  e n r e g i s t r e u r  ; le  

r ô l e  du c i r c u i t  RC e s t  d  ' e f f e c t u e r  une i n t é g r a t i o n  é l e c t r i q u e .  

ETIJDE DES COMPOSES RECUITS A 330°C 

L 'ob t en t ion  des s p e c t r e s  Raman de composés s o l i d e s  sous forme de  pou- 

d r e s  n é c e s s i t e  des  s o i n s  p a r t i c u l i e r s .  Les manipulat ions s ' e f f e c t u e n t  en  dépo- 

s a n t  directement  l e  p rodui t  s u r  un p l a t i n e  en a c i e r  inox. En e f f e t ,  l a  t echnique  

q u i  c o n s i s t e  à i n t r o d u i r e  quelques milligrammes de produi t  dans un c a p i l l a i r e  e n  

v e r r e  e t  à é c l a i r e r  e n s u i t e  l 'ensemble par  l e  f a i s c e a u  l a s e r ,  l a i s s e  a p p a r a î t r e  

un p i c  t r è s  la rge  à 380 cm-' dû au c a p i l l a i r e  v ide .  





Le t ab l eau  I V  confirme l ' absence  des  r a i e s  du paramolybdate d'ammo- 

nium e t  du n i t r a t e  f e r r i q u e  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  à 330°C. 

L'absence de s p e c t r e s  pour l e s  composés 47 %, 28 %, 22 % peut s ' ex -  

p l i q u e r  par  l a  couleur  t r è s  foncée des  poudres, q u i  absorbent par  conséquent 

l a  majeure p a r t i e  de l a  lumière. L'oxyde de f e r  Fe203 , sous forme d  'une poudre 

n o i r e  rougeâtre  t r è s  opaque à l a  lumière,  ne présente  pas non plus  de s p e c t r e .  

Nous avons t o u t e f o i s  r e l e v é  un phénomène de f luorescence  dû sans doute à l a  

conserva t ion  du produit dans un f l a c o n  en polyéthylène.  

L'étude des composés 95 %, 75 %, 62 % e t  57 % f a i t  a p p a r a î t r e  des  

r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  Mo03 à 670 cm-' , 830 cm-' e t  1000 cm-' . E l l e s  

sont  t r è s  i n t enses  pour l e  composé 95 %, moyennes pour l e  75 % e t  deviennent 

t r è s  f a i b l e s  pour l e  62 e t  l e  57 % où l a  r a i e  à 670 cm-' n ' e x i s t e  plus .  Ces 

deux d e r n i e r s  é c h a n t i l l o n s  présentent  t r o i s  nouvel les  r a i e s ,  une a s sez  f a i b l e  

à 935 cm-'et deux a u t r e s  p lus  i n t enses  à 975 e t  787 cm-' que nous devons a t t r i -  

buer  au molybdate f e r r i q u e .  Les r appor t s  des i n t e n s i t é s  des  r a i e s  des  d i v e r s e s  

phases confirment ces  r é s u l t a t s ,  compte tenu d e s  i n c e r t i t u d e s  expérimentales  sur -  

t o u t  dues à l a  nature d e s  so l ides  é t u d i é s .  

Ce t t e  étude permet,  ou t r e  l a  dé te rmina t ion  des  r a i e s  Raman du molybdate 

f e r r i q u e ,  de mettre en évidence l ' e x i s t e n c e  d ' une  f a i b l e  q u a n t i t é  de Mo03 dans 

l e s  composés 62 % e t  57 %. Les é tudes  par RX ou Inf ra-Rouge n ' ava i en t  pas permis 

de déce l e r  ce s  t r aces .  

RECHERCHE DU RAPPORT ATOMIQUE Mo/Fe DANS LE MOLYBDATE FERRIQUE PREPARE . 

Les travaux de  JONES e t  MILNE (7) e t  l ' a n a l o g i e  des  c l i c h é s  X e n t r e  

l e  composé 62 % e t  un f e r r imo lybd i t e  n a t u r e l  nous permettent d ' env i sage r  l e  

molybdate préparé sous l a  forme Fe 2(Mo0 ) (x pouvant ê t r e  à p r i o r i  p o s i t i f  
4 3+x 

ou négat i f  ).  Nous avons cherché à déterminer  l a  va leur  de x  a i n s i  que l e  pourcen- 

t a g e  molaire ou pondéral de Mo0 dans l e  composé 62 %. 
3 

La méthode u t i l i s é e  , q u i  s 'appl ique parfai tement  aux l i q u i d e s  présente  

p l u s i e u r s  i n c e r t i t u d e s  d è s  q u ' i l  s ' a g i t  de s o l i d e s  sous forme de poudres. I l  e s t  

cependant poss ib le  d  ' o b t e n i r  l ' o r d r e  de grandeur de x.  
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La théo r i e  de l a  spec t roscopie  Raman permet de cons idé re r  l a  hauteur  

des  p i c s  comme propor t ionnel le  à l a  concentrat  ion molaire des  d i f f é r e n t s  cons- 

t i t u a n t s .  En e f f e t ,  à f l u x  lumineux cons t an t ,  l a  concent ra t ion  en  moles e s t  

p ropor t ionnel le  au nombre de v ib ra t eu r s  e x i s t a n t  dans l e  mil ieu,  lui-même pro- 

p o r t i o n n e l  à l a  hauteur des  p i c s  e n r e g i s t r é s .  

L'analyse des composés 62 % e t  75 % e s t  e f f ec tuée  dans l e s  mêmes con- 

d i t  ions expérimentales ,  cependant i l  e s t  néces sa i r e  de t r a v a i l l e r  avec une f e n t e  

8/8 dans l e  premier c a s  e t  6/6 dans l e  second. Les co r r ec t ions  sont e f f e c t u é e s  
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e n  prenant comme référence  l e  p ic  à 830 ou à 1000 cm de l 'oxyde de molybdène. 

La première approximation c o n s i s t e  à supposer ident  iques l e s  c o r r e c t  ions s u r  

l 'oxyde  de molybdène e t  s u r  l e  molybdate f e r r i q u e .  

Toutefois  a f i n  d  ' é v i t e r  l ' e r r e u r  due aux d i f f é r e n t e s  concent ra t  ions en  

molybdate f e r r i q u e  e t  en  Mo0 dans l e s  deux é c h a n t i l l o n s ,  nous avons i n t r o d u i t  

deux c o e f f i c i e n t s  de c o r r e c t  ion d  ' absorp t ion  : 

a r e l a t i f  à l ' é c h a n t i l l o n  75 % 

6 r e l a t i f  à l ' é c h a n t i l l o n  62 % 

Concentrat ion  molaire 
en molybdate f e r r i q u e  

d  ' 

d" 

Echan t i l l on  
(Mo/Mo+Fe ) 

75 % 

62 % 

Concentrat ion molaire 
en  Mo03 

c ' 

c " 



Pour l a  c o r r e c t i o n  due a u  changement de f e n t e ,  nous  admet tons  que l e  

k?  
r a p p o r t  3- r e l a t i f  au  molybdate f e r r i q u e ,  e s t  é g a l  a u  r a p p o r t  - r e  l a t  i f  

k2 
à Mo0 

k 1 

3 .  

Les c o n c e n t r a t  ions  peuvent a l o r s  s ' é c r i r e  : 

d 1 k; . .  2 k i  kt; 
?I = -p- 
d 

avec K I  = - e t  K" = 
"'; k2  k; '; 

Nous d i s p o s o n s  a l o r s  de t r o i s  é q u a t i o n s  à 3 inconnues  : 

- c''/d't = K"/K'  avec  K" = kt; /k'; e t  K '  = k i / k ;  ( c '  = 1 - d '  e t  
c'' = 1 - dl') 

- 62,5/100 = (c" + d t / 3  + x ) / ( c W  + d " ( 5  + x ) )  

s o i t  x = (0 ,333  - 3 k"/Kt ) / 1 - K"/K' 

Nous ob tenons  x = O,11 d ' o ù  un r a p p o r t  atomique Mo/Fe dans  l e  molyb- 

d a t e  f e r r i q u e  v o i s i n  de  1 , 5 5  e t  un pourcentage pondéra l  e n  Mo03 d e  l ' o r d r e  de 

5 %. 

I l  ne  f a u t  pas  c o n s i d é r e r  c e s  5 % comme une v a l e u r  p r é c i s e  mais comme 

un o r d r e  de g r a n d e u r .  Cependant e n  c o n s i d é r a n t  une i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  de  10 % 

s u r  l e  r a p p o r t  K"/K '  q u i  e s t  l a  p r i n c i p a l e  s o u r c e  d ' e r r e u r  e t  compte t e n u  d e s  

i n c e r t i t u d e s  s u r  l e s  r a p p o r t s  a tomiques  d e s  composés, x reste une v a l e u r  p o s i -  

t i v e .  Nous pouvons p a r  conséquent c o n c l u r e  à un excès  d ' a tomes  Mo e t  O dans  l a  

m a i l l e  du  molybdate f e r r i q u e .  

En résumé,  l ' é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman nous a permis  de  d é c e l e r  

l a  p résence  d e  Mo03 d a n s  l e  composé 62 %, de  d é t e r m i n e r  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i -  
6 + 

ques  du  molybdate f e r r i q u e  e t  de mont re r  l a  p résence  d ' u n  e x c è s  d ' i o n s  Mo 

e t  02- dans  l e  r é s e a u  c r i s t a l l i n .  La phase molybdate f e r r i q u e  e s t  mise e n  é v i -  

dence dans  l e s  é c h a n t i l l o n s  75 ,  62 ,  5 7  e t  47 %. 

Le c a l c u l  p r é c i s  du r a p p o r t  atomique Mo/Fe du molybdate f e r r i q u e  mé- 

langé à Mo03 n é c e s s i t e  un t r a v a i l  beaucoup p l u s  important  à p a r t i r  de  monocris- 

t a u x  de  Mo03 , de  F e 2 0 3  e t  de  molybdate f e r r i q u e .  



ETUDE PAR RESONANCE PARAMAGNET IQUE EUCTRONIQUE 

L'étude par  R .  P. E. , r é a l i s é e  s u r  a p p a r e i l  BECKMANN, à basse tempéra- 

t u r e  e t  à l ' ambian te ,  f a i t  a p p a r a l t r e  un s i g n a l  important à g = 2,018 pour l e  

composé 62 %. Par  con t r e  l e  composé 28 %, 330°C donne un spec t r e  monotone. 

PERHICONE (17) s i g n a l e ,  quant  à l u i ,  une i n t e n s i t é  de s i g n a l  maximale pour un 

r appor t  atomique en  Mo/Mo+Fe é g a l  à 63 %. 



C H A P I T R E  1 1  

E T U D E  T E X T U R A L E  





A - M O Y E N S  D ' E T U D E  

Les méthodes e t  Los f s ~ k n i q u a @  de mewuFe des su r f aces  spéc i f iques  

sont  t r è s  v a r i é e s  e t  b ien  souvent controversées.  Nous nous sommes proposés 

l ' é t u d e  de l a  texture des composés à p a r t i r  de l ' a d s o r p t i o n  d  'un gaz à l a  su r -  

f a c e  d ' u n  s o l i d e  par  mesure v o l u ~ t r i q u e  des q u a n t i t é s  f i x é e s .  Nous avons u t i -  

l i s é  deux appare iJs  semi automatiques,  l e  BETOGRAPH (MT) e t  l e  SOR~OMATIC 

(CARLO ERBA) mais il  nsug a semblé nécêssa i re  de l e s  tes ter  en  comparant l e u r s  

avec ceux donn6a par un ~pga~elllage c l a s s i q u e  en ver re .  

REALISATION DE L'APPAREILLAGE CLASSIQUE - MODE OPERATOIRE. 

Le pr inc ipe  de ce t  appa re i l  e s t  bien  connu, néanmoins s a  r é a l i s a t i o n  

e s t  t r è s  d é l i c a t e .  Nous en donnerons une desc r ip t ion  sommaire, en  i n s i s t a n t  

seulement s u r  quelques d é t a i l s  p a r t i c u l i e r s  (f i g .  1 8 ) .  

L'ampoule d ' adso rp t ion  e s t  €onguO de façon à é l imine r  l e  p lus  poss ib l e  

l 'espacement "mort" non rempli  par l ' é c h a n t i l l o n .  un rob ine t  à vide permet d ' i s o -  

l e r  l e  composé dégazé. 

Le Dewar e s t  maintenu h un niveau constant  par  un d i s p o s i t i f  à é l e c t r o -  

vanne, muni d  'une sonde e t  d 'une réserve  à azote l i qu ide .  Un écoulement d  ' a z o t e  

gazeux, p u r i f i é ,  permet de l i m i t e r  l a  condensation d 'oxygène atmosphérique e t  

d'homogénéiser l a  température du bain.  

Le thermometre à oxygène q u i  permet l a  mesure e t  l e  con t rô l e  de l a  

température de 1 ' échan t i l l on  durant l ' expér ience  possède une p a r t i e  te rmina le  

en  forme de boule.  L'organe dé t ec t eu r  e s t  s i t u é  exactement à l a  hauteur  de 

l ' é c h a n t i l l o n ,  il e s t  surmonté d 'une gaine sous vide a f i n  d ' é v i t e r  l e s  e f f e t s  

d  ' hé t é rogéné i t é  de température (f ig .  1 8 ) .  L'oxygène e s t  produi t  par décomposi- 

t i o n  de permanganate de potassium t r è s  pur ,  sous vide à 300°C. Le volume de 



p a r t i e  
te rmina le  du 
the  rmomèt r e  
à O 

2 ' 

1 - Manomètre à i o n i s a t i o n  
2 - Jauge Mac Leod 
3 - Arrivée des  gaz 
4 - Piège à azo te  l i q u i d e  /17: 5 - Pompe à ci i f  f usion de Hg 

I ,,., > 

/ I  
6 - Pompe à p a l e t t e s  
7 - Réserve de vide 

. 8 - Production d 'oxygène 

9 - A i r  comprimé 
10 - Bure t t e  à boules 
11 - Manomètre à mercure 
12 - Régle graduée 
13 - Microdoseur 
1 4  - Jauge de Mac Leod 
15 - C e l l u l e  
16 - Thermomètre à oxygène 
17 - Rampe de dégazage. 

F igure  18 - Schéma de l ' a p p a r e i l l a g e  c l a s s ique  
de mesure de su r f ace  spéc i f  iyue. 



l'ampoule e s t  augmenté d 'une c a v i t é  q u i  permet l ' a r r ê t  de l ' a l i m e n t a t i o n  en  

oxygène, sans r i sque  de surpress ion  même s i  l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas t ou t  à f a i t  

terminée, La présence dans l 'oxygène de gaz moins con@ensables e s t  d é t e c t é e  par  

l e  d i s p o s i t i f  f i g u r é  s u r  l a  p a r t i e  d r o i t e  du manomètre. 

Les b u r e t t e s  à boules e t  l e  microdoseur sont  é t a lonnés  par pesées de 

mercure. Les b u r e t t e s  sont thermosta tées  au 1/10 de degré par  c i r c u l a t i o n  d 'eau .  

La mesure des  pressions e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d ' u n  cathétomètre  au 

1/10 de mm. Une jauge de Mac Leod e s t  u t i l i s é e  pour l a  dé te rmina t ion  des  pe- 

t i t e s  su r f aces  spéc i f iques  à L'aide de Krypton. 

Le groupe de pompage, c o n s t i t u é  par une pompe ~à p a l e t t e s  à deux é t a -  
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ges e t  une pompe à d i f f u s i o n  de mercure permet d ' o b t e n i r  un v ide  de 10  Torr  

mesuré à l a  jauge à i o n i s a t i o n .  L ' i n s t a l l a t i o n  de dégazage r e l i é e  au c i r c u i t  de 

vide comprend deux f o u r s  régulés  aux températures  dés  i r é e s .  

Les d i v e r s  gaz u t i l i s é s  ont une pure té  supér ieure  ou éga le  à 99,995 %. 

Les seu le s  t r a c e s  d'oxygène ou d ' e a u  déce l ées  sont i n f é r i e u r e s  à cinq p a r t i e s  

par  mi l l ion  en volume. I l  é t a i t  donc J u s t i f i é  de procéder uniquement au séchage 

des  gaz. c 

Le t r a c é  d  'une isotherme d ' adsorp t  ion-désorpt ion n é c e s s i t e  de détermi- 

ne r  l e  volume de gaz adsorbé ou désorbé à di f  f  & r e n t e s  press ions  d  ' é q u i l i b r e s ,  

l a  température é t a n t  maintenue cons tan te .  Malgré l e s  nombreuses cont roverses  

nous avons adopté l a  t h é o r i e  B.E.T. (20) pour l e  c a l c u l  des  s u r f a c e s  spéc i f iques .  

PRINCIPE DU BETOGRAPH 

Un gaz q u i  s ' é cou le  à t r a v e r s  un c a p i l l a i r e  t r è s  long e t  é t r o i t  d ' un  

grand r é s e r v o i r  V dans un r é c i p i e n t  V préalablement vide e n t r a î n e  une augmen- 
1  2 

t a t i o n  de l a  p re s s ion  dans V p ropor t ionne l l e  au temps e t  c e c i  pendant une pé- 
2 

r iode  assez  longue. Il e s t  cependant néces sa i r e  que l a  p re s s ion  Pl dans V I  s o i t  

cons tan te  e t  que l a  v a r i a t i o n  de l a  p re s s ion  P2 s o i t  s u i v i e  avec un manomètre 

dont l a  v a r i a t  ion  de volume s o i t  négl igeable  pendant l a  mesure (f ig .  19 ) .  

L ' a p p a r e i l  conçu par l e  doc teur  E.G. SCHLOSSER a  é t é  r é a l i s é  commer- 

c  ialement par ATLAS WERKE. 



c a p i l l a i r e s  

- p r e s s i o n  absolue 

p re s s ion  d i f f é r e n t i e l l e  

r é c i p i e n t  échant i l l o n  
r é c i p i e n t  comparaison 

échant  i l l o n  

- b i l l e s  de ve r r e  

-1. baiai f r o i d  

Vue schématique de 1 ' a p p a r e i l  

Figure 19  - BETOGRAPH. 



Le gaz passe du r é s e r v o i r  V dans l e  r é c i p i e n t  à é c h a n t i l l o n  V e t  
1 P  

dans l e  r é c i p i e n t  de compensation V en  t r ave r san t  simultanément e t  avec l e  
k 

même d é b i t  l e s  deux c a p i l l a i r e s  semblables K e t  Kk. Les deux r é c i p i e n t s  V 
P  P  

e t  VK sont  ident iques  e t  s i t u é s  dans un bain r é f r i g é r a n t  à l a  température T  
k'  

Le r é c i p i e n t  V con t i en t  l ' é c h a n t i l l o n  à examiner V ; l e  r é c i p i e n t  V e t  l e s  
P  k 

corps  de comparaison V ' ont une a i r e .  s u p e r f i c i e l l e  négl igeable .  Les volumes 

de l ' é c h a n t i l l o n  e t  des  corps  de comparaison sont  ident iques .  Le manomètre Ml 

dont l a  v a r i a t i o n  de volume e s t  négl igeable  pendant l a  mesure, indique l a  d i f -  

f é r ence  de press ion  A p  e n t r e  l e s  r é c i p i e n t s  V e t  V l.e manomètre M2 permet 
k P. 

d ' o b t e n i r  l a  press ion  absolue P  dans l e  r é c i p i e n t  de l ' é c h a n t i l l o n .  
P  

Théorie de 1 ' a m a r e  i l l a ~ e .  

Le but des  cons idé ra t ions  théor iques  e s t  de déterminer  l a  r e l a t i o n  

q u i  e x i s t e  e n t r e  l a  q u a n t i t é  de gaz adsorbé v  par  l ' é c h a n t i l l o n  e t  l a  d i f f é r e n c e  

de p re s s ion  AP. L ' a p p a r e i l  permet de v é r i f i e r  l a  r e l a t i o n  : 

avec T  : l a  température ambiante e t  P  . l a  p re s s ion  dans l e  comportement v a  
compensation. Vg e s t  l e  volume des  t ubu lu re s  de l i a i s o n .  

T  V 2  - V 
n  

S o i t  v  = C .  A P  avec A P  = PV - Pp e t  C = - 3 +- 
P T  

n  

1 
Le t r a c é  de l a  d r o i t e  - P 

= f  (P) permet d ' o b t e n i r  l a  su r f ace  ~ p é -  
A P  ' Po- P  

c i f  iqué F du composé. S o i t  y. l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e ,  m ! l a  pente  

e t  Po l a  press ion  de vapeur s a t u r a n t e  de l ' a d s o r b a t .  Conformément à l a  méthode 

B.E.T.,  il appa ra î t  F = K / G < y  +P m), où G représente  l e  poids de  l ' é c h a n t i l l o n  
O O 

u t i l i s é ,  N l e  nombre d  'Avogadro, v  l e  volume molaire  du gaz u t i l i s é  e t  f l ' a i r e  
O 

occupée par  une molécule de gaz. C a  é t é  d é f i n i  précédemmept. K é g a l  à NfC/v 
O - 1 s 'exprime e n  m Torr  . 

Et alonnaee 

De t r è s  nombreux e s s a i s  permettent de s i t u e r  l ' e r r e u r  globale  s u r  l a  

mesure à + 2 %. 



TECHNIQUE DU SORPTOMATIC 

Technique 

La technique u t i l i s é e  e  st  du type volumétrique s t a t i q u e .  Les volumes 

de gaz adsorbés ou désorbés sont c a l c u l é s  par mesure de l a  v a r i a t i o n  de press ion  

r é s u l t a n t  de l ' a d s o r p t i o n  ou de l a  désorp t ion  d  'une p a r t i e  d  'un volume connu 

d ' a z o t e .  

Descr ip t ion  d  'un cycle adsorpt ion-désorpt ion 

L ' échan t i l l on  dégazé e s t  p lacé  dans l a  c e l l u l e  de  mesure à l a  tempéra- 

t u r e  de l ' a z o t e  l iquide e t  à l a  p r e s s i o n  de t r a v a i l  d é s i r é e  (f i g .  20).  

Le cyc le  d ' adso rp t ion  s e  d i v i s e  en t r o i s  phases : remplissage de l a  

chambre, in t roduct ion  d ' a z o t e  dans l a  c e l l u l e  de mesure e t  e n f i n  adisorption 

pendant un temps prédéterminé. Après c e t t e  pér iode une nouvel le  i n j e c t i o n  a  

l i e u  e t  l e  cyc l e  recommence. Un e n r e g i s t r e u r  permet de s u i v r e  t o u t e s  l e s  va r i a -  

t i o n s  de p re s s ion  à l ' i n t é r i e u r  de l a  c e l l u l e  de mesure. Lorsque l e  nombre d ' i n -  

t roduc t ions  a t t e i n t  l a m l e u r  f i x é e  pa r  l ' o p é r a t e u r  l a  déso rp t ion  commence auto- 

mat iquement . 

C e l l e - c i  se décompose e n  deux é t apes  : é tab l i ssement  du vide dans l a  

chambre puis  début de l a  désorpt  i on  durant  un temps préalablement é t a b l i .  

Théorie  de 1 ' a p p a r e i l  

Cas de l ' a d s o r p t i o n  ------------------- 

Soient  V I  l e  volume d ' a z o t e  i n t r o d u i t  dans l a  b u r e t t e  à chaque in j ec -  

t ion ,  V l e  volume mécanique de l a  chambre (17,081 cm3), Pe l a  press ion  de t r a -  
S  

v a i l  cho i s i e  e t  t l a  température du c i r c u i t  d  ' i n t r o d u c t i o n  automatique (37OC) 

'i 
= V x  Pe/760 x  273/273 + t s o i t  V i  = V  x P e x K .  

S S 

Les volumes d ' a z o t e  V non adsorbés son t  déterminés à p a r t i r  d ' u n  
g 

étalonnage de l a  b u r e t t e ,  i l s  se présenten t  sous l a  forme V = a pA - B ( a e t  B 
g  

é t a n t  des  cons t an te s ) .  Avec g  l a  masse d ' é c h a n t i l l o n  u t i l i s é  e t  p  l a  press ion  

de vapeur s a t u r a n t e  de 1 'azote  à l a  température de 1 'expér ience ,  l ' i so therme 

d ' adso rp t ion  q u i  néces s i t e  une v ing ta ine  de p o i n t s  e s t  obtenue par l a  r e l a t i o n  : 

JpA J vi J v 1 va = vi - v Jva /gJ  pa/p0 g  g  



Schéma de 1 ' appare i 1 

Figure 20. SORWOMAT IC  



Cas de l a  dé so rp t ion  .................... 

V volume t o t a l  d ' a zo t e  i n t r o d u i t  durant  l ' a d s o r p t i o n ,  
t o t a l '  

e s t  é g a l  à (Vs x P  x  K)x n ,  n  é t a n t  l e  nombre d ' i n t r o d u c t i o n s .  Le volu- 
e  

me d ' a z o t e ,  non adsorbé ,  r e s t a n t  dans l a  c e l l u l e  de mesure e s t  c a l c u l é  

comme précédemment. S o i t  V l e  volume d ' a z o t e  encore adsorbé,  ap rè s  cha- 
d  

que désorp t ion  - 
vd - 

- V  - C P V K .  
' t o t a l  g  d  z  

V r ep ré sen t e  l e  volume mécanique i n t r o d u i t  dans l e  c i r c u i t  
z 

d  'évacuat ion.  L '  isotherme de désorp t ion  comprend une v ing t a ine  de p o i n t s ,  

chacun d 'eux n é c e s s i t a n t  l e  c a l c u l  su ivant  : 



B - R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

DETERMINAT ION DES SURFACES SPECIFIQUES 

Dégazage. 

Afin de minimiser l e  temps de dégazage il convient de chau f fe r  1 'échan- 

t i l l o n  ; mais l a  température d o i t  ê t r e  judicieusement cho i s i e  a f i n  d ' é v i t e r  l e s  

r i s q u e s  de f r i t t a g e  ou d  ' a l t é r a t i o n  de l a  na ture  de l a  sur face .  Le choix de c e t t e  

température n é c e s s i t e  une connaissance approfondie de l a  substance.  Nous avons 

opté  pour une température de 90°C, un v ide  de 10- t o r r  e t  un temps de 3 heures .  

Nature de 1 ' adsorbat  

Le BETOGRAPH u t i l i s e  d 'argon.  Se lon  GAINES (21),  ce gaz a i n s i  que l e  

krypton sont  p r é f é r a b l e s  à l ' a z o t e  pour l eque l  l ' absence  de t o u t e  ch imisorp t ion  

n ' e s t  jamais c e r t a i n e .  D 'au t res  au teurs  (22) es t iment  qu 'un gaz monoatomique 

e s t  moins s e n s i b l e  aux champs de f o r c e s  s u p e r f i c i e l l e s  que l e s  molécules d i a -  

tomiques. Par  c o n t r e ,  l 'entassement  des  atomes d 'a rgon  à l ' é t a t  adsorbé e s t  t r è s  

s e n s i b l e  à l a  na ture  chimique de 1 'adsorbant  e t  a u s s i  à s a  t e x t u r e .  La va leur  

de l a  s e c t i o n  de l 'a tome d  'argon 0 à l ' é t a t  adsorbé,  ca l cu lée  à p a r t i r  de l a  

d e n s i t é  l i qu ide  à - 195'8 C e s t  éga le  à 1 3 , 8  1' . Afin de f a i r e  co ïnc ide r  l e s  

va l eu r s  des  su r f aces  déterminées par l a  méthode B.E.T. à l ' a z o t e  e t  à l ' a r g o n ,  

e t  par  l a  méthode de HARKINS e t  J U R A  (28) à l ' a r g o n ,  des  Auteurs (24, 25) pro- 
2 2 posent des  va l eu r s  de o(Ar) v a r i a n t  de 1 3 , 8  à 1 8 , 4  8 . 

Condit ions o p é r a t o i r e s  

L ' a p p a r e i l  BETOGRAPH nécess i t e  des  précaut ions  t r è s  r igoureuses  dans 

son emploi pour o b t e n i r  des  r é s u l t a t s  r ep roduc t ib l e s  e t  ident iques  à ceux de 

1 ' appa re i l l age  c l a s s ique .  En p a r t i c u l i e r ,  il e s t  nécessa i re  d  ' a t t e i n d r e  un vo- 

lume de compensation p a r f a i t ,  d  ' adapter  l a  su r f ace  t o t a l e  de l ' é c h a n t i l l o n  aux 

condi t ions  r equ i se s  par  1 ' a p p a r e i l  e t  e n f i n  d  ' é v i t e r  t ou te  e r r e u r  de manipula- 

t i o n  q u i  e n t r a î n e  des  pe r tu rba t ions  dans l e  fonctionnement des  manomètres. Nous 

avons f i x é  l a  p re s s ion  d ' e n t r é e  des  gaz à 500 Torrs  dans l e  ca s  d ' é c h a n t i l l o n s  

de sur face  assez  é l evée ,  nous avons aba i s sé  c e t t e  press ion  en  f o n c t i o n  de l a  

diminut ion de 1 ' a i r e  spéc i f ique .  



Vie i l l i s s emen t  des s o l i d e s  

La mesure des  su r f aces  s p é c i f i q u e s  a  t ou jou r s  é t é  r é a l i s é e  une se-  

maine ap rè s  l a  p r épa ra t i on  des  é c h a n t i l l o n s .  Nous avons cependant examiné l ' in- 

f luence  du temps s u r  l e s  p rodui t s  : un v i e i l l i s s e m e n t  a s sez  n e t ,  s u r t o u t  pour 

l e s  composés à grande su r f ace ,  a p p a r a l t  au bout de s i x  mois. 

Com~ara ison  des  deux m e t  hodes e m ~ l o v é e s .  

Nous avons t o u t  d 'abord r é a l i s é ,  s u r  l e s  mêmes é c h a n t i l l o n s ,  des  

mesures au BETOGRAPH e t  à l ' a i d e  de l ' a p p a r e i l l a g e  c l a s s i q u e .  Les cond i t  ions 

opé ra to i r e s  sont évidemment l e s  mêmes : dégazage, adsorbat  . . . Nous donnons 

à t i t r e  d'exemple des  r é s u l t a t s  obtenus s u r  l e  ca t a ly seu r  28 % - l l O ° C .  

( t ab leau  VI. 

CI de 1 A r .  Surface spec i f  ique (m 

Appare i 1 lage 

Tableau V.  

Surfaces  spéc i f i ques  d e s  d ive r s  é c h a n t i l l o n s  

Les f i g u r e s  21 e t  22 montrent l ' é v o l u t i o n  de l a  su r f ace  spéc i f i que  

en  fonc t ion  du rappor t  Mo/Mo+Fe pour l e s  d i v e r s e s  températures  de r e c u i t s .  

Les courbes  rése entent t ous  un maximum e t  un minimum b ien  n e t s  r e s p e c t  ivement 

à 28 e t  62 %. Le minimum correspond donc à l a  phase molybdate f e r r i q u e  p r a t i -  

quement pure t and i s  que l e  maximum a p p a r a î t  pour des  é c h a n t i l l o n s  amorphes 

aux RX e t  ne donnant aucun s i g n a l  en  spec t ro scop ie  Raman. 

BORESKOV ( l ) ,  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  r e c u i t s  à 400°C pendant 6  heures 

a v a i t  obtenu des r é s u l t a t s  comparables (maximum à 25 %, minimum à 63 ,5  %). 

Toutefo is  l e s  va l eu r s  des  su r f aces  s p é c i f i q u e s  é t a i e n t  nettement p l u s  é l evées  

ve r s  l e s  f a i b l e s  pourcentages e n  Mo. 



-r 

r -  .> - 
1 0  3 0  5 O 7 0  

, ,,i ii ) 1 O0 ; > 
.hioi e n  % 

Mo+Fe 
F i g u r e  21 



S u r f a c e  
S p é c i f i q u e  
,,,2pg. 1 

F i g u r e  22 



La f i g u r e  23 montre l ' é v o l u t i o n  de l a  su r f ace  s p é c i f i q u e  des  d i v e r s  

é c h a n t i l l o n s  en  f o n c t i o n  de l a  température  de r e c u i t .  L ' a l l u r e  généra le  des  

courbes e s t  iden t ique  e t  l a i s s e  a p p a r a î t r e  un maximum pour une température de 

r e c u i t  de l ' o r d r e  de 330°C. Cependant l e  composé à 22 % présente  une anomalie : 

l a  su r f ace  spéc i f i que  augmente avec l a  température de r e c u i t  ( t ab l eau  VI). 

Tableau VI 

Su r f aces  s p é c i f i q u e s  des  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  (m2/g) 

TRACE DES ISOI'HERMES D'ADSORF'TION-DESORKTION SUR LES COMPOSES RECUITS A 330°C 

R é a l i s a t i o n  des  c a l c u l s  à p a r t i r  du Sorptomat i c  

Le t r a c é  d  'une isotherme d  'adsorpt ion-désorpt  ion à p a r t i r  des  ré-  

s u l t a t s  obtenus s u r  l e  Sorptomat i c  n é c e s s i t e  des  c a l c u l s  a s sez  longs.  Nous 

avons de ce  f a i t  é t a b l i  un programme s u r  c a l c u l a t e u r  é l e c t r o n i q u e  d i g i t a l  à 

programme e n r e g i s t r é  EMD 4281. I l  ne n é c e s s i t e  pas de langage propre à l a  pro- 

grammatiop, t o u t e f o i s  l ' a r t i c u l a t i o n  d  'un programme f  a i t  appe l  à un c e r t a i n  

nombre de r è g l e s  e t  de modes. 

Le t a b l e a u  VI1 r ep ré sen t e  l'organigramme du problème. Le programme 

proprement d i t  e t  l e  t a b l e a u  des  r e g i s t r e s  e t  des v a l e u r s  numériques q u i  s ' y  

appl iquent  sont  é t a b l i s  conformément aux n o t a t i o n s  précédemment c i t é e s .  



S u r f a c e  
S p é c i f i q u e  
e n  m2/g. 

S u r f a c e  

F i g u r e  23. 

s p é c i f i q u e  
e n  m2/g. . 

8 0  - ,  

t '. 
\ 

\ 

\ 
\ 
\ 

\ ",. 
1 / 

y 2  
\ 
\ 

\ 

60 -- - -, 2  

40 

2 0  
/-- - - -x- - - f i - -  - \ 

\ 

4 X 
L 

110 175 2  50 300 3 3 0  



ORGAN IGRAMME OU ANALYSE DU PROB LEME 

TABLEAU V I 1  



Condit ions expériment a l e s  

-3 
Le dégazage e s t  e f f e c t u é  sous un v ide  de 1 0  Tor r  à 250°C durant  

3 heures .  

La press ion  P e s t  f i x é e  à 900 Tor r s .  Un temps de 40 minutes pour 
e  

chaque adsorp t ion  e t  dé so rp t  ion e s t  apparu largement s u f f i s a n t  , l a  p r e s s ion  

P r e s t a n t  rigoureusement f i x e .  Les mesures e f f e c t u é e s  s u r  l ' a p p a r e i l l a g e  
d  

c l a s s ique  ont  confirmé l a  v a l i d i t é  de c e t t e  pér iode.  

L 'adsorbat  u t i l i s é  e s t  l ' a z o t e .  

Le Sorptomatic donne l a  mei l leure  p r é c i s i o n  pour une su r f ace  g loba le  

d  léchant i l l o n  de 40 m2 . Nous nous sommes e f f o r c é s  de t r a v a i l l e r  avec c e t t e  

va l eu r  mais il  nous a  p a r f o i s  é t é  d i f f i c i l e  de l ' a t t e i n d r e  en  r a i s o n  de l a  f a i -  

b l e  va l eu r  moyenne des  su r f aces  s p é c i f i q u e s  de c e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s .  

Résu l t a t s  - 

Toutes l e s  isothermes obtenues son t  du type I I .  Nous avons r ep ré sen t é  

uniquement l e s  p a r t i e s  te rmina les  de c e s  isothermes su r  l e s  f i g u r e s  24,  25,26. 

Les courbes r évè l en t  l a  présence de macropores de diamètre  supé r i eu r  à 250 a. 
pour tous  l e s  s o l i d e s  é t u d i é s .  



Figu re  24  - Isothermes Adsorpt ion-Désorpt ion 



O, 80 0,90 

Figure  25 - Isothermes Adsorption-Désorption 



Figure 26 - .Isothermes Adsorption-Désorption. 





C H A P I T R E  I I I  

A C T I V I T E  D E S  C A T A L Y S E U R S  





En prenant comme r é a c t i o n  t e s t  1 ' oxydation du méthanol,  nous nous 

sommes t o u t  d  'abord proposés de s u i v r e  l e s  v a r i a t i o n s  de p r o d u c t i v i t é  en  f o r -  

maldéhyde, e n  f o n c t i o n  du rapport  atomique Mo/Mo+Fe des é c h a n t i l l o n s .  Nous avons 

e n s u i t e  é t u d i é  l a  s é l e c t i v i t é  e t  l a  p r o d u c t i v i t é  du mei l leur  c a t a l y s e u r  en  fonc- 

t i o n  de l a  concen t r a t i on  en méthanol dans l a  phase gaz. En f in ,  par micro i n j ec -  

t i o n s  de r é a c t a n t s ,  nous avons confirmé l e s  r é s u l t a t s  de JIRU (3) e t  m i s  en  év i -  

dence l a  p a r t i c i p a t i o n  de l 'oxygène du réseau  du c a t a l y s e u r  à l a  r éac t ion .  

APPARE 1 LLAGE ET MODE OPERATOIRE 

Le p r inc ipe  de l a  technique ' 'pulsé' '  chromatographique e s t  simple : 

l e  microréacteur  e s t  placé su r  l e  c i r c u i t  du gaz por teur  du chromatographe, 

e n t r e  l e  système d ' i n t r o d u c t i o n  des  é c h a n t i l l o n s  e t  l a  colonne. 

Descr ipt  ion de 1 ' a ppa re i l l age  

Le montage expérimental  r é a l i s é  pour l ' é t u d e  de l ' oxyda t ion  du métha- 

n o l  en formaldéhyde s u r  des c a t a l y s e u r s  Fe - O - Mo peut s e  d i v i s e r  en  deux 

p a r t i e s  p r i n c i p a l e s  : 

- l e s  c i r c u i t s  d ' a l i m e n t a t i o n  comportant l a  mesure des  d i f f é r e n t s  

f l u x  ( f i g .  27) .  

- l e  chromatographe e t  l e  microréac teur  ( f i g .  28 e t  2 9 ) .  

Les d i f f é r e n t s  gaz : a i r ,  oxygène e t  a zo t e ,  dont l e s  d é b i t s  sont  

régulés  par  des  va lves  au d ibu ty l e  p h t a l a t e ,  sont  p u r i f i é s  par  passage s u r  des  

pièges à potasse  e t  a s c a r i t e  pour é l imine r  t o u t e s  t r a c e s  de gaz carbonique puis  

séchés s u r  ch lo ru re  de calcium e t  anhydride phosphorique avant  passage dans un 

piège à carboglace .  Les t r a c e s  d'oxygène de l ' a z o t e  sont  é l iminées  par passage 

s u r  de l a  tournure  de cu iv re  à 300°C. 



E l  - piège à potasse  e t  a s c a r i t e  
E2 - piège à CaCl2 e t  Pz05 
C - piège à carboglace 
m - manomètre 
D - débi tmèt re  
T - thermomètre 
M - mélangeur 
VT - volume tampon 
P - v i s  à pointeau 

v e r s  r é a c t e u r  w 
Figure  27 - Montage expér imenta l  - Réacteur  pulsé  chromatographique 



e n t r é e  des  r é a c t i f s  
s o r t i e  des  r é a c t i f s  
r égu la t eu r  de p r e s s i  
vanne à a i r  comprimé 
bouc l e  é t a l o n  

CR: colonne,  cô t é  ré férence  
CE: colonne, cô t é  é c h a n t i l l o n  
D : d é t e c t e u r  (conduct i b i l i t é  

thermique ) 

Figure  28 - Réacteur pulsé - C i r c u i t  chromatographique 



Les d é b i t s  gazeux sont mesurés à l ' a i d e  de rotamètres .  Des étalonna-  

ges  p réa l ab le s  ont permis de d r e s s e r  des  t a b l e s  de d é b i t  en fonc t ion  de l a  com- 

p o s i t i o n  des gaz e t  des condi t ions  de température e t  de pression.  Une f u i t e  r é -  

g l a b l e  placée en amont du r éac t eu r  permet de t r a v a i l l e r  s u r  un d é b i t  voulu e t  

de composition cons tan te .  Le système de s a t u r a t i o n  du méthanol e s t  conforme à 

ceux précédemment d é c r i t s  (26, 27) .  Une p a r t i e  de l ' a i r  d i t e  ' 'primaire" t r a v e r s e  

un s u r s a t u r a t e u r ,  puis un thermostat  s a t u r a t e u r  dont l a  température détermine 

l a  t e n s i o n  de vapeur du méthanol. 

- l e  chromatographe a  é t é  spécialement aménagé pour permettre l ' i n -  

j e c t i o n  des  gaz, emmagasinés dans une boucle de volume connu, par l ' i n t e rmé-  

d i a i r e  d  'une vanne à a i r  comprimé. Une seconde vanne permet aux r é a c t i f s  de 

passer  ou non par  l e  r é a c t e u r .  

- l e  r éac t eu r  en  a c i e r  inox n ' a  pas d ' i n f l u e n c e  s u r  l a  r éac t ion .  Le 

c a t a l y s e u r  e s t  déposé s u r  une p a s t i l l e  de ve r r e  f r i t t é  de po ros i t é  moyenne, s u r  

l a q u e l l e  s ' app l ique  une pièce cy l indr ique  en  a c i e r  inox, q u i  empêche l e  s o l i d e  

de g l i s s e r  l e  long des pa ro i s .  Les raccords avec l e  chromatographe sont  assu-  

r é s  pap de f i n s  tubes en  a c i e r  inox, ident iques  à ceux des  c i r c u i t s  de l ' appa -  

r e i l  e t  l e s  j o i n t s  sont r é a l i s é s  par  des  swagelocks. L ' é t anché i t é  e t  l e  problè- 

me du volume mort sont des  paramètres d i f f i c i l e s  à résoudre techniquement. L'en- 

semble e s t  tou jours  po r t é  à température supér ieure  à 120°C. 

- l e  fou r  e s t  régulé  à I l 0 C 1  l a  sonde d é t e c t r i c e  e s t  placée au n i -  

veau du lit  c a t a l y t i q u e .  

Conduite des mesures - 

La quan t i t é  g loba le  de gaz i n t r o d u i t e  dans l e  r éac t eu r  e s t  t ou jou r s  

l a  meme. Le méthanol i n t r o d u i t  s u r  l e  c a t a l y s e u r  e s t  auparavant dosé par i n j e c -  

t i o n  dans l e  r éac t eu r  v ide .  Le " B ~  ~ a s s "  permet de c o n t r ô l e r ,  en  cours  de mani- 

pu la t  i on ,  1 'absence de f l u c t u a t i o n s  dans l e s  d é b i t s .  
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Figure 29 - Microréacteur "'4) 



CONDITIONS CHROMATOGRAPHIQUES 

Le problème c o n s i s t e  à analyser  un mélange de gaz "permanents'' 
O2, 

N CO,  CO e t  éventuellement CH , avec un monoalcool CH OH e t  d i v e r s  com- 
2 2 4 3 

posés oxygénés : HCHO, HCOOH, vo i re  des  e s t e r s  e t  évidemment de l ' e a u .  

Choix des colonnes 

L ' a p p a r e i l  e s t  un chromatographe GC 5 Beckman à double colonne, é q u r -  

pé d ' u n  dé tec teur  à i o n i s a t i o n  de flamme e t  à c o n d u c t i b i l i t é  thermique. Cepen- 

dant  l ' i o n i s a t i o n  de flamme a  é t é  rendue i n u t i l e  e n  r a i s o n  de son incapac i t é  

à sépa re r  l e s  p rodu i t s  inorganiques,  a i n s i  que l e  formaldéhyde e t  l ' a c i d e  f o r -  

mique. La programmation de température a  permis l e  con t rô l e  q u a l i t a t i f  du pou- 

v o i r  sépara teur  de l a  colonne mais l e s  ana lyses  q u a n t i t a t i v e s  ont é t é  effec--  

t u é e s  s u r  une colonne isotherme. 

Nous avons séparé  uniquement l ' e a u  e t  l e s  p rodu i t s  organiques de l a  

r é a c t i o n  : f  ormaldéhyde, méthanol e t  méthylal.  

L 'analyse par  chromatographe en phase gazeuse des  a l c o o l s  e s t  sur -  

t o u t  d é l i c a t e  en r a i s o n  de l e u r  c a r a c t è r e  p o l a i r e ,  su r tou t  l o r squ '  il s ' a g i t  

d ' u n  monoalcool avec une cha îne  carbonée assez  cour t e .  Les aldéhydes peuvent , 

également donner l i e u  à des  phénomènes d ' a b s o r p t i o n  s u r  colonne mais à un de- 

g r é  moindre que l e s  a c i d e s  e t  l e s  a l c o o l s .  

Le problème de l a  s épa ra t ion  e s t  complexe comme l e  montrent l e s  d i -  

v e r s e s  é tudes  e n t r e p r i s e s  s u r  ce s u j e t  (28, 29). Nous avons longuement é t u d i é  

e t  t e s t é  de nombreuses colonnes,  l a  PORAPAK - N avec des  g ~ a i n s  de dimensions 

100 - 120 mesh, a  donné l a  mei l leure  e f f i c a c i t é .  

Condit ions expériment a l e s  

L 'azote  q u i  p ré sen te  l ' avan tage  d ' ê t r e  l e  gaz i n e r t e  de l a  r é a c t i o n ,  

ne convient pas.  En e f f e t ,  l o r s  de l ' i n j e c t i o n  des  r é a c t i f s ,  l ' a z o t e  provoque 

s u i t e  à s a  c o n d u c t i b i l i t é  thermique p l u s  f a i b l e ,  un a s sez  gros décrochage de l a  

l i g n e  de base q u i  ne s e  résorbe  que t r è s  d i f f i c i l e m e n t  e t  gêne l ' a n a l y s e  quan- 

t i t a t  ive des p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n .  



Résu l t a t s  

Les r é s u l t a t s  q u i  se ront  e x p l o i t é s  i c i  correspondent aux condi t ions  

su ivan te s  : 

- gaz vec teur  : hélium, déb i t  40  cm3/mn/ 

- température de colonne : 145OC 

- température du d é t e c t e u r  : 170°C 

- courant  dans l e s  f i l a m e n t s  : 200 mA 

La sépa ra t ion  du formaldéhyde, de l ' e a u  e t  du méthanol e s t  t r è s  bonne 

dans l e s  cond i t i ons  énumérées c i -dessus .  Cependant l e  p i c  du méthanol présente  

une t r è s  légère  t r a î n é e  e t  c e l u i  du  formaldéhyde e s t  p a r f o i s  légèrement déf or- 

mg par  s u i t e  du système d ' i n j e c t i o n  (boucle 1 0  cc)  e t  du balayage de boucle. La 

désorp t ion  du f ormaldéhyde du lit c a t a l y t i q u e  i n t e r v i e n t  s u r t o u t  aux basses  

températures .  Nous n'avons pas essayé  de r e l i e r  directement  l ' a i r e  du p ic  au 

nombre de moles de substance i n t r o d u i t e ,  d 'abord parce que l ' é t u d e  r é a l i s é e  ne 

l ' impl ique  p a s ,  e n s u i t e  pour ne pas a j o u t e r  une e r r e u r  systématique c a r  l e s  vo- 

lumes é t a l o n s  ne t i ennen t  pas compte des  volumes morts de l a  vanne d ' i n j e c t i o n .  

La dé te rmina t ion  de l a  q u a n t i t é  de substance ayant t r a v e r s é  l e  dé t ec t eu r  e s t  

e f f ec tuée  par  mesure s o i t  de l a  hauteur  s o i t  de l a  su r f ace  du p i c .  

La p réc i s ion  des  ana lyses  q u a n t i t a t i v e s  par chromatographie en  phase 

gazeuse e s t  assez  cont roversée ,  e l l e  v a r i e  suivant  l e s  au t eu r s  de 0 , l  à 5  %, 

E l l e  dépend s u r t o u t  de l a  mesure des  a i r e s  ou des hauteurs  des  p i c s  e t  des  va- 

r i a t i o n s  des  condit  ions opé ra to i r e s  au cours  des  analyses .  I l  f a u t  y  a j o u t e r  

l e s  e r r e u r s  dues aux v a r i a t i o n s  des  d i f f é r e n t s  d é b i t s  de gaz e t  aux légères  

f l u c t u a t i o n s  de température du c a t a l y s e u r .  L'expérience nous a  conduit  à admet- 

t r e  une i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  de 5 %. 

P l u s i e u r s  d i f f i c u l t é s  appa ra i s sen t  dans 1' u t i l i s a t i o n  de l a  technique 

"pulsé' '  chromatographique su r tou t  pour une é tude  c iné t ique  de r éac t ion .  Tout 

d  'abord,  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  n ' a  pas l e  temps de s  ' é t a b l i r  dans l a  t r ave r sée  du 

lit c a t a l y t i q u e  par  une microquant i t é  de r é a c t i f .  La forme du s i g n a l  d ' i n j e c t i o n  



e s t  inconnue donc l e s  press ions  p a r t i e l l e s  sont mal d é f i n i e s  dans l e  temps e n  

chaque point du r éac t eu r  e t  dans l ' e space  l e  long du r éac t eu r .  I l  f a u t  e n f i n  

cons idé re r  l e  problème de l a  s épa ra t ion  des  composés du l i t  c a t a l y t i q u e ,  

Des é tudes  théor iques  du r éac t eu r  pulsé  chromatographique ont é t é  

r é a l i s é e s  (30) ,  su r  des  r é a c t i o n s  modèles e t  l e s  r é s u l t a t s  comparés avec ceux 

de l a  technique dynamique. Le t ra i tement  mathématique du problème f a i t  appel  

à un assez  grand nombre d  'hypothèses.  I l  f a u t  notamment supposer que tous  l e s  

r é a c t a n t s  e t  e f f l u e n t s  s e  déplacent  avec l a  v i t e s s e  l i n é a i r e  du gaz po r t eu r ,  

que l ' i n f l u e n c e  du t r a n s f e r t  de masse s u r  l a  sur face  du ca t a lyseu r  e s t  nég l i -  

geable  e t  que l e  lit du c a t a l y s e u r  e s t  isotherme. Les c a l c u l s  sont  e n s u i t e  

r é a l i s é s  avec l 'hypothèse  d ' un  s i g n a l  de forme géométrique,simple e t  de l a r -  

geur quelconque. Dans ces  condi t  ions ,  l e s  r é s u l t a t s  t rouvés  s o n t ,  dans c e r t a i n s  

c a s ,  ident iques à ceux obtenus par  une technique dynamique, i l s  e n  d i f f è r e n t  

notablement dans d ' a u t r e s  c a s .  Cependant l a  méthode, dont l e  p r i n c i p a l  i n t é r ê t  

e s t  d ' ê t r e  simple e t  r ap ide ,  perd a l o r s  son avantage e s s e n t i e l .  

I l  appa ra î t  donc extrêmement d i f f i c i l e  de d é f i n i r  l a  v i t e s s e  de réac-  

t i o n  e t  sur tout  l e s  cond i t i ons  correspondant à c e t t e  v i t e s s e  avec c e t t e  tech-  

nique.  Nous nous sommes bornés à comparer l e s  d i v e r s  é c h a n t i l l o n s  e t  à d é t e r -  

miner l e s  masses de c a t a l y s e u r  e t  l e s  températures  de r é a c t i o n  l e s  mieux * 
adaptée S. 

COMPARA 1 S ON DES CATALYSEURS 

Cond it ions expérimentales 

Nous avons t r a v a i l l é  dans c e t t e  étude avec une boucle d '  i n j e c t i o n  de 

2 cm3 a f i n  d ' o b t e n i r  s u r  l e  chromatogramme des  p i c s  symétriques de hauteur  pro- 

p o r t i o n n e l l e  à l a  q u a n t i t é  de substance q u i  t r a v e r s e  l e  dé t ec t eu r .  La tempéra- 

t u r e  de r éac t ion  e s t  f i x é e  à 300°C, une température i n f é r i e u r e  a  pour e f f e t  

d ' é l a r g i r  l e s  p ics  e t  de l e s  diminuer considérablement ,  au poin t  de l e s  rendre  

presque inex i s t an t s  avec des  c a t a l y s e u r s  peu a c t i f  S .  Afin de l i m i t e r  l e s  e f f e t s  

de d i f f u s i o n  du gaz dans l e  s o l i d e ,  nous avons c h o i s i  un pourcentage molaire 

de méthanol dans l ' a i r  d ' env i ron  2 % e t  une masse de ca t a lyseu r  finement broyé 

de 2 5  mg, 



R é s u l t a t s  

Ce t t e  é tude  a  pour but l a  comparaison des  p r o d u c t i v i t é s  en  formaldé- 

hyde des  d i v e r s  c a t a l y s e u r s  r e c u i t s  à 330°C. Des e s s a i s  p r éa l ab l e s  montrent 

l a  s u p é r i o r i t é  du r e c u i t  d e s  é c h a n t i l l o n s  à 330°C. dans la,aproduction de f o r -  

maldéhyde. Cinq i n j e c t i o n s  sont  e f f e c t u é e s  par  ca t a ly seu r :  Les r é s u l t a t s  obte- 

nus sont  rigoureusement i den t iques ,  à l ' i n c e r t i t u d e  expérimentale  p rè s ,  il n ' y  

a  donc pas l i e u  de t e n i r  compte du v i e i l l i s s e m e n t .  Un maximum t r è s  net  d ' a c t i -  

v i t é  e s t  observé pour l e  composé 75 %, t ous  l e s  a u t r e s  c a t a l y s e u r s  présen ten t  

un taux  de conversion i n f é r i e u r  à 1 0  % ( f i g .  30) .  La l égè re  augmentation d ' a c t i -  

v i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  28 % semble l i é e  à l a  sur face  s p é c i f i q u e  importante.  Nous 

remarquerons a u s s i  que l a  p r o d u c t i v i t é  du f  ormaldéhyde, ramenée au m2 de s u r f a c e  

p ré sen t e  un maximum pour l e  composé de rappor t  atomique Mo/Mo+Fe = 62 %, c ' e s t -  

à -d i re  pour l a  phase molybdate f e r r i q u e .  Tou te fo i s ,  dans l a  s u i t e  de l ' é t u d e ,  

nous nous i n t é r e s se rons  aucomposé 75 %, l e  p lu s  a c t i f  par  gramme de c a t a l y s e u r ,  

Par  t e s t s  s u r  r é a c t e u r  dynamique d i f f é r e n t i e l  BORESKOV (1) a v a i t  dé- 

terminé un maximum d ' a c t i v i t é  par  d de s u r f a c e ,  pour l e  composé de pourcen- 

t age  atomique en  Mo é g a l  à 63 7%. 

COMPORTEMENT DU CATALYSEUR 75 % - 3 3 0 " ~  EN FONCTION DU POURCENTAGE DE METHANOL 
. . 

DANS K 1 A i R /  

PERNICONE (5) s u r  des  c a t a l y s e u r s  préparés  su ivan t  l a  méthode de 

BORESKOV (1) a  d é t e c t é  l a  présence de méthylal  su r tou t  aux basses  températures  

e t  aux hau te s  p re s s ions  p a r t i e l l e s  en méthanol. 

Condi t ions o p é r a t o i r e s  

Le but de c e t t e  é tude  e s t  d 'examiner l ' i n f l u e n c e  du pourcentage de 

méthanol dans l ' a i r  (2 à 1 0  %) s u r  l e s  performances d ' un  c a t a l y s e u r  75 % - 

330°C dans l a  zone de température  comprise e n t r e  200 e t  300°C. 

Les cond i t i ons  chromatographiques sont  i den t iques  à c e l l e s  p r é c i s é e s  

e n  début de c h a p i t r e  cependant il e s t  néces sa i r e  de t r a v a i l l e r  avec une boucle 

de 1 0  c c  pour o b t e n i r  des  p i c s  v a l a b l e s  durant  t o u t e  1 'é tude .  Les c a l c u l s  sont  

e f f e c t u é s  à p a r t i r  de l a  su r f ace  des  p i c s  mesurée par i n t é g r a t i o n  mécanique. Les 

quelques e s s a i s  p r é a l a b l e s  r é a l i s é s  e n  f o n c t i o n  de l a  masse nous ont conduit  à 

opérer  avec 50 m g  de c a t a l y s e u r .  



Mo 
Figure  30 - P r o d u c t i o n  de f ormaldehyde e n  f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  

Mo+Fe 



Etude de l a  s é l e c t i v i t é .  

Une é tude  s u r  colonne à tamis moléculaire  nous a  permis de v é r i f i e r  

l ' ab sence  de CO, C O 2  e t  C H 4  dans l e s  e f f l u e n t s .  

La colonne PORAPAK - N nous a  permis de d é c e l e r  l a  présence de méthy- 

l a l ,  mais en  q u a n t i t é  assez  f a i b l e  e t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  d é t e c t é e  par PERNICONE 

(5) .  Les quant i t é s  r e l a t i v e s  de méthylal  par rappor t  au  f  ormaldéhyde sont t o u t  

à f a i t  nég l igeab le s  dans l e s  r é a c t i o n s  à haute  température  e t  à basses  p re s s ions  

p a r t i e l l e s  en  méthanol. Dans le domaine des  p re s s ions  p a r t i e l l e s  de méthanol 

c h o i s i  e t  compte t e n u  des  i n c e r t i t u d e s  expér imenta les ,  l a  s é l e c t i v i t é ,  c ' e s t - à -  

d i r e  l e  rappor t  du formaldéhyde apparu s u r  l e  méthanol consommé, e s t  p r a t i que -  

ment l a  même. Toutefo is  il f a u t  no t e r  une va l eu r  t r è s  légèrement i n f é r i e u r e  

aux précédentes  pour un pourcentage de 9 ,2  %. Nous montrerons u l té r ieurement  

que dans c e t t e  zone de température  l e s  v a l e u r s  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  

r é a c t i o n ,  obtenues à p a r t i r  du f ormaldéhyde produi t  ou du t aux  de convers ion ,  

sont  encore i den t iques .  Par c o n t r e ,  pour des  tempéra tures  de l ' o r d r e  de 200°C, 

l a  s é l e c t i v i t é  d é c r o l t  net tement .  Les mesures sont e f f e c t u é e s  uniquenent pour 

l a  concen t r a t i on  en méthanol de 1,7 % c a r  l ' i m p r é c i s i o n  devien t  t r o p  grande 

pour l e s  concent ra t  ions  supé r i eu re s .  

Etude des  v a r i a t i o n s  de l a  p r o d u c t i v i t é  e t  du taux  de conversion.  

Pour dé te rminer  l e  formaldéhyde produi t  ou l e  t aux  de conversion dans 

des  cond i t i ons  données, nous avons e f f e c t u é  l a  moyenne des  r é s u l t a t s  obtenus 

ap rè s  3  i n j e c t i o n s .  Cependant l e  r é s u l t a t  de l a  première p u l s a t i o n ,  r é a l i s é e  

s u r  l e  c a t a l y s e u r  neuf e s t  à exc lu re  c a r  s a  va l eu r  e s t  t o u j o u r s  supér ieure  aux 

su ivan te s .  Des e s s a i s  r é a l i s é s  e n  f o n c t i o n  du nombre de p u l s a t i o n s  indique une 

t r è s  l égè re  d iminut ion  des  v a l e u r s  ap rè s  envi ron  60 à 8 0  i n j e c t i o n s .  De c e  f a i t ,  

nous avons t r a v a i l l é  avec du c a t a l y s e u r  neuf pour chaque concen t r a t i on  de métha- 

n o l  dans l ' a i r .  Un cyc l e  de t r a v a i l  e f f e c t u é  de 300° à 200°C, avec r e t o u r  à 

300°C, ne f a i t  pas a p p a r a î t r e  de v i e i l l i s s e m e n t  no t ab l e .  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés  dans l e  t a b l e a u  V I I I .  L ' i nce r -  

t i t u d e  r e l a t i v e  s u r  l e  formaldéhyde e s t  d ' env i ron  de 5  % e t  de 1 0  % s u r  l e s  

t aux  de conversion.  Pour un pourcentage molaire de méthanol dans l ' a i r  s u p é r i e u r  

à 2  % l a  p r o d u c t i v i t é  en  f  ormaldéhyde c r o î t  proport ionnel lement  à l a  concentra-  

t ion en  méthanol. (f i g .  31) .  Les pentes  de c e s  d r o i t e s  augmentent avec l a  tempé- 

r a t u r e  de r é a c t i o n .  Nous avons r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  32 l e s  courbes des t aux  

de conversion pour l e s  températures  de 260, 280 e t  300°C. 



Taux de convers ion .  

P r o d u c t i v i t é  e n  f ormaldéhvde 

._ _ / 

Les r é s u l t a t s  son t  expr imés e n  s u r f a c e  de p i c  obtenue p a r  i n t é g r a t i o n  mécanique. 

Tableau VI11 







Le l ége r  relèvement,  observé pour l e s  températures  l e s  p lus  é l evées  

e t  pour l e s  concen t r a t ions  en méthanol supé r i eu re s ,  e s t  a t t r i b u a b l e  à l a  pré- 

sence p lus  importante de méthylal dans ces  condi t ions .  

I l  faut  n o t e r  que l e  p i c  du f  ormaldéhyde s ' é t a l e  de plus  en  p lus  au 

f u r  e t  à mesure que l a  température de r é a c t i o n  diminue. I l  e s t  donc néces sa i r e  

d ' é t u d i e r  l a  désorp t ion  des p rodu i t s  du lit de ca t a lyseu r  pour déterminer  l e s  

v i t e s s e s  de r éac t ion .  

Le problème i n d u s t r i e l ,  q u i  e s t  de déterminer  l a  concen t r a t ion  en 

méthanol l a  p lus  f avo rab le ,  f a i t  i n t e r v e n i r  ou t r e  l a  s é l e c t  it ivé  du c a t a l y s e u r  

l e s  f a c t e u r s  : temps, p r ix  d ' acha t  du méthanol e t  p r i x  de r e v i e n t  du formaldé- 

hyde.. . . . Aucune é tude ,  e f f ec tuée  dans ce s ens  par l a  technique  pulsée n ' e s t  

publ iée à n o t r e  connaissance. I l  nous e s t  donc impossible d  ' é t a b l i r  une compa- 

r a i son  e n t r e  nos é c h a n t i l l o n s  e t  l e s  c a t a l y s e u r s  préparés  de façon d i f f é r e n t e .  

Etude des éne rg i e s  d  ' a c t i v a t i o n  apparentes .  

Nous avons cherché à déterminer  l e s  énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  apparentes  

de l a  r é a c t i o n  à p a r t i r  du f  ormaldéhyde produi t  e n t r e  240°C e t  300°C e t  à par- 

t i r  du taux  de conversion de l a  r é a c t i o n  e n t r e  260°C e t  300°C a f i n  de v é r i f i e r  

l a  c o l i n é a r i t é  des  d r o i t e s  obtenues (f ig .  33 e t  3 4 ) .  Le t a b l e a u  IX rassemble 

l e s  r é s u l t a t s .  L ' impréc is ion  maximale s u r  l e  c a l c u l  d  'une é n e r g i e  d  ' a c t i v a t i o n  

e s t  de 1 kcal/niole. La va leur  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  déterminée par  l e  

c a t a l y s e u r  95 %, 330°C ( f ig .35)  nettement moins a c t i f  que l e  75 %, 330°C e s t  

t r è s  légèrement supér ieure  à c e l l e  de ce d e r n i e r .  Cependant l ' i n c e r t i t u d e  s u r  

l e s  r é s u l t a t s  é t a n t  supér ieure  à l a  d i f f é r e n c e  observée nous ne pouvons pas 

accorder  d  ' importance à ce f a i t .  

Tableau IX 



F i g u r e  33 - Energie d'activation 
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I l  f a u t  remarquer que l e s  p o i n t s  r e l a t i f s  aux températures  200 e t  

220°C, sont  t ou jou r s  s i t u é s  nettement en-dessous des  d r o i t e s .  Nous avons v é r i -  

f i é  que l e  phénomène n ' e s t  pas a t t r i b u a b l e  à une d é s a c t i v a t i o n ,  il d o i t  s ' a g i r  

d  'un e f f e t  c i n é t i q u e .  La d i f f u s i o n  peut évidemment i n t e r v e n i r  mais l ' é t a l emen t  

des  p i c s  de formaldéhyde à c e s  températures  témoigne e n  f aveu r  d 'une  déso rp t ion  

t r è s  l en t e  q u i  d o i t  e r r o n e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  c e t t e  technique.  

MECANISME D'OXYDATION DU METHANOL EN FORMALDEHYDE. 

MARS e t  VAN KREVEUN (2) ont proposé l e s  premiers un mécanisme d  'oxy- 

d a t i o n  e n  deux s t a d e s  fondamentaux de d i v e r s  composés organiques s u r  c a t a l y -  

s e u r s  à base d  'oxydes. JIRU, WICHTERLOVA e t  TICHY (3) ont é t u d i é ,  s u r  microréac- 

t e u r  pulsé  chromatographique , l a  v i t e s s e  d  ' i n t e r a c t i o n  du méthanol e t  du c a t a l y -  

s eu r  sans pa r t  i c  i p a t  ion d  'oxygène dans l a  phase gaz e t  1 ' i n t e r a c t  ion de 1 ' oxygè- 

ne e t  du c a t a l y s e u r  pa r t i e l l emen t  r é d u i t  sans  p a r t i c i p a t i o n  du méthanol. L ' a c t i -  

v i t é  du c a t a l y s e u r  préparé s e l o n  l a  méthode d  'ADKINS e t  PETERSON (8) ne semble 

par  in f luencée  par  une success ion  de c y c l e s  e f f e c t u é s  à 270°C. Les au t eu r s  ont 

montré que l e s  atomes d  'oxygène du r é s e a u  p a r t i c i p e n t  au procédé d  'oxydat ion,  

l 'oxygène de l a  phase gaz se rvant  à r é t a b l i r  l e  c a t a l y s e u r  dans son état pr imit i f .  

Nous avons r e p r i s  c e t t e  é tude  s u r  un c a t a l y s e u r  75 % - 400°C. Les 

cond i t  ions o p é r a t o i r e s  sont  l e s  su ivan te s  : 

- poids du c a t a l y s e u r  : 50 mg 

- balayage i n i t i a l  du c a t a l y s e u r  par  un courant  de gaz po r t é s  à 

280°C pendant 3 h  par  passage à t r a v e r s  d e s  pièges à potasse ,  a s c a r i t e ,  CaC12 , 
P O pu is  un f o u r  à cu iv re  maintenu à 300°C e t  e n f i n  un piège à carboglace .  

2 S 
- p u l s a t i o n  : 2  cc  (1 ,7  % de méthanol + a i r  ou azo te  rigoureusement 

épu ré ) .  

Nous avons r é a l i s é  des  e s s a i s  de 20 e p  20  degrés  dans le domaine de 

température  280 - 200°C puis  r e t o u r  à 280°C. 

Les r é s u l t a t s  rassemblés s u r  l a  f i g u r e  36  correspondent  à l a  moyenne 

de t r o i s  pu l sa t i ons .  L ' i n c e r t i t u d e  r e l a t i v e  s u r  l e s  mesures e s t  de i 5 %. 

Les t r avaux  de JIRU (3) sont  confirmés.  Nous pouvons adopter  pour l e s  

c a t a l y s e u r s  é t u d i é s  l e  mécanisme proposé d ' une  faqon généra le  par  MARS e t  

VAN KREVEUN (2) même s i  l ' o n  t i e n t  compte de l a  présence,  d  ' a i l l e u r s  t r è s  

f a i b l e ,  d  'oxygène physisorbé à l a  s u r f a c e  des  é c h a n t i l l o n s .  
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TECHNIQUE ET CONDIT IONS EXPERIMENTALES 

Les processus qu i  cons t i t uen t  l e s  mécanismes de l a  c a t a l y s e  hétérogène 

sont l e s  s u i v a n t s  : 

- Diffus ion  des r é a c t i f s  v e r s  l a  sur face  du c a t a l y s e u r  

- Adsorption s u r  l a  su r f ace  d  'un ou p lus i eu r s  r é a c t i f s  

- Réaction chimique à l a  su r f ace  des  espèces chimisorbées ou 

avec un des  r é a c t i f s  de l a  phase f l u i d e  

- Désorption des produi t s  formés par l a  r éac t ion  

- Diffus ion  des  produi t s  de l a  sur face  

En f a i t  s e u l e  l a  v i t e s s e  des processus de sur face  a  un i n t é r ê t  théo- 

r i que ,  il e s t  donc nécessa i re  de se  p l ace r  dans des  condi t ions  t e l l e s  que l ' i n -  

f  luence de l a  d i f f u s i o n  des r é a c t i f s  ou des  produi t s  s o i t  négl igeable .  Seuls  

a l o r s  l e s  processus d  ' adsorp t ion ,  de r é a c t i o n  e n t r e  r é a c t i f s  chimisorbés e t  de 

désorp t ion  ag i s sen t  s u r  l a  v i t e s s e .  

Condit ions expér imenta les  

Les cond i t i ons  c iné t iques  sont  r é a l i s é e s  de façon à e n r e g i s t r e r  l a  

v i t e s s e  de r é a c t i o n  de l a  sur face  pour accéder  au processus c a t a l y t i q u e  v r a i .  

Nous avons cherché à diminuer l e  p lus  poss ib le  l e s  g rad ien t s  de concent ra t ion  

au  vois inage de l a  sur face  e t  l a  d i f f é r e n c e  de température A T e n t r e  l e  s o l i d e  

e t  l e  courant de gaz,  provoquée par l a  r éac t ion .  

Nous avons r é a l i s é  un microréacteur  c a t a l y t i q u e  du type  SWAB (31).  

Les am6 l i o r a t  iops success ives  ont permis d  ' ob t en i r  l e s  me i l l e u r e s  coqdit  ions  de 

fonctionnement. Un é c h a n t i l l o n  de c a t a l y s e u r  de f a i b l e  masse e s t  disposé en  

couche t r è s  mince (quelques 1/10 de mm) a f i n  d ' a c c r o î t r e  au maximum l e s  v i t e s s e s  

de d i f f u s i o n  des  gaz. I l  f a u t  d ' a i l l e u r s  e f f e c t u e r  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  d i f -  

fu s ion  ex te rne  e t  i n t e rne .  La première s e  rappor te  à l a  d i f f u s i o n  e n t r e  l a  sur -  

f a c e  géométrique apparente de l a  masse c a t a l y t i q u e  e t  l a  phase gaz. La seconde 

concerne l a  d i f f u s i o n  à l ' i n t é r i e u r  de l a  masse c a t a l y t i q u e  d ' une  par t  e n t r e  l e s  

g r a i n s ,  d  ' a u t r e  par t  dans l e s  pores de c e s  g ra ins .  Nous ne sommes pas i n t é r e s s é s  



par  ce de rn i e r  problème c a r  nous avons mis en  évidence l a  présence de rnacro- 

pores  dans tous  nos é c h a n t i l l o n s .  Le d é b i t  de r é a c t i f s  c h o i s i  suffisamment 

é l e v é  pour ne p lus  i n f luence r  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n ,  impose un taux  de con- 

ve r s ion  t r è s  f a i b l e .  

Montage expérimental 

L 'a l imenta t ion  e n  r é a c t i f s  e s t  ident ique  à c e l l e  d é c r i t e  dans l a  

technique du microréacteur  pulsé chromatographique. Le r é a c t e u r ,  r é a l i s é  en  

v e r r e  pyrex, e s t  représenté  su r  l a  f i g u r e  37. La p a r t i e  s p i r a l é e  permet une 

meil leure homogénéisation de l a  température à l ' i n t é r i e u r  du f o u r .  La tempé- 

r a t u r e  e s t  mesurée par 1 ' i n t e rméd ia i r e  d  'un thermocouple A.T. E.  - B.T. E. pla-  

cé dans une gaine en v e r r e  mince s i t u é e  s u r  l e  ca t a lyseu r .  

Le chauffage du microréacteur e s t  a s su ré  par un f o u r  SETARAM équipé 

d ' une  r égu la t ion  thermique RT 2000. Un préchauffage permet d'amener l e s  gaz 

à une temperature vo i s ine  de c e l l e  q u i  règne dans l ' e n c e i n t e .  

Nous avons en  f a i t  r é a l i s é  deux r é a c t e u r s  ident iques  au niveau du 

f o u r  de r é a c t i o n  e t  du préchauffage. La r é a c t i o n  proprement d i t e  s  ' e f f e c t u e  

dans l e  premier c i r c u i t ,  un courant d  ' a z o t e ,  dont l e  déb i t  e s t  ident ique  à 

c e l u i  des r é a c t  i f  s ,  c i r c u l e  dans l e  deuxième r é a c t e u r .  Des repères  p a r f a i t e -  

ment é t a b l i s  permettent ,  au  cours des  d i f f é r e n t e s  manipulations,  de r e p l a c e r  

de manière rigoureusement ident ique l e s  deux r é a c t e u r s .  Des thermocouples pla- 

c é s  dans chaque r éac t eu r  permettent d  ' o b t e n i r  directement  l a  d i f f é r e n c e  de tem- 

péra ture .  L ' éca r t  AT e n t r e  l e s  deux r é a c t e u r s  v i d e s ,  dû à l ' i n é v i t a b l e  d i s sy -  

mét r ie  de placement dans l e  f o u r ,  e s t  obtenu pa r  é talonnage p réa l ab le .  En tenant  

compte de c e s  c o r r e c t i o n s  il e s t  e n s u i t e  poss ib l e  de déterminer  avec une grande 

p réc i s ion  l a  d i f f é r ence  de température pendant l a  r éac t ion .  ( t r è s  vo i s ine  de 2OC). 

Analyse des produi t s  formés. 

L ' e f f luen t  du r éac t eu r  (tz 130°C) e s t  r e c u e i l l i  immédiatement par  bar-  

bo t tage  dans l ' e a u  durant  1 /4  d  'heure.  T ro i s  e s s a i s  succes s i f s  sont  e f f e c t u é s  

pour chaque poin t .  Le méthanol e t  l e  méthylal  (en t r è s  p e t i t e  q u a n t i t é )  ne gê- 

nent  pas l a  dé te rmina t ion  du formaldéhyde su ivant  l a  méthode au b i s u l f  i t e .  Par 

comparaison avec un e s s a i  à blanc ,  l a  q u a n t i t é  de b i s u l f  i t e  de sodium f i x é e  par 

l a  substance carbonylée e s t  dé t ec t ée  après  oxydation à l ' i o d e  de l ' e x c è s  de 

b i s u l f  i t e .  
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F i g u r e  37 - M i c r o r é a c t e u r  dynamique d i f f é r e n t i e l .  



Conduite des  mesures 

Une p r i s e  d ' e s s a i  de c a t a l y s e u r  de 5 0  mg e s t  f inement broyée au  mor- 

t i e r  d ' a g a t e  pu is  d i sposée  uniformément s u r  l e  v e r r e  f r i t t é  du microréacteur .  

L ' épa i s seu r  de l a  couche ne dépasse jamais quelques dixièmes de mi l l imè t r e .  

Nous avons v é r i f i é  q u ' e n  observant ce processus l e s  d i f f é r e n t e s  p r i s e s  d '&chan- 

t i l l o n  n '  i n f luen t  pas l e s  r é s u l t a t s .  

Le tube l a b o r a t o i r e ,  por té  à l a  température  de l ' e s s a i ,  e s t  t o u t  

d ' abord  balayé par un courant  N + O puis  l e  méthanol e s t  i n j e c t é  à l a  t eneur  
2 2 

voulue dans l e  mélange N2 + 02 lorsque l a  température  e s t  cons tan te .  

Après une pér iode de s t a b i l i s a t i o n  de 2 heures  nous e f f ec tuons  en  

premier l e s  mesures d  ' a c t i v i t é  e t  d  ' éne rg i e  d  ' a c t i v a t i o n  puis  l e s  mesures d ' o r -  

d r e  c iné t ique  par r appor t  aux r é a c t i f  s. 

Les a c t i v i t é s  sont  déterminées en f o n c t i o n  du f  ormaldéhyde p r o d u i t ,  

dans l e s  condi t ions  o p é r a t o i r e s ,  l e  pourcentage de méthylal e s t  t ou jou r s  infé-  

r i e u r  à 5 %. 

MISE EN EVIDENCE ET INTERPRETATION DU PHENOMENE DE DESACTIVATION 

Le c a t a l y s e u r  t e s t é  e s t  t ou jou r s  l e  75 % - 330°C q u i  s ' e s t  r é v é l é  l e  

p lus  ac t  i f  pour 1 ' oxydation du méthanol en  f  ormaldéhyde. Dans l e s  cond i t i ons  

opé ra to i r e s  du r é a c t e u r  dynamique d i f f é r e n t i e  1 e t  pour l a  température de 285OC 

l ' a c t i o n  du c a t a l y s e u r ,  s t a b l e  ap rè s  2 heures  de mise en régime, demeure cons- 

t a n t e  pendant 8 heures  pu is  d é c r o l t  assez  rapidement. Un dépôt b l e u â t r e  s e  

flor&ivers l e  bas  du r é a c t e u r  où se  produi t  une b a i s s e  s e n s i b l e  de température .  

Nous nous sommes proposés ,  d  ' é t u d i e r  à l a  microsonde é l ec t ron ique  l e s  v a r i a t i o n s  

morphologiques du c a t a l y s e u r  concomrnittantes avec l a  pe r t e  d  ' a c t i v i t é  (22) .  

Les images é l e c t r o n i q u e s  e t  l e s  histogrammes du c a t a l y s e u r  "neuf" e t  

' 'usagéM sont  r ep ré sen t ée s  s u r  l a  f i g u r e  3  9. Rappelons que 1 'é tude  s t a t i s t i q u e  

du  c a t a l y s e u r  "neuf" faAt a p p a r a î t r e  deux maximums du rappor t  atomique Mo/Fe, 

s i t u é s  à 1,69 e t  4,24 e t  a t t r i b u é s  respect ivement  aux phases molybdate f e r r i -  

que e t  oxyde de molybdène MoOg . 



L'histogramme du c a t a l y s e u r  "usagé" montre l a  présence d ' un  maximum 

pour un r appor t  Mo/Fe = 1 ,4 .  Le p i c  unique e t  l a  nouvel le  v a l e u r  du rappor t  

Mo/Fe indiquent  l a  d i s p a r i t i o n  de l a  phase Mo03 e t  l a  d e s t r u c t i o n  p a r t i e l l e  

du molybdate f e r r i q u e .  

Nous nous sommes t o u t  d  'abord i n t é r e s s é s  au  dépôt obtenu en bas  du 

r éac t eu r .  Une p a r t i e  du tube e s t  p ré levée ,  enrobée dans l a  r é s i n e  pu is  analysée 

à l a  sonde é l ec t ron ique .  La f i g u r e  3 8  q u i  r ep ré sen t e  l e s  images é l ec t ron iques  

e t  X ,  met en  évidence l a  présence des  é léments  Mo e t  O e t  l ' ab sence  de Fe dans 

ce  dépôt.  L 'analyse q u a n t i t a t i v e  f a i t  a p p a r a î t r e  un rappor t  O/Mo légèrement 

i n f é r i e u r  à 3 ,  il s ' a g i t  donc d'oxyde de molybdène communément dénommé "b leu  

de molybdène". Ce phénomène expl ique  l a  d i s p a r i t i o n  du p ic  a t t r i b u é  à l a  

phase Mo03 dans l 'histogramme du c a t a l y s e u r  "usagéw. 

Nous avons e n s u i t e  examiné à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  d i v e r s  

é c h a n t i l l o n s  en f o n c t i o n  de l e u r  temps de t r a v a i l .  La d i s p a r i t i o n  du p i c  a t -  

t r i b u é  à l a  phase Mo0 i n t e r v i e n t  l a  première ,  e l l e  e s t  s ans  e f f e t  s u r  l ' a c -  

t i v i t é  du c a t a l y s e u r .  Par  c o n t r e ,  dès  que l a  va l eu r  du deuxième p i c ,  a t t r i b u é  

à l a  phase molybdate f e r r i q u e ,  commence à d é c r o î t r e  l a  d é s a c t i v a t i o n  s u i t  

une l o i  c o l i n é a i r e .  

La d é s a c t i v a t i o n  e s t  donc l i é e  à l a  d e s t r u c t i o n  du molybdate f e r r i -  

que e t  c e c i  confirme q u ' i l  s ' a g i t  b i en  de l a  phase a c t i v e  du c a t a l y s e u r .  

Pourtant  s i  l a  phase Mo03 ne semble pas i n t e r v e n i r  directement  dans 

l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  il e s t  i ncon te s t ab l e  qu 'un  é c h a n t i l l o n  i n i t i a l emen t  

c o n s t i t u é  par  l a  phase molybdate f e r r i q u e  pure e s t  beaucoup moins a c t i f .  I l  

s u f f i t  de reprendre l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  au  specimen 62 % q u i  correspond au 

molybdate f e r r i q u e .  Ce phénomène peut s ' e x p l i q u e r  par  une d i s p e r s i o n  p lus  gran- 

de de l a  phase a c t i v e  molybdate f e r r i q u e  dans un c a t a l y s e u r  contenant  éga le -  

ment du Mo03 Cet te  hypothèse semble confirmée par l e s  images é l e c t r o n i q u e s  des  

é c h a n t i l l o n s  7 e t  6. En e f f e t ,  l e s  dimensions des  g r a i n s  du specimen 6 ,  cor -  

respondant à l a  phase f  erromolybdate pure ,  son t  b ien  p lu s  importante  que c e l l e s  

r e l a t i v e s  au  c a t a l y s e u r  7. 

En ce q u i  concerne l e  phénomène de d é s a c t i v a t i o n  nous avons m i s  en 

évidence son a c c é l é r a t i o n  par une augmentation de température  ou une é l é v a t i o n  

de l a  concen t r a t i on  e n  méthanol. 

Un r e c u i t  prolongé des  é c h a n t i l l o n s  à 600°C ne permet pas de diminuer 

l a  d é s a c t i v a t i o n .  



Fig. 38 





DETERMINATION DES ACTIVITES SPECIFIQUES 

Un des avantages du r éac t eu r  dynamique d i f f é r e n t i e l  e s t  l e  c o n t r ô l e  

de l ' absence  d ' e f f e t s  d i f f u s i o n n e l s  e t  d ' e f f e t s  de t r a n s f e r t  de cha leur .  I l  

s u f f i t  de mesurer l a  v i t e s s e  pour des  d é b i t s  c r o i s s a n t s  j u s q u ' à  d é t e c t i o n  d 'un  

p a l i e r .  

La f igu re  40 r ep ré sen te  l e s  r é s u l t a t s  obtenus à 285OC pour une pres-  

s i o n  p a r t i e l l e  en méthanol de 70  mm Hg dans un mélange N 2  + O2 dans l e s  pro- 

p o r t i o n s  de l ' a i r ,  l e  d é b i t  g loba l  v a r i a n t  de O à 25  l /h .  Les v i t e s s e s  de réac-  

t i o n  sont  exprimées e n  moles/heure. La masse du c a t a l y s e u r  e s t  f i x é e  à 9 , 8  mg. 

Le p a l i e r  e s t  assez rapidement a t t e i n t  mais par mesure de précaut ion  nous avons 

tou jou r s  t r a v a i l l é  avec des  t aux  de conversion v o i s i n  de 1  %. 

Nous avons déterminé l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  pour un 

pourcentage molaire en  méthanol de 1 , 8  % c a r  l a  d é s a c t i v a t i o n  du c a t a l y s e u r  

e s t  accé l é rée  par une é l é v a t i o n  de température e t  pa r  une augmentation de pres- 

s i o n  p a r t i e l l e  en méthanol. Nous avons é t u d i é  l e  domaine de température 260' - 
3 0 0 ° C ,  avec r e t o u r  à 260°C a f i n  de c o n t r ô l e r  un éven tue l  e f f e t  de d é s a c t i v a t i o n .  

La valeur  de l ' é n e r g i e  d  ' a c t i v a t i o n  e s t  de 25,2 kcal/mole, évidemment 

s a  dé te rmina t ion  par  t r o i s  p o i n t s  dans un domaine de température r e s t r e i n t ,  i m -  

p l ique  une i n c e r t i t u d e  de l ' o r d r e  de * 2 kcal/mole (f i g .  41). Ce r é s u l t a t  e s t  

s u r t o u t  d i f f é r e n t  de c e l u i  déterminé p a r  l e  r é a c t e u r  pulsé chromatographique. 

Nous avons rassemblé dans l e  t a b l e a u  ci-dessous l e s  r é s u l t a t s  de nos 

t r avaux  e t  l e s  d i f f é r e n t e s  va l eu r s  t rouvées  dans l a  b ib l iog raph ie .  

Tableau X .  

Auteurs 

DENTE e t  c o l l .  (4) 

PERNICONE e t  
(5) c o l l .  

PERNICONE e t  
c o l l .  ( 5 )  

T Réacteur  dynamique 
d i f f é r e n t  i e  1 

2  5 

Technique de 
dé termina t ion  

Réacteur dynamique 
i n t é g r a l  

Réacteur  dynamique 
d i f f é r e n t i e l  

Réacteur  pulsé 
chromat ographique 

Méthode de prepara t  ion  
des  c a t a l y s e u r s  

ARKINS e t  PETERSON (8) 

BORESKOV e t  c o l l .  (1) 

BORESKOV e t  c o l l .  (1 ) 
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kc a  l/mo l e  

1 9  

2 2 

1 0  
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- - -- - 

Réacteur  Pulsé 
chromatographique 
- - - - - 
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ETUDE CINETIQUE PAR RAPPORT AUX REACTIFS 

CINETIQUE DE MARS ET KREVELEN 

L'hypothèse de MARS e t  KREVELEN (2) ,  d ' a i l l e u r s  admise par d i v e r s  

au t eu r s  s u r  l e  mécanisme d 'oxydat ion  des  composés organiques en  phase vapeur 

en présence de ca t a lyseu r s  à base d 'oxydes méta l l iques ,  f a i t  i n t e r v e n i r  deux 

s t a d e s  fondamentaux. L 'étude e f f ec tuée  en  sec t eu r  pulsé  chromatographique a  

confirmé ce mécanisme. Nous avons dans l e  ca s  présent  : 

(1) Oxydation du méthanol par  l e  ca t a lyseu r  oxydé 

CH30H + c a t a  oxyd. -+ c a t a  red. + CH20 + H20 

(2)  Réoxydation du c a t a l y s e u r  par  l 'oxygène 

c a t a  red.  + 1/2 O2 -+ c a t a  oxyd. 

Soient  v l  l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  (1) e t  v2 l a  v i t e s s e  de l a  

r é a c t i o n  ( 2 ) .  

v2 = k2 . P% . l c a t a  red 1 
2 

Les condit  ions de l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  sont  l e s  su ivan te s  : 



L 

Ce q u i  conduit  à 
J 

v = B a 
+ b P ~ ~ 3 0 ~  O2 

1 
avec a  = - e t  b  = 

1 

kl k2 

1 - a 
s o i t  encore - - + b 

v Po1 P B 
CH3 OH 

O2 

L'équat ion ( 3 ) ,  obtenue en supposant que l e s  v i t e s s e s  des  deux s t a d e s  

se  formulent simplement, s 'appl ique a u s s i  aux c a l c u l s  des  r éac t eu r s  i n d u s t r i e l s .  

ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT A L '  OXYGENE 

Nous avons tou jou r s  t r a v a i l l é  durant  l a  pér iode de s t a b i l i t é  du ca t a -  

l y seu r .  Les r é s u l t a t s  ont subi  systématiquement un con t rô l e  de désac t iva t ion .  

Nous avons p r i s  des  é c h a n t i l l o n s  de ca t a lyseu r s  "neufs" pour chaque s é r i e  de 

mesures. Par c o r r é l a t i o n  avec l e s  po in ts  déterminés dans l a  s é r i e  précédente 

nous avons coordonné l e s  r é s u l t a t s .  Les va l eu r s  obtenues avec des  p r i s e s  

d ' é c h a n t i l l o n  d i f f é r e n t e s  sont en  bonne concordance e t  néces s i t en t  uniquement 

dans quelques cas  de t r ès  l égè re s  c o r r e c t i o n s .  

Dans un premier temps, l a  press ion  p a r t i e l l e  de méthanol e s t  mainte- 

nue à 32 Torrs  e t  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène v a r i e  e n t r e  145 e t  700 Torrs .  

Nous avons ensu i t e  f i x é  P à 73 Torrs  e t  f a i t  v a r i e r  P de 146 à 20 Tor r s ,  
CH3 OH oz 

de manière à avo i r  une t r è s  l a rge  v a r i a t i o n  du rappor t  de l a  concen t r a t ion  en 

méthanol à l a  concent ra t ion  en oxygène (0 ,05  à 3 , 5 ) .  

. . 
Dans l e s  condit  ions opé ra to i r e s  e t  pour l a  température de 285OC l a  

v i t e s s e  de r éac t ion  e s t  indépendante de l a  press ion  p a r t i e l l e  en  oxygène. 



Y mole h-l . 1 0 - ~  

1' 
masse de  c a t a l y s e u r  : 9 , 8  mg 

P = 145 mm Hg 
O2 

F i g u r e  42. 



ORDRE DE REACTION PAR RAPPORT AU METHANOL 

La press ion  t o t a l e  é t a n t  t ou jou r s  de 1 atmosphère, nous avons r é a l i -  

sé des  mélanges contenant e n t r e  2 e t  10 % de méthariol. La press ion  p a r t i e l l e  

d'oxygène e s t  maintenue à 145 Torrs ,  ce  q u i  correspond grossièrement à des  mé- 

langes de méthanol e t  d  ' a i r .  La température de r é a c t i o n  e s t  f i x é e  à 2 8 5 O C .  La 

courbe (a )  de l a  f i g u r e  42 représente  l e s  v a r i a t i o n s  de l a  v i t e s s e  e n  fonc t ion  

de l a  pression p a r t i e l l e  e n  méthanol. La courbe b montre que l / v  e s t  une fonc- 

t i o n  l i n é a i r e  de 1/P 
CH 30H 

c e c i  r ev i en t  à a t t r i b u e r  l a  va l eu r  1' au c o e f f i c i e n t  Ct 

Des e s s a i s  r é a l i s é s  avec a = 1/2 ne donnent pas de r é s u l t a t s  vala-  

b l e s .  

Le t ab l eau  su ivant  rassemble l e s  r é s u l t a t s  de nos t ravaux e t  l e s  

diif f é r e n t e s  va l eu r s  t rouvées  dans l a  b ib l iog raph ie .  

Auteurs 
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e t  c o l l .  ( 3 )  
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e t  c o l l .  (4)  

e t  c o l l .  (1) d i f f é r e n t i e  1 

PRESENT TRAVAIL 

i f  f  é r e n t  i e  1 

Technique 
de 

dé termina t ion  

r éac t eu r  
i n t é g r a l  

r é a c t e u r  
i n t é g r a l  

r é a c t e u r  
dynamique 
d i f f é r e n t i e l  

L 

Méthodes de 
p répa ra t ion  du 
c a t a l y s e u r  

ADKINS e t  

PETERSON (8) 

i 

- 
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P 

T 
en  OC 

2 7 0 '  

0,35-10 

2 2 0  - 

3 O 0  
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0 , 0 4 - 1 , 5  

O ,  5 

1 
ordre 

d e  r é a c t i o n  

PERN ICONE 

e t  c o l l .  ( 5 )  

6 3 

o2  f 

1 - 

" 0 ,5  

CH 30H 

1 - 
ou 

0 ,5  

0 , 5  
ADKINS e t  

PETERSON (8) 

BORESKOV 

e t  c o l l .  ( 1 )  

0 , 5  

0 ,5  

1 
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L ' o b j e c t i f  p r i n c i p a l  du l a b o r a t o i r e  e s t  l ' é t u d e  des  p r o p r i é t é s  phy- 

sicochimiques des  s o l i d e s  e n  r e l a t i o n  avec l e u r  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  Le 

présent  ' t r a v a i l  concerne l e s  composés oxygénés de d i v e r s  r a p p o r t s  Mo/Fe, a p t e s  

à ê t r e  u t i l i s é s  comme c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion  s é l e c t  ive du méthanol en f  ormal- 

déhyde. 

Les é c h a n t i l l o n s  sont  p réparés  su ivan t  l a  méthode préconisée par 

BORESKOV mais l a  température  de p r é c i p i t a t i o n  e s t  maintenue à 25OC. Après 

s o l u b i l i s a t  ion des  specimens l e  f e r  e s t  séparé  du molybdhne , l ' a n a l y s e  chimique 

des  éléments e s t  e f f e c t u é e  de manière c l a s s i q u e .  

L 'é tude  morphologique des c a t a l y s e u r s  a  néces s i t é  l ' emp lo i  de nombreu- 

s e s  techniques physicochimiques : ana lyses  thermiques pour d é f i n i r  l e s  tempéra- 

t u r e s  opt imales  de r e c u i t ,  spec t romét r ie  IR e t  d i f f r a c t i o n  X pour l e  con t rô l e  

des  é c h a n t i l l o n s ,  spec t romét r ie  Raman pour l a  dé te rmina t ion  d ' u n  excès d ' i o n s .  

 MO^+ e t  02- dans l e  réseau  des  s o l i d e s .  La microanalyse par sonde é l ec t ron ique  

montre que l a  r é p a r t i t i o n  s u p e r f i c i e l l e  du molybdène e t  du f e r  e s t  t r è s  vo i s ine  

de l a  concen t r a t i on  métal l ique massique e t  f a i t  a p p a r a î t r e ,  dans l 'histogramme 

du c a t a l y s e u r  de rappor t  Mo/Mo+Fe é g a l  à 75 % q u i  s ' e s t  r évé l é  u l té r ieurement  

l e  plus  a c t i f ,  deux p i c s  a t t r i b u é s  respect ivement  à l a  phase molybdate f e r r i q u e  

e t  à Mo03 . Des é t u d e s  menées para l lé lement  par  spec t roscopie  Raman confirment 

l a  présence de c e s  composés. 

L ' évo lu t ion  de l a  t e x t u r e  d e s  s o l i d e s ,  en  f o n c t i o n  du rappor t  Mo/Fe 

ou b i e n  de l a  t empéra ture ,  f a i t  a p p a r a î t r e  un maximum de l a  s u r f a c e  spéc i f i que  

pour un é c h a n t i l l o n  de rappor t  atomique Mo/Mo+~e é g a l  à 28 %, a l o r s  que l e  m i -  

nimum se  s i t u e  à 62 %. Les isothermes d ' adso rp t i on -déso rp t i on ,  é t a b l i e s  s u r  l e s  

composés r e c u i t s  à 330°C, montrent que t ous  c e s  s o l i d e s  possèdent des  macropo- 

r e s  de diamètre  supé r i eu r  à 250 1. C e t t e  é tude  nous a  ob l igé  de t e s t e r  l e s  ap- 

p a r e i l s  semi-automatiques dans des c o n d i t i o n s  r igoureuses  e t  b i e n  adaptées .  La 

programmation des  données nous a  permis de gagner un temps app réc i ab l e  pour 

1 ' e x p l o i t a t i o n  des  r é s u l t a t s .  



L'étude des  p rop r i é t é s  physicochimiques des s o l i d e s  e n  r e l a t i o n  avec 

l e u r  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  nous a  i n c i t é  à adop te r  l a  technique du microréacteur  

pulsé  pour t e s t e r  nos specimens. La méthode s u j e t t e  à cont roverses  permet ce- 

pendant, dans notre  c a s ,  l a  comparaison a i s é e  des échan t i l l ons .  Le c a t a l y s e u r  

de rapport  atomique Mo/Mo+Fe = 75 % e t  r e c u i t  à 330°C présente  une a c t i v i t é  

spéc i f ique  optimale.  Les énerg ies  d  ' a c t i v a t i o n  obtenues à l ' a i d e  de c e t t e  tech- 

nique sont comparables aux va leurs  déterminées dans l e s  t ravaux précédents  e t  

l e  mécanisme général  proposé par  MARS e t  VAN KREVELEN s ' appl ique  parfai tement .  

La c iné t ique  de l a  r é a c t i o n  a  é t é  é tud iée  par l a  technique du micro- 

r éac t eu r  dynamique d i f f é r e n t i e l .  La microanalyse par sonde é l ec t ron ique  en  

fonc t ion  du temps de t r a v a i l ,  a  permis de r e l i e r  l ' a c t i v i t é  des  specimens à 

l a  présence de l a  phase molybdate f e r r i q u e  e t  de montrer l e  r ô l e  de l a  phase 

MoOg . L'oxyde appelé communément "bleu de molybdèneM c o n s t i t u e  l e  dépôt dé- 

t e c t é  à l a  s o r t i e  du r éac t eu r  e t  permet d ' e x p l i q u e r  l e  phénomène de désac t iva-  

t i o n .  Les va leurs  des  ordres  de r é a c t i o n ,  par  rapport  au méthanol e t  à l 'oxy-  

gène,  respectivement de  1 e t  O concordent avec l e s  r é s u l t a t s  de BORESKOV mais 

par  cont re  d i f f è r e n t  de ceux de PERNICONE e t  de DENTE e t  JIRU. La v i t e s s e  de 

r éac t ion  g loba le ,  représentée  en  appl iquant  l e  mécanisme géné ra l  de MARS e t  

KREVELEN, n ' e s t  en f a i t  qu'une approximation, c e r t e s  va l ab le ,  mais q u i  ne re-  

présente  pas l e  mécanisme complet à l a  s u r f a c e  du ca t a lyseu r  c a r  à l a  tempéra- 

t u r e  de 220°C l a  désorp t ion  du formaldéhyde devient  une é t ape  l e n t e  non négl i -  

geable.  

Des é tudes  de  chimisorpt ion e t  des  mesures de c o n d u c t i b i l i t é  é l ec -  

t r i q u e  e n  mil ieu r é a c t i o n n e l  appara issent  e s s e n t i e l l e s  pour e x p l i c i t e r  com- 

piétement l e  phénomène. 

En conclusion du présent  t r a v a i l ,  une étude physico-chimique e t  tex-  

t u r a l e  des  composés oxygénés de d i v e r s  r a p p o r t s  MoiFe a  permis de d é f i n i r  l a  

morphologie de ces c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion s é l e c t i v e  du méthanol en  formaldé- 

hyde. 

- 1 ' a c t i v i t é  spéc i f ique  optimale e s t  obtenue pour 1 ' é c h a n t i l l o n  de 

rapport  atomique Mo/Mo+Fe = 75 % e t  r e c u i t  à 330°C. 

- l ' é tude  c iné t ique  de l a  r é a c t i o n  a  é t é  envisagée ; l e  phénomène 

de désac t iva t ion  en fonc t ion  du temps a  é t é  expl iqué grâce aux informations 

obtenues par  microsonde é lec t ronique .  
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