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Ces recherches ont pour but 1! optimisation des propriétés texturales
du dioxyde de titane, Elles entrent dans le cadre d'une étude générale, les
travaux menés conjointement par D. LE MAGUER (%) porteront plus spécialement
sur le "dopage'" de Ti02.

Le dioxyde de titane a recu de nombreuses applications dans 1l'in-
dustrie ou il est notamment employé comme pigment,

Comme catalyseur, il est rarement employé seul mais il entre dans
la composition de nombreux mélanges, en compagnie d'oxydes tels que W03,
A1203, SiOz.o..... qui constituent les catalyseurs de déshydratation des
alcools,

De récents travaux (1) , effectués & 1'Institut de Recherches sur
la Catalyse, ont montré qu'aprés irradiation, le dioxyde de titane permet

de catalyser 1l'oxydation ménagée des hydrocarbures aliphatiques,

Le présent travail a tout d'abord consisté a rechercher les condi-
tions de préparation qui permettent d'accéder facilement & la cryodessication,
Nous avons ensuite tenté d'optimiser les paramétres des différentes phases
de la lyophilisation afin d'obtenir un solide poreux de surface spécifique
maximale,

Une étude physico-chimique des produits ainsi préparés a permis de

définir la morphologie des échantillons synthétisés,

Une sélection des divers spécimens a été opérée au microréacteur

pulsé, dans la réaction d'oxydation totale de 1'éthyléne,

Une approche de la cinétique de réaction a été tentée sur 1'échan-

tillon présentant l'activité catalytique optimale,

Le mécanisme d'adsorption des gaz partenaires a la surface du cata-
lyseur est étudié par microgravimétrie, résonance paramagnétique électronique
et spectroscopique infrarouge,

Cette derniére technique a été spécialement aménagée pour examiner

"in situ" les catalyseurs dans les conditions de réaction,



Les résultats et les conclusions de nos recherches sont rassemblés

dans les chapitres suivants :

CHAPITRE I : PREPARATION DU CATALYSEUR - ETUDE TEXTURALE DES ECHANTILLONS

1 - Choix des produits de départ
2 - Hydrolyse de TiCl4

3 - Lyophilisation

4 - Etude physicochimique

CHAPITRE II : ACTIVITE CATALYTIQUE DES DIFFERENTS ECHANTILLONS
1 - Choix de la réaction test
2 - Appareillage
3 - Résultats

CHAPITRE III : APPROCHE DE LA CINETIQUE DE REACTION A LA SURFACE DU CATALYSEUR
1 - Appareillage

Mode opératoire

Conditions expérimentales

Stabilité des échantillons

Ordres partiels

Energie apparente d'activation

~N O D W N
1

Etude cinétique du catalyseur non lyophilisé

CHAPITRE IV : CHIMISORPTION DES GAZ PARTENAIRES SUR LE CATALYSEUR ; ETUDE
PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE "IN SITU" ET R.P.E.

—
[

Chimisorption des gaz partenaires sur le catalyseur

Etude par spectroscopie infrarouge "in situ"

Etude magnétique (méthode de Faraday)

How
I

Etude par résonance paramagnétique électronique

RESUME ET CONCLUSION



CHAPITRE T

PREPARATION DU CATALYSEUR

EVOLUTION TEXTURALE DES ECHANTILLONS



I - 1 CHOIX DES PRODUITS DE DEPART

Les deux modes de préparation de TiO2 les plus couramment employés
sont
- d'une part la combustion d'un sel de titane (le plus souvent le

tétrachlorure) dans la flamme d'un chalumeau,

- d'autre part la précipitation d'un sel en milieu alcalin, L ‘'oxyde

hydraté ainsi formé est, aprés lavage, séché et calciné,

Dans la perspective d'une lyophilisation, a l'un des stades de la
préparation, la premiére méthode est ici exclue car elle s'effectue vers
2000°C, Une température de 100°C doit &tre considérée comme maximale afin
de conserver les avantages procurés par la lyophilisation d'un composé

intermédiaire,

Différents sels de titane (IV) sont hydrolysables comme le montrent
les travaux de WEISER et MILLIGAN (2). Cependant le tétrachlorure est apparu

comme le plus facile d'accés,

I - 2 HYDROLYSE DE TiCl4

WEISER et MILLIGAN ( 2) proposent deux méthodes pour réaliser cette
hydrolyse

- addition de TiC.l4 & une solution d'acide chlorhydrique 6N a
température ambiante, la solution est ensuite traitée par 1'ammoniaque.

- iti iCl . . .
addition de TiC 4 a une solution d'acide chlorhydrique 6N vers

25°C, La solution est ensuite portée a 95°C pendant 4 heures,

Les échantillons obtenus par ces deux procédés sont lavés et filtrés



plusieurs fois jusqu'a l'élimination des ions chlorures dans les eaux de
lavage, Les produits sont d'aspect différent : dans le premier cas,les spé-
cimens sont blancs et se présentent sous forme collcidale; dans le second)

ils sont plutdt jaund8tres et semblent mieux cristallisés,

Ceci est d'ailleurs confirmé par une étude aux rayons X : le premier
échantillon est absolument amorphe alors que le second présente des bandes

d'absorption assez larges correspondant aux raies les plus intenses du rutile,

La lyophilisation s'adaptant mieux aux systémes collofdaux, nous

avons opté pour la premiére préparation,

Nous sommes alors en présence de l'acide ok oﬁ‘orthotitanique dent
l'analyse chimique indique la formule générale : Tldz, 2H20. Cet acide o( -
titanique se transforme facilement en acide‘% ou métatitanique au sein de
la solution ou encore par dessication,

Il ne semble pas exister d'hydrates définis,

I - 3 LYOPHILISATION

I - 3 -1 RGle de la lyophilisation en chimie minérale

5
-

.~ Depuis longtemps, l'industrie chimique utilise les propriétés parti-
culiéres des corps poreux a grande surface spécifique (desséchants, filtres,
pigments, supports de catalyseurs, catalyseurs proprement. dits ...) mais elle
demande maintenant des solides de plus en plus dispersés, conservant leurs

propriétés a des températures de plus en plus élevées,

La principale méthode utilisée pour la préparation de corps trés

poreux ou trés divisés repose sur la réaction :

Solide

> Solide + Gaz



Dans de nombreux cas, l'un des processus met en jeu la vapeur d'eau,
En effet, le composé initial est bien souvent un hydroxyde 6u un hydrate im-
prégné d'eau libre, Les réactions de ce type sont endothermiques; il est donc
nécessaire de fournir de l'énergie au systéme c'est-a~dire en pratique tra-
vailler a des températures relativements‘élevées.
Ceci constitue 1l'inconvénient de la méthode, car 1'élévation de température-
entraine des phénomenes physiques et le cas échéant chimiques, qui_mod:;ient
profondément la texture, la structure voire méme la nature du solide”initial.
Parmi les paramétres physiques qui modifient la structure et la texture défi-
nitive, citons les phénoménes de frittage qui agglomérent les petites cris-
tallites diminuant ainsi fortement l'aire spécifique et les phénoménes de

cristallisation ou de changements d'états cristallins qui, eux aussi, peuvent

influer sur la surface,

Plus rares mais tout aussi néfastes sont les réactions chimiques qui
se traduisent par des combinaisons ou des recombinaisons des substances pré-

sentes lorsqu'il stagit de mélanges,

Pour pallier a ces inconvénients, la solution est de travailler a

~

basse température : la lyobhilisation semble bien adaptée & ce probléme,

I - 3.-2 Principe

Dans son traité de lyophilisation, HAUDUROY (3) considére que
D'ARSONVAL et BORDAS (4) ont les premiers utilisé cette technique avec un
appareillage assez similaire a celul qui a cours a l'heure actuelle, Toute-
fois, il semble que le développement et les applications de cette méthode
datent de 1960. '

Les biologistes ont dés le début, saisi toute 1l'importance de la

cryodessication et ses nombreuses applications aux substances organiques

d'origine animale et végétale,

b



SIMATOS et BLOND (5) ont ensuite montré que la lyophilisation
permettait d'augmenter la surface spécifique des polyméres organiques.
L'application de cette technique a la chimie minérale a d'abord été effectuée
sur des systémes collofdaux assez voisins des substances organiques. Le
processus fondamental est toujours le méme : la glace (ou tout autre solvant
cristallisé) s'élimine par sublimation & basse température, Ce départ ne
déclenche pas d'agglomération et les solides obtenus sont extr@mement poreux

et de surface spécifique souvent trés importante,

AMARIGLIO (6) et ROWBOTTON (7) semblent les premiers & préconiser

la préparation de catalyseurs par cette méthode,

Depuis, VOLK'HIM et collaborateurs (8) ont étudié 1'influence de
la cryodessication sur les propriétés adsorbantes de divers gels métalliques,
Les produits obtenus par cette technique vieillissent beaucoup plus lentement

que ceux synthétisés par les méthodes habituelles.,

MAZIERES et collaborateurs (9) préparent par lyophilisation les
hydroxydes de métaux du groupe IV A, Les oxydes provenant de leur décompo-
sitions sont plus réactifs, en particulier vis-a-vis de F, que ceux préparés

a partir d'oxydes séchés a l'air a 100°C,

TRAMBOUZE (10) obtient par cryodessication, un hydroxyde de cuivre
qui se décompose a des températures inférieures a 200°C, Cet abaissement de
la température de décomposition permet d'obtenir des catalyseurs plus actifs

dans la combustion des hydrocarbures,

La lyophilisation d'un produit se déroule toujours en trois phases :
(£ig 1)
- congélation
- sublimation sous vide

— dessication secondaire
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Congélation

Le produit est généralement porté a une température de - 60°C, Cer-
taing appareils, utilisant un circuit & azote liquide permettent d'atteindre
des températures de - 100°C, Le choix de la vitesse de refroidissement dépend
du produit a lyophiliser, En effet il faut éviter, a ce stadé, toute détério-
ration du produit due a l'augmentation du volumeQQu solvant qui est générale-
ment l'eau, Dans ce cas, une augmentation de la vitesse de congélation diminue

la dimension des cristaux de glace formés,

Sublimation sous vide

Pour des pressions de saturation plus faibles que celle du point
triple, un corps solide peut &tre vaporisé & température inférieure a la
fusion, Cette propriété thermodynamique est directement appliquée durant la
phase opératoire, La sublimation commence lorsque la température minimale
de la cuve de congélation est atteinte et demeure constante, Un vide voisin
de 5 x 10*3 Torr est effectué a l'intérieur de l'enceinfe au moyen d'une

pompe primaire, La durée de 1l'opération varie en fonction :

- dfune part de l'épaisseur de la couche de

solide congelé,
- dtautre part de la pression dans 1l'enceinte,

En admettant l'existence de 2 types d'eau : liée et libre, c'est

l'eau libre quifest sublimée dans cette étape,

Dessication secondaire

Cette phase a pour but l'élimination de l'eau liée, Un systéme
de chauffage annexe permet d'augmenter progressivement la température de la
cuve, tout en continuant le pompage sous vide primaire,

Le temps de l'opération ainsi gque la température finale sont fonc-

tion :

- d'une part du taux d'humidité résiduelle tolérable

dans l'échantillon,

~ d'autre part de la stabilité thermique du produit,



- 10 -

A la fin du cycle, 1l'échantillon posséde sa forme et sa texture
propres; il est sec et poreux, Cependant, en raison de sa grande perméabilité,
le produit peut absorber rapidement de l'eau et retrouver ainsi son aspect

et ses propriétés de départ,

I - 3 - 3 Appareillage

Nous disposons d'un lyophilisateur du type Piccolo distribué par
Serail, Cet équipement permet de congeler les produits a - 50°C et de les

lyophiliser suivant différents conditionnements,

Description

L'appareil se compose (fig2)

d'Un groupe frigorifique incorporé,

e

~ d'une chambre de lyophilisation en acier inoxydable,

- d'un condaseur en acier inoxydable,

~ d'une source de chauffage régulée,

i

Les températures des sources chaude et froide sont repérées

par deux thermométres,

- Deux disques en verre 'sécurit'" permettent un contrdle

visuel permanent des produits et du piege,

- Une pompe:primaire permet d'obtenir un vide d'environ

5. 10_'3 Torr dans toute l'enceinte (cuve de congélation et condenseur).
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Fonctionnement

Dans 1l'étude qui nous concerne, nous avons opté pour la "lyophili-
sation sur plaque” : les produits sont placés au fond de la cuve (1) dans des
cristallisoires en acier inoxydable et congelés gréce au réfrigérant (5).

La congélation est achevée lorsque la température du fond de cuve est mini-
male et constante, La circulation du fluide frigorifique autour de la cuve
est alors stoppée, et on commence a refroidir le serpentin du condensateu

Le vide est alors effectué dans toute 1'encsinte {cuve et piége) et ia su-

biimation de 1l'eau commence, Lorsque cette opération est terminée,
fage électrique permet (3) de remonter la température & la valeur désirée,
La manipulation est considérée comme terminée lorsque la température est sta-

bilisée,

Modifications apportées a l'appareillage

Afin d'adapter le lyophilisateur aux impératifs de la chimie miné-
rale et plus particuliérement de la préparation des catalyseurs, nous avons

apporté certaines modifications technologiques :

~ Une fuite réglable permet d'établir des variations de pression
pendant la sublimation et la dessication secondaire., Ce procédé dit "de pressions
cycliques" augmente la vitesse de sublimation de l'eau. En effet, le transfert
de vapeur d'eau a travers la partie séche du produit s'effectue depuis la
frontiére entre les parties seche et congelée, de deux maniéres différentes :
soit par un phénoméne hydrodynamique, soit par une diffusion., Au début de la
sublimation la vapeur d'eau s'écoule hydrodynamiguement pendant une courte
période, puis le transfert s'effectue par diffusion.

Dans cette seconde période la vitesse d'élimination de 1l'eau diminue
en fonction du temps. En effet, la pression & l'interface tend a stquilibrer avec
celle de l'enceinte et la sublimation demande plusieurs heures ; une élévation
de pression dans l'enceinte, en cours d'opération, arrfte la sublimation,
Les pressions au niveau de l'interface et dans l'enceinte s'équilibrent de
nouveau, Un vide poussé est alors rapidement effectué, une grande différence
de pressions se crée entre l'interface et la surface externe et provoque un

flux important de vapeur d'eau de nature hydrodynamique,
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cette technique dite des pressions cycliques conduit a un gain appréciable

sur le temps de pompage,

— Un chauffage secondaire permet d'atteindre des températures
de 1l'ordre de 300°C, Cette adaptation est intéressante pour les solides miné-
raux et plus particuliérement pour les catalyseurs qui fonctionnent a des
températures beaucoup plus élevées que celles tolérées par les substances

organiques habituellement préparées par lyophilisation,

- Une source froide (azote liquide par exemple) placée au centre
du serpentin permet dés le début de piéger le maximum de molécules du solvant

et d'augmenter ainsi la vitesse de sublimation,
Les travaux de DEROISSART et LAEDERICH (11) confirment que, dans le
cas de 1'eau, l'amélioration apportée par l'emploi d'azote liquide est plus

importante au début de la sublimation,

I - 3 - 4 Influences des différents paramétres sur la surface des échantillons

Les surfaces des échantillons calculées par la méthode B,E.T. (12),
les mesures sont effectuées au Betograph distribué par Atlas Werker (fig3).
Les échantillons sont dégazés a 75°C, pendant deux heures sous une pression
de 10_3 Torr, Une température trop élevée et un vide trop poussé modifient
la structure du produit et peuvent méme conduire & une réduction partielle

comme nous le verrons ultérieurement,

a) Influence du mode de séchage préalable,

Aprés 1l'hydrolyse, nous sommes en présence d'un gel qui contient en

plus de 1l'oxyhydrate de titane des ions NH * et C1, Ces ions et plus parti-

4

. . + . . f Capa
culiérement les ions NH4 en trés gros excés, s'éliminent difficilement des
eaux de lavage, Il semble intéressant de procéder scit a la centrifugation,

gsolit a l'essorage des produits,
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Dans les deux cas, les manipulations sont conduites jusqu'a absence
totale d'ions Cl  dans les eaux de lavage, La centrifugation a été effectuée

a 4000 tours/mn pendant 10 minutes,

L'essorage pose quelques difficultés, car afin d'établir une compa-
raison valable entre les produits centrifugés et essorés, il est absolument
nécessaire de conserver toutes les particules solides présentes dans 1'échan-
tillon initial, Aprés des essais infructueux avec les verres frittés et les
papiers filtres usuels, nous avons opté pour un papier Whitmann en fibre de
verre ne laissant passer que des particules de diamétre inférieur a O,E}ﬁ{i.
Les eaux de lavage sont limpides et exemptes de toutes particules d'oxyhydrate
de titane., L'essorage est effectué & 6000 tours/mn,

L'eau distillée est ajoutée au contenu, l'opération est arrétée lbrsque le

test au réactif de Nessler est négatif,

Les échantillons obtenus sont alors lyophilisés dans les conditions
suivantes

- Les échantillons non centrifugés et centrifugés sont déposés dans
des cristallisoirs en acier inoxydable au fond de la cuve préalablement refroi-
die,

~ Les échantillons essorés sur papier Whitmann, &Lont.direcsi &7
tement placés dans le fond de la cuve,

- Les autres conditions opératoires sont évidemment identiques pour

les divers spécimens 3

+ congélation a - 50°C pendant 4 heures,
+ sublimation durant 16 heures a -60°C,
L ) + dessication secondaire jusqu'a 75°C pendant 6 heures,
Les solides obteggé sont blancs, trés finement divisés et de faible densité,

Les résultats obtenus.gont consignés dans le tableau suivant 3
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PRODUITS AIRE SPECLFLQUE (m2/g)
non centrifugé 83
centrifugé 608
essoré 452

La centrifugation des oxyhydrates de titane avant lyophilisation

a donc été retenue,

b) Influence de la concentration initiale en TiCl
23

Nous avons examiné l'influence de la concentration initiale en TiCl4
sur la surface spécifique des échantillons, Les spécimens sont centrifugés
et lyophilisés dans les conditions énumérées précédemment,

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

PRODUILS CONCENTRATION INITIALE AIRE SPECIFIQUE \m?/g)
en TiCl4 (g/1)
A 115 539
B 230 608
C 460 655
D 920 420

£3

La surface spécifique des échantillons passe par un maximum pour

une concentration initiale en.TiCl4 d'environ 450 g/1.
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Une étude aux rayons X confirme que la diminution de l'aire spécifique du

produit D correspond & un début de cristallisation, En effet, les composés

A, B et C sont amorphes mais de larges bandes d'absorption apparaissent dans
» le spectre du composé D; celles-ci cofrespondant aux raies les plus intenses

. de l1l'anatase,

c) Influence de la température de congélation

Le contr8le de la vitesse de congélation des produits est impos-
sible avec le type d'appareillage utilisé car la puissance du groupe frigo-
rifique est déterminée et fixe,

Nous avons lyophilisé deux échantillons identiques :

+ 1le premier dans les conditions décrites ultérieurement,
+ le second aprés l'avoir refroidi a température de
1l'azote liquide,

Les mesures d'aire spécifique effectuées sur les deux spécimens

sont consignées ci-dessous :

i

TEMPERATURE 5
PRODUIT de AIRE SPECIFIQUE (m /g)
CONGELATION
B - 50°C 608
B - 196°C 584

La température de congélation ne semble pas avoir d'influence no-
table sur la surface spécifique, Comme la dimension des cristaux de glace
diminue avec 1l'accroissement de la vitesse de congélation, la morphologie

des cristallites de glace apparalt sans influence sur l'aire spécifique,

Cependant, 1l est impossible de conclure a l'heure actuelle
car notre appareillage re nous permet pas de faire varier de maniére continue

la vitesse et la température de congélation,
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d) Influence de la température finale

" Quatre produits identiques sont placés daﬁs”lavcuve de congélation,

Le processus de 1yo§hilisation'est identique jusqu'au début de la dessication
secondaire, Les échantillons sont alors prélevés a des températures différentes,

Pour des températures finales de dessication secondaire variant de

25 a 75°C, les aires épécifiques croissent de 577 a 608 m2/ge

Il semble intéressant d'augmenter la durée et la température finale
de la dessication secondaire, Cependant, l'accroissement de surface est

assez,faible,

L - 4 ETUDE PHYSICOCHIMIQUE

La mauvaise cristallinité des échantillons étudiés nous a conduits
. . il : \ o P .
a4 utiliser un grand nombre de techniques afin de préciser la nature des pro-

duits préparés,

I ~ 4 - 1 Isothermes d'adsorption

Ces isothermes sont tracés & partir de courbes de variations de
pressions enregistrées au Sorptomatic CARLO ERBA (fig 4). La technique
utilisée est bien connue, Nous rappelons simplement qu'elle est de type volu-
métrique statique et que les volumes de gaz adsorbés et désorbés sont cal-
culés par mesure de la variation de pression résultant de 1l'adsorption ou
de la désorption d'un volume connu d'azote & la température de l'azote liquide,
Le déroulement des cycles d'adsorption et de désorption est entiérement auto-
matique, néanmoins le tracé d'une isotherme d'adsorption-désorption, & partir
des résultats obtenus, nécessite des calculs assez longs, De ce fait nous
avons employé le pfogramme établi par PEIRS (13) sur calculateur électronique
E M D 42813 le programme a été cependant modifié de maniére a introduire sur

la bande "données'" uniquement les valeurs successives de pressions d'équilibre,

Le tableau ci-aprés représente l'organigramme du probléme,
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Les quantités adsorbées sont sensiblement les mémes pour tous les
échantillons testés, La texture des échantillons ne semble donc pas modifiée
par la dimension des cristallites de glace ni par les conditions de prépa-
ration,

Les isothermes d'adsorption-désorption obtenus {(fig 5) sont Tous
assimilables au type II de la classification de BRUNAUER et COLL (12), -carac-

téristique de solides a macropores de diamétre supérieur a 250 A°,

I - 4 - 2 Analyse thermogravimétrique

L'étude est effectuée & l'aide d'une thermobalance A,D,A.M,E,L,
Une comparaison valable des divers résultats nécessite l'utilisation d'un
spécimen finement broyé et déposé en couche mince, De plus, la vitesse de
chauffe (60°/h) doit &tre suffisamment lente pour permettre d'approcher les

conditions d'équilibre,

Les produits références A,B,C et D ont été testés, La figure 6
montre que la perte de masse qui débute & 75°C (température de fin de dessi-

cation secondaire) est continue jusqu'a 3%30°C environ,
q

Les résultats de l'analyse thermogravimétrique sont rassemblés

dans le tableau suivant :

T° Db pssUY D5 | T° DE FIN DE | PERTE DE MASSE A m AIRE
PRODUITS , ~ 2
PERTE DE MASSE | PERTE DE MASSE | MASSE INITIALE m | SPECIFIQUE m“/g
A 75°C 330°C 13 539
B 75°C 320°C 11,5 608
C 75°C 290°C 10 655
D 75°C 320°C 16 420
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OAm
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Il semble intéressant de préparer les produits lyophilisés avec

une quantité minimale de composés adsorbés,

I - 4 - 3 Analyse chimique

E V"ﬁ. . —
Les eaux de lavage sont Qgemptes de ions C1 , cependant l'analyse

des produits lyophilisés révéle la présence de "NH3” dans les échantillons,
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L'ammoniac est dosé par la méthode de XJELDAHL (14) et le titane
par spectrophotométrie d'absorption suivant la technique préconisée par NEAL
(15). Les résultats d'analyses chimique et thermogravimétrique nous permettent

de proposer les formules globales suivantes :

Composé B : TiO.; 0,5 H_0; 0,15 NH

o} 2 3

Composé C : TiO.; 0,35 H20; 0,15 NH

2’ 3

Le lavage par centrifugation entraine la disparition totale des
ions C1 ; toutefois; il reste aprés lyophilisation une quantité importante

de NH I1 semble intéressant de connaftre la nature et la forme sous laquelle

31
cet NH, est "1ié" au dioxyde de titane,

3
Un chauffage des échantillons vers 250°C provoque la disparition de

”NH3”. Le phénoméne est trés similaire a celui observé pour l'eau, Nous exari-

nerons plus en détail ce probléme lors de 1l'étude infrarouge "in situ',

1 - 4 - 4 Analyse thermique différentielle

a) Appareillage

Nous avons utilisé l'appareil NETZCH, de conception générale clas-
sique mais qui permet toutefois de nombreux accomodements quant au programme

de chauffe et de refroidissement,’

b) Résultats

La courbe d'A T D représentée ci-dessous correspond au produit
de type C non lyophilisé,
Le spectre de l'échantillon lyophilisé ne présente pas de diffé-

rences notables,

LY

o +
-{—

T ] >
100 200 300 400 500 603{ T {en©C)

A
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Le phénoméne endothermique irréversible entre 25°C et 300°C correg-
pond a la perte d'eau et d'ammoniac, Le pic exothermique reversible a 610°C

est caractéristique de la transformation allotropique de TiO forme anatase

27
puis rutile,

I - 4 - 5 Etude par diffraction X

a) Apparelllage

Les diagrammes X sont obtenus a l'aide d'une chambre du type
GUINIER (chambre NONIUS) équipée d'un monochromateur a cristal double, la
radiation X du cuivre (h==1,5406 A°®), L'échantillon, finement broyé,
est placé sur un support entre deux bandes de ruban adhésif transparent,
Cette technique s'est avérée suffisante pour tous nos échantillons, Nous

avons soumis nos produits a une irradiation de 15 heures environ,

b) Résultats

A température ambiante, les spécimens A, B et C sont amorphes
aux rayons X, Le composé D présente des bandes d'absorption assez larges
qul correspondent aux raies les plus intenses de 1l'anatase,

Les spectres des échantillons A, B et C chauffés vers 350°C
pendant 4 heures présentent les mémes larges bandes d'absorption que le

composé D et correspondent & un début de cristallisation des spécimens,

I -~ 4 ~ 6 Stabilité thermique

Deux échantillons, 1'un non lyophilisé et l'autre lyophilisé
sont portés a 740°C, Les valeurs des surfaces spécifiques des deux

: . . . 2
spécimens aprés traitement thermique, sont respectivement de 14 et 32 m /g,

Les résultats confirment les travaux de VOLK'HIM et COLL (8) :
les solides préparés par lyophilisation conservent une aire spécifique

plus importante aprés traitement thermique,
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II - 1 CHOIX DE LA REACTION TEST

Avant de poursuivre 1l'étude physicochimique des divers échantillons,
il nous a paru nécessaire de tester l'activité catalytique des différents spé-
cimens afin de sélectionner les plus actifs,

Le dioxyde de titane catalyse l'oxydation des parafines et des olé--
fines et la déshydratation des alcools. Nous avons opté pour la premiére série
de réactions et plus particuliérement pour l'oxydation de 1l'éthyléne,

Cette réaction remplit dans les conditions opératoires les impératifs
d'une bonne réaction test :

+ La réaction est unique ; elle conduit a la formation d'eau et de ga:
carbonique,

+ Elle est thermodynamiquement compléte,

+ Elle ne modifie pas trop le catalyseur et les mesures ont pu Etre
effectuées sur le méme échantillon,

+ Les produits de la réaction (éthyléne et gaz carbonique) sont aisé-

ment dosés par chromatographie en phase gazeuse,

IT - 2 APPARETLLAGE

Le principe de la technique "pulsé" chromatographique est simple :
le microréacteur est placé sur le circuit du gaz porteur du chromatographe

entre le systéme d'introduction des gaz et la colonné,

Le montage expérimental (fig 7 ) réalisé au laboratoire peut se

diviser en deux parties principales :

- Les circuits d'alimentation comportant la mesure des dif-

férents flux,

- Le chromatographe et le microréacteur,
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Les différents gaz : éthyléne, oxygéne et azote, dont les débits
sont régulés par des valves au dibutyle phtalate, sont purifiés par passage
sur des piéges a potasse et ascarite afin d'éliminer toute trace de gaz car-
bonique, puis séchés sur chlorure de calcium et anhydride phosphorique,

Les débits gazeux sont‘mesurés a 1'aide de rotamétres préalablement
étalonnés,

Le chromatographe a été spécialement aménagé pour permettre 1l'injection
des gaz emmagasinés dans une boucle de volume connu (10 cc) par l'intermédiaire
d'une vanne a air comprimé, Une seconde vanne permet aux gaz réactants de passer
ou non par le réacteur, Ce systéme (fig 8) permet :

- d'une part de vérifier que les divers débits sont invariables,

- dfautre part d'injecter dans le microréacteur un volume de gaz

constant,

Dans un premier temps, nous avons programmé la température des colonnes
afin de contrdler qualitativement leur pouvoir séparateur, Par la suite, les
analyses quantitatives des produits de la réaction sont effectuées a tempéra-
ture constante de 25°C, Les meilleurs résultats ont été obtenus avec une
colonne PORAPAK~Q de grains 100 & 120 mesh,

Le réacteur a été décrit par S-PEIRS (13). Il est en acier inoxydable,

Il est sans influence sur la réaction, Il est représenté a la figure 9,

IT - 3 RESULTATS

La précision des analyses quantitatives par chromatographie en
phase gazeuse varie suivant les Auteurs entre 0,1 et 5 %, Aux erreurs expéri—
mentales inhérentes a la technique, il faut ajouter les erreurs dues aux va-
riations des différents débits de gaz et aux fluctuations des températures
au niveau du catalyseur,

Pour tenter de minimiser ces sources d'erreur, nous avons procédé
de la maniére suivante :

+ Les débits des gaz dans les différentes canalisations sont
considérés comme stables aprés une mise en régime de 5 heures, Cette précau-
tion s'est révélée absolument nécessaire afin d'éviter des erreurs grossiéres
sur la lecture des débits d'une part, sur les proportions respectives des

constituants d'autre part,
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+ La température au niveau du catalyseur est enregistrée en
continu,

+ Les premiéres injections sont effectuées apreés l'obtention
d'un palier de 30 minutes,

+ Le résultat est considéré comme valable lorsque nous avons

obtenu 3 pics identiques en hauteur et en surface,

L'erreur relative est alors considérée comme inférieure a 5 %,
Dans le but de sélectionner les catalyseurs les plus actifs nous
avons opéré :
- s0it & une température constante de 400°C, qui permet d'ap-

précier avec suffisamment de précision le taux de conversion de 1'éthyléne,
oxygéne

ioke A5~ Scsiuiuiinty ari
Zthylene variant entre 1 et 10,

avec un rapport

~ soit pour la valeur de ce rapport correspondant au taux de

conversion maximum & une température variable comprise entre 300 et 430°C,

a) Conditions opératoires

Le volume total de gaz introduit dans les réacteurs et le temps
de contact sont constants durant tous les essais,

Les conditions d'analyse chromatographique sont les suivantes :

- Gaz vecteur : hélium débit 5.']0_2 1 mn_1
- température de colonne : 25°C
- température du détecteur : 170°C

Courant dans les filaments : 200 mA

Masse de catalyseur introduite dans le réacteur : 60 mg

Tous les catalyseurs testés sont préalablement traités a 450°C

pendant 4 heures,

b) Courbe d'étalonnage

La courbe d'étalonnage est réalisée dans les conditions expéri-
mentales suivantes :

+
- Température du réacteur : 399- 2°C
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IT - 3 - 1 Influence du rapport O2

- Débit total : 12 1/h

- Débit d'azote :

- Temps d'injection :

4,6 1/n

/C.H

30 secondes

sur le taux de conversion

Loy

Les résultatsdes tests effectués sur l'échantillon de type C sont

rassemblés dans le tableau ci-~dessous 3

DEBITS GAZEUX %4 de CZH4 RAPPORT | SURFACE DES PICS TAUX DE
0 de C_H CONVERSION
en cc/mn dans 1le 2 24 (en %)
N2 02 H2H4 Total melange 02H4 avec sans
catalyseur

72 60 160 192 31,2 1 1205 1245 3,2
74 66 60 200 30 1,1 1180 1225 3,7
75 72 48 195 24,6 1,5 1065 1135 6,15
72 80 35,6] 187,6 19 2,24 900 1000 10
75 90 30 195 15,4 3 735 860 14,5
72 92 27,61 191,6 14,4 3,33 685 815 15,9
75 91 {26 192 13,5 3,5 645 770 16,3
75 99 |22 196 11,2 4,5 545 660 17,4
74 § 108 15 200 9 6 430 520 1743
76 1 100,51 12,5 195 6,4 8,5 285 350 18,5
76 104 {1U,5) 190,5 545 9,9 240 290 17,2




- 29 -

La figure 10 montre que le taux de conversion est constant lorsque
0

H
CoHy 0
Nous avons opté pour une valeur 6 du rapport—agﬁ——. Ceci garantit
274
un taux de conversion maximum et limite l'erreur relative sur le débit d'éthy-

la valeur du rapport est supérieure a 4,5,

léne

II - 3 - 2 Influence de la température de réaction sur le taux de

conversion

Cette étude thermique est effectuée entre 300 et 430°C, La présence
de gaz carbonique est décelable a partir de 300°C,

Pour des températures supérieures a 430°C, la réaction thermique
devient prépondérante,

Les résullats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

T° DEBITS GAZEUX “ % de " SURFACE DES PICS TAUX DE
en °C . _en cc/mn | C.H, 6 dans de C_H CONVERSION
N 0,1C.H, | 24 23 en %

2 2 274 | Total le mélange avec sans
catalyseur
340 § 72 98 | 10,4 180,4 8,79 490 515 0,5
470
36> /4 96 | 15,9 185,9 8,6 475 510 6,9
475
410
382 ]| 76 100 15,9 192 8,3 415 430 16,3
405 :
T 395
405 178 98 115,9 191,9 8,3 395 490 19,3
;R 400
! o
435 {75 99 16,1 190,1 8,5 390 500 22
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La figure (11) montre que le taux de conversion est maximum pour

une température dlenviron 400°C,

II - 3 - 3 Etude des différents produits préparés

Nous avons testé les différents échantillons dans les conditions
optimales déterminées précédemment :

+ Température du réacteur : 400°C

+ Débit de CQH4 : 1,05/h

+ Débit de 0, : 6,35 1/H

+ Débit de N, : 4,6 1/h

Soit un débit total de 12 1/h
0
02H4

a) Influence de la concentration initiale en TiCl4 sur le taux de

+ Rapport =6

conversion
Les résultats obtenus respectivement sur les produits A, B, C et D

lyophilisés sont rassemblés dams le tab leau ci-dessous :

PRODUITS TAUX DE CONVERSION
A 15,6 %
B 16,1 %
c 17 %
D 16,8 %

La concentration initiale en TiCl4 semble donc sans influence

notabl- sur l'activité des catalyseurs,

b) Influence des conditions préalables de lyophilisation sur le

taux de conversion

Nous avons testé 3 échantillons de type C obtenus respectivement
apres filtration, centrifugation et essorage, Les trois spécimens sont

ensuite lyophilisés dans des conditions identiques,
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Les résultats obtenus sont les suivants :

PRODULLS | TAUX DE CONVERSION
C Filtré 10 %
% C Centrifugé 17 %
i
C essoré 30 %

CONCL-5 LUl
L'échantillon essoré avant lyophilisation posséde une activité
catalytique beaucoup plus importante dans la réaction d'oxydation totale

de 1'éthyléne,







'CHAPITRE IIT

APPROCHE DE LA CINETIQUE DE REACTION A LA SURFACE DU CATALYSEUR






Les études rassemblées dans ce chapitre ont pour but de contribuer
a4 la connaissance des mécanismes de la réaction d'oxydation de 1lt'éthvléne au

niveau de la surface du catalyseur,

III - 1 APPAREILLAGE

Une approcheldé la cinétique de Ya vé&action a &té effectuée au
microréacteur catalytique du type SCHWAB (16) modifié par S.PEIERS et J.M.
LEROY (17).

Le circuit des gaz avant le réacteur est identique a celui décrit
dams la technique du microréacteur pulsé, Les gaz sont préchauffés a tem-
pérature voisine de celle du réacteur représenté sur la figure 12, L'entrée
des gaz par la partie spiralée permet diobtenir une température homogéne
au niveau du lit catalytique, La température est mesurée a l'aide &¢'um ther-
mocouple ATE-BTE placé dans une gaine de verre dont la parol extréme est
au voisinage immédiat du catalyseur,

Le chauffage du microréacteur est assuré par un four SETARAM

régulé,

IIT - 2 MODE OPERATOIRE

Le dosage du gaz carbonique produit est effectué par barbotage
des gaz issus du réacteur dans une solution de soude additionnée de BaCl2
pendant une demi-heure ou une heure suivant la quantité de CO2 formée, lLa
soude en excés est dosée par l'acide chlorhydrique,

Le dosage chimique du gaz carbonique formé s'est révélé nettement
plus précis mais malheureusement beaucoup plus long que l'analyse chroma-

tographique,
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IIT - 3 CONDITIONS EXPERIMENTALES

La détermination des conditions expérimentales optimales a été
effectuée suivant la méthode préconisée par GERMAIN, GRAS, BEAUFILS et PONSOLLE
(18).

Ltactivité catalytique de nos échantillons est mesurée en fonction
du débit total des gaz dans 1'appareil,

Les pressions partielles des gaz sont les suivantes :

-P = 0,2 atm,
CZH4
- PO = 0,16 atm,
2
- Py = 0,64 atm,
2 1.

La figure 13 montre qu'un débit minimal de 12 1/h est nécessaire
pour vaincre les phénoménes de diffusion,

Toutes les expériences ultérieures seront conduites a un débit
totajconstant de 12 1/h,

L'examen de la figure 14 indique que la quantité de 002 est proportionnelle
a4 la masse de catalyseur pour des valeurs inférieures a 30 mg., Elle devient
constante au dessus de 45 mg, Afin d'obtenir une quantité suffisante de gaz
carbonique au bout d'une demi-heure de réaction et d'éviter une couche trop
importante de catalyseur (2 a 3 diziémes de mm), nous avons opté pour une
masse de 20 mg de catalyseur,

Dans ces conditions opératoires, le taux de conversion est infé-
rieur a 1 %, valeur préconisée pour les études au réacteur dynamique diffé-
rentiel,

La figure 15 montre que la réaction thermique est décelable a
partir de 300°C mais elle reste négligeable jusqu'a 400°C environ ou elle
augmente tres rapidement,

L'étude de 1la réaction thermique & 455°C en fornction du débit
total indique que la quantité de 002 formée est constante pour un débit

total supérieur a 12 l/he Cette valeur avait été retenue pour toutes nos
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manipulations

la température maximale de 400°C n'influent donc pas sur la quantité de

CO2 formée dans la réaction thermique.

Remarque :

les variations de pressions partielles de C2H

et de O
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Dans les conditions expérimentales choisies, la pression partielle

en CO2 est négligeable,

L'étude au microréacteur pulsé nous a conduit a examiner les

IIT - 4 STABILITE DES ECHANTILLONS

deux catalyseurs de type C :

philisation.

1'un essoré et 1l'autre centrifugé avant lyo-

Les deux échantillons sont testés dans les conditions opératoires

suivantes :

Les résultats rassemblés dans le tableau ci-dessous indiquent

en fonction du temps le nombre de cm3 de NaOH consommés par le CO2 formé,

Débit total :

Température du four :

12 1/h

395°C

Pression partielle d'oxygéne
Pression partielle d'éthyléne

Pression partielle d'azote

0,32 atm,

s 0,20 atm,

0,48 atm,

"centrifugé"

Temps 30 mn 17 h 17 h 30 2 h 2 h 30 3 h

Echantillon C 2,7 4,1 4,0 3,6 3,1 2,8
"egsoré"

Echantillon C 1,5 2,1 2,1 2,1 2,0 2,1




- 38 -

Temps 3 h 30 4 h 4 h 30 5h 5 h 30 6 h
Echantillon C 2,7 2,5 2,4 2,4 2,2 2,1
"egsoré!
Echantillon C 2,2 2,1 2,0 2,1 2,1 2,1
"centrifugé"

L'examen du présent tableau permet les remarques suivantes :

- 1'activité catalytique intrinséque des deux échantillons est
identique au bout de 6 heures,

- 1l'activité du catalyseur préalablement centrifugé est pratiquement
constante au bout d'une mise en régime d'une heure,

.= 1l'activité du produit essoré est au départ environ deux fois
supérieure a celle du spécimen centrifugé : ceci confirme les résultats obtenus
au microréacteur pulsé.

- pour les deux échantillons, la gquantité de CO2 formée pendant la
premiére demi-heure est toujours inférieure aux suivantes Divers essais ont
confirmé le phéncméne,

-~ une manipulation, effectuée dans les mémes conditions opératoires
durant trois semaines, indique que les spécimens conservent leur activité cata-

lytique et ne semble pas Wieillir",

Le catalyseur centrifugé avant lyophilisation, présentant une mise

en régime rapide, a été retenu pour les études ultérieures.

IITI - 5 ORDRES PARTIELS

III - 5 - 1 Par rapport a l'oxygéne

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

~ pression partielle de 02H4 : 0,2 atm
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¥

- pressions partielles de N2 + 0., : 0,8 atm

2
- débit total 12 1/h

-~ température du four : 345° C
Chaque résultat porté dans le tableau ci-dessous représente la

moyenne de trois essais,

Pression partielle d4d'0 » C02 formé
(en atm) (1073 mote gt w7
0,08 1,2
0,16 1,6
0,24 1,9
0,32 2,3
0,49 2,9
0,62 3,2
0,738 3,6

La courbe donnant le nombre de moles 002 formé en fonction de la

pression partielle en oxygéne et sa transformée linéaire sont respective-
ment représentées sur les figures 15 et 17.

A,

L'ordre de la réaction par rapport a l'oxygéne est voisin de 0,5,

III - 5 - 2 Par rapport a l'éthyleéne

Les conditions expérimentales (température du four : 395 ° C,
- débit total des gaz dans le réacteur : 12 L/h) sont identiques aux précé-

dentes.

Les pressions partielles sont respectivement de
- 0,32 atm pour 1l'oxygéne
- 0,68 atm pour 02 H4 + N2

Les diverses déterminations du nombre de moles de CO2 formé, en
fonction de la pression partielle en éthyleéne, montrent qu'une "remise en
régime" du catalyseur pendant deux heures est nécessaire avant chaque

mesure,
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La courbe représentant le nombre de moles de 002 formé en fonction de
la pression partielle d'éthyléne et sa transformée linéaire sont respec-

tivement représentées sur les figures 18 et 19,

L'ordre de la réaction par rapport a l'éthyléne est voisin

de 0,3.

III - 6 ENERGIE APPARENIE D'ACTIVATION

L'étude d'un catalyseur implique la détermination de 1l'énergie

apparente d'activation, grandeur fondamentale pour la théorie électro-

nique,

L 'énergie d'activation, en fonction de la pression partielle

en oxygéne est déterminée entre 300 et 400° C.

La pression partielle d'éthyleéne est fixée a 0,3 atm et le

débit total a 12 1/h,

Les résultats, relatifs & 1l'échantillon "centrifugé" avant

lyophilisation, sont rassemblés dans le tableau suivant,

Pression d'O2 Température (en °C) activité
(en atm) (en 1073 mole de Cozh_1 -1)

393 3,9

363 1,6

0,16 330 0,6
310 0,25

393 6,1

T 360 2,2

0,32 330 c,9

310 0,4

393 8,3

360 4,1

0,48 330 1,5
310 0,75
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FIGURE 16
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ACOZ formé (en 10~ mole, 9_1. h_1)

3 4 ACTIVITE = F (P )
C,H,

Aloga

FIGURE 19
0,61
0,5+
: Cq H
0,4 e . ¢ : : : Gt
1 - ~0,9 0,8  -0,7  -0,6 -0,5 -0,4

Transformée linéaire de la figure 18
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Les énergies apparentes d'activation aux différentes pressions

d'Oz, en fonction de la température, sont reportées sur la figure 20.

Pression d'0, E (en kcal/mole)
(en atm)
0,16 24,6
0,32 22,6
0,48 24,7

L'énergie apparente d'activation semble indépendante de

la pression partielle d'oxygéne,

L rétude de 1'énergie apparente d'activation en fonction de
la pression partielle d'éthyléne est conduite de la méme maniére que
précédemment,

La pression partielle d'oxygéne est fixée a 0,32 atm,

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

Pression C2H4 Température (en °C) Activité
(en atm) (en 1072 mole de COzh—1g—1)

382 2,6

360 , 2,3

0,2 330 1,1
305 0,6

393 6,1

360 2,2

0,3 330 0,9
310 0,4

393 8,3

362 ‘ 3,7

0,4 337 1,7
310 0,6
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A

Les énergies apparentes d'activation, calculées a partir de
g PP ’

la figure 21 sont les suivantes :

i
Pression de CZH4 E (en Kcal/mole) %
(en atm)
0,2 14,7
0,3 22,6
0,4 25,9

L'énergie apparente d'activation crolt avec la pression partielle

Le processus réactionnel parafit dépendant de la pression partielle

III ~ 7 ETUDE CINETIQUE DU CATALYSEUR NON LYOPHILISE

Cette étude a pour but d'examiner 1l'influence de la lyophilisation
sur la structure du dioxyde de titane,

L'échantillon est traité a 450°C pendant quatre heures,

Les conditions expérimentales sont identiques & celles énumérées pour
le spécimen lyophilisé.

L'activité catalytique du spécimen traité a 450° est pratiquement

~

identique a celle de 1l'échantillon lyophilisé,

Produits Température (en °C) Co, formé
(10-3 mole h~ g—1
e +
lyophilisé 395 5,4 - 0,2
non lyophilisé 385 5,8 : 0,2

L'énergie apparente d'activation est, comme précédemment indé-
pendante de la pression partielle d'oxygéne et fonction de la pression par-
tielle d'éthyléne, Les valeurs déterminés sont comparables & celles obtenues

pour 1'échantillon lyophilisé,
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En résumé, 1l'étude au réacteur dynamique différentiel de la
cinétique de la réaction d'oxydation de 1l'éthyléne entre 300 et 400 °C sur
l'échantillon centrifugé avant lyophilisation a permis d'obtenir les résultats
suivants :

- 1'ordre partiel par rapport a O2 est de 0,5 ¢
02H4 est de 0,3
- 1l'énergie apparente d'activation est indépendante de la

1'ordre partiel par rapport a

pression partielle en 02.
- 1l'énergie apparente d'activation croft de 15 & 26 kcal/mole

lorsque la pression d'éthyléne varie entre 0,2 et 0,4 atm,






CHAPITRE IV
CHIMISORPTION DES GAZ PARTENAIRES SUR LE CATALYSEUE
ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE "IN SITU"
ET

RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE
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1V - 1 CHIMISORPTION DES GAZ PARTENAIRES SUR LE CATALYSEUR

Compte tenu degirésultats obtenus au réacteur différentiel, il
semble intéressant d'examirler le comportement des gaz réactants a la
surface du catalyseur a des températures voisines de celles de la réaction
d'oxydation de 1'éthyléne,

Parmi les diverses méthodes utilisables, nous avons retenu la
technique de chimisorption par microthermogravimétrie souvent considérée

comme la plus précise pour ce genre d'investigations,

IV - 1 - 1 Montage expérimental

L'étude microgravimétrique de 1'adsorption de 02H4 et d‘OZ,
sur 1l'échantillon du type C centrifugé et lyophilisé, a été réalisée
a4 1'aide d'une électrobalance "Cahn" (modéle R,H. , modifiée au labora-

toire par M, VALDELIEVRE .19).

Des travaux antérieurs (20 & 23) montrent que la principale

difficulté expérimentale réside dans la dissymétrie thermique de 1'ap-

pareillage commercial, la tare se mouvant hors du four. La solution serait
donc de réaliser une installation symétrique avec chauffage simultané
de 1l'échantillon et de la tare,

Deux montages sont possibles:

- s0it deux fours identiques dans lesquels plongent respecti-
vement le corps étudié et le contrepoids, Cette méthode, parfois adoptée,
présente des difficultés d'ordre technologique dans l'obtention d‘un

programme et d'une régulation symétriques pour les deux enceintes,

- soit un seul four de diamétre assez important pour permettre d'y
introduire les deux tubes., Cette derniére solution a été retenue (figure 22),
La difficulté réside alors dans la réalisation du four., Le travail de
M. VALDELIEVRE epporte une solution a ce probléme,

Dans le montage, le volume de l'appareillage est treés grand par
rapport au volume chauffé, Les fluctuations locales de pression sont donc
facilement absorbées et peuvent etre négligées, Les mesures expérimentales

sont réalisées d'une maniére isotherme et isobare,
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IV - 1 - 2 Résultats expérimentaux

Lors de l'adsorption d'un gaz sur un solide, systéme divariant,

il se crée un équilibre :

gaz adsorbé e___igaz libre

L'évolution de la quantité de gaz adsorbé en fonction du temps
nous permet de déterminer la masse de gaz adsorbé a saturation sous
pression et températures données, La gamme d'enregistrement choisie est
de 16 M4 g/cm,

Dans tout ce qui suit, 1l'échantilbn est préalablement deéegazé
3 330°C sous 1077 torr.,

a) Adsorption de 1'oxygéne

La figure 23 rassemble les isothermes m = fT(P), tracées respec-
tivement pour les températures de 58°C, 70°C, 92°C, 160°C, 228°C et 258°C,
dans le domaine de pression 10732 9 torr.

Dans la plupart des cas (excepté l'isotherme a 160°C) les varia-
tions de masse sont négligeables pour des pressions supérieures a 10 torr,
La quantité d'oxygéne adsorbée est donc trés rapidement indépendante de
la pression, Les isobares : P = 1 torr et P = 9 torr d'adsorption de
1'oxygéne (figure 24) font apparaitre 2 domaines distincts,

Pour des températures inférieures a 170°C, la quantité de
gaz adsorbé varie comme la température, Ceci correspond & la zone
dite de faux équilibre ol la vitesse de chimisorption est suffisamment
importante pour contribuer de facon appréciable & l'adsorption totale,

Pour des températures supérieures a 170°C ot 1l'adsorption
physique est négligeable, la vitesse de chimisorption est suffisante
pour permettre & l'équilibre de s'établir pendant la période des mesures,
La quantité d'oxygéne adsorbée, qui varie inversement & 1'augmentation

de la température est trés faible au niveau de la zone de la réaction

, . .
d'oxydation de C2H4 sur T102.
Etude cinétique : i~

Les courbes moge = fTP (tempe), tracées pour différentes tempé-

ratures et pressions, montrent que la vitesse crolt avec la température,

Par contre, la pression a peu d'influence sur la vitesse (fig., 25).
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b) Chimisorption de 1'éthyléne

L'étude de la chimisorption de 1'éthyléne est conduite de

N

maniére identique & celle de 1 oxygéne,

Les isothermes m = fT (P) sont tracées pour les températures

de 61°C, 115°C, 198°C, 300°C, 330°C et 350°C (fig. 26).

L'examen de l'isobare P = 1 torr (fig, 27) permet de distin-

guer trois domaines :

- pour des températures inférieures & 120°C, la gquantité de
02H4 adsorbée croft avec la température ; nous sommes dans la zone de faux
équilibre,

- dans l'intervalle 120 - 290°C, la vitesse de chimiscrption
est suffisante pour permettre a l'équilibre de s'établir,

- pour des températures supérieures & 300°C, on observe une

perte de masse due a la réduction du catalyseur,

L'étude cinétique a 34¢°C (fig. 28) montre que 1'équilibre

A

entre le gaz et le solide est trés lent a s'établir,

CONCLUSION

L'étude microgravimétrique de 1l'adsorption des gaz partenaires
sur la surface de 1'échantillon de TiO2 a permis d'obtenir les résul-
tats suivants :

- Dans la zone de température étudiée (300 - 400°C) correspon-
dant a la réaction catalytique d'oxydation de 1'éthyléne, la chimisorption
de l'oxygéne est trés faible.

- L'éthyléne réduit le catalyseur ; 1'équilibre de la réaction

est long & s'établir (plus de quatre heures),
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IV - 2 ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE "IN SITU"

Des travaux antérieurs (24) ont été effectués sur du TiO2
obtenu par précipitation en milieu ammoniacal d'une solution d'éponge
de titane par HC 1wmncentré et chaud, Le précipité est ensuite calciné
a 300°cC,

Quand CZH4 est adsorbé sur TiO2 a 20°C, les Auteurs consta-

tent l'apparition de deux nouvelles rales aux environs de 1140 et 1050 cm—1

qu'ils attribuent & la Fformation d'esters a ia surface du catalyseur,

Le spectre n'évolue pas entre 20 et 200°C.

IV - 2 - 1 Appareillage

La principale difficulté est d'ordre technologique : il n'existe
pas de cellule infrarouge commercialisée permettant 1'observation
"in situ" de réaction gaz-solide a des températures de 1l'ordre de 350°C,
Le schéma, représenté sur la figure 29, montre 1l'appareillage

que nous avons réalisé,

La cellule, en acier inoxydable, sans influence sur la réac-
tion, comprend deux parties indépendantes l'une de l'autre

- une erwvloppe externe munie de deux lunettes laissant passer
le rayonnement I,R, et d'un orifice permettant le pompage sous vide,

- un couvercle (fig. 30); relié au porte-échantillon par un
tube permettant de refroidir 1l'enceinte par circulation de fluide,

- les deux piéces sont assemblées par des griffes de serrage,

L'étanchéité est assurée par un joint torique PERBUNAN,

L'enveloppe externe s'adapte sur le spectrophotométre
PERKIN ELMER 21 & double faisceau ou sur tout autre spectrophotométre dont
le passage minimal entre le compartiment de la source et celui de 1'optique

est de 12 cm,

Un joint torique est disposé entre 1l'enveloppe et chaque fenétre

de NaCl,

Des joints d'aluminium entourent les fenftres de maniére a

éviter l'effritement au serrage,

7
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Le chauffage est assuré par le four qui entoure la cellule
porte-échantillon : le four a été réalisé par bobinage d'un fil de 10n/m

de résistance sur une plaque d'alumine,

La température est déterminée par un thermocouple ATE-BTE placé

au niveau du solide,.

L'échantillon, mis en suspension dans 1'éther, est déposé sur

une pastille de NaCl aprés évaporation,
La cellule est reliée & une installation d'ultra-vide (fig. 31).

lespressions inférieures a 10_5 torr ont été atteintes ; les

essais thermiques ont été conduits jusqu'a 350°C,

Cet appareillage nous a permis de réaliser des études des échan-

tillons par spectroscopie infrarouge "in situ".

IV - 2 - 2 Conditions expérimentales

Les fenftres Na Cl qui assurent 1'étanchéité de l'enceinte,
conduisent a un affaiblissement du faisceau I.R. Un atténuateur est dis-

posé sur le faisceau de référence afin de compenser cet effet,

Dans le but de conserver un faisceau suffisamment énergétique,
nous avons supprimé 1l'asservissement des fertes et augmenté leur ouver-—

ture,.

Le temps de réponse de la plume est minimale ; il en est de méme

pour la vitesse d'enregistrement,

L'étude spectrale sera conduite de 4000 & 800 cm - (prisme NaCl).

IV ~ 2 - 3 Résultats

a) Spectre I.R. du catalyseur

L'échantillon centrifugé et lyophilisé jusqu'a 75°C est déposé
sur la pastillé NaCl aprés broyage afin de réduire la dispersion du

faisceau,
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Les spectres obtenus sont représentés a la figure 32, Les bandes

relevées a 25°C sont attribuables & 1l'eau (3140 cm_1) et a 1'ammoniac

(1620 cm —1, 1400 cm _1).

N

Ces raies disparaissent a 80°C, ceci confirme qu= 1'ammoniac
est faiblement adsorbé a la surfagce de TiO2.
Les spectres demeurent monotones jusqu'a 350°C,

b) Spectre I,R, de 1'éthyléne )
1

Dans le domaine spectral 1'éthyléne posséde des bandes d'abéorption

intenses vers 1410 et 950 cm—j. Le premier pic correspond a la vibration

de déformation dans le plan du groupe CH le second est caractéristique

2’
de la vibration de déformation en dehors du plan du groupe CH2 en présence

d'une double liaison,

L'étude thermique (fig. 33) montre que ces bandes sont présentes

dans l'intervalle de température 0 - 250°C,

c) Spectre I,R, des gaz partenaires C2H4 . O2

L'admission d'oxygéne dans la cellule & 260°C (fig. 34)

entrafne la disparition de la bande & 1410 o™ et 1'apparition d'un pic
vers 2340am - attribuable au gaz carbonique. La réaction "thermique"
de 1'éthyléne est donc détectable par spectroscopie I,R, & partir de

260°C,

d) Spectre I,R. du catalyseur en présence d'éthyléne

L'échantillon est porté a 280°C, la pression partielle
d'éthyléne est amenée a 40 torr,

Un épaulement de la ligne de base dans la zone 2360 - 2420 cm_1

apparaft alors dans l= spectre (fig., 35).

L'oxygéne est ensuite introduit sous une pression de 50 torr,
L'intensité de la bande a 1410 cm_1 diminue rapidement, par contre celle

de la raie & 950 cm"1 ne semble pas affectée (fig, 36).
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SPECTRES I.R.

-1
3300 2500 2000 1400 1000 (en cm ')
|

Catalyseur + C,H, (P = 40 Torr) & 280°C

' FIGURE -1
3300 2500 2000 Tach 35 1000 (em cm )

| | | ! |

Catalyseur + C,H, (P = 40 torr) + 0, (P = 50 torr) a 280°C

FIGURE 36
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Les vibrations dans la zone 2300 - 2340 cm_1 augmentent forte-

ment d'intensité,

Afin d'évaluer les contributions respectives des réactions
‘thermique et catalytique, nous avons réalisé dans l'enceinte des pres-
sions d'éthyléne et d'oxygéne équivalentes en présence ou non de catal -

seur,

L'intensité des bandes reste sensiblement identique, toutefois
il apparaft difficile de tirer des conclusions d'études quantitatives en

I.R., vue l'imprécision des mesures,

. . ., L. -1
Nous avons particuliérement examiné la région 900 - 1200 cm

seules les bandes a 950 cm_1, attribuables a 1'éthyléne, sont détectées,

Dans le domaine de température d'oxydation de 1'éthyléne par
Ti02, la présence d'esters adsorbés a la surface du catalyseur semble

exclue, Ceci confirme les études de chimisorption,

IV - 3 ETUDE MAGNETIQUE (Méthode de FARADAY )

L'étude du comportement magnétique de 1-échantillon est ef-

fectuée par la méthode de FARADAY,

Les résultats obtenus sur les divers échantillons testés sont

rassemblés dans le tableau suivant.



T

PRODUITS Intervallg ?e tempéra- Condltlops
ture examiné (en °C) de pression
C essoré recuit a 400°C 25 - 410 atmosphére
C essoré recuit a 400°C 25 - 420 10_2 torr
C centrifugé recuit -2
3 45000 25 - 420 10 torr
C centrifugé aprés -2
chimisorption d'0, & C.H 22 - 68 1o LorE
2 T 274
. N 5 _ r
C essoré apreés 02H4 a 05 _ 428 10 1 tor
360°C pendant 2 h
C essoré aprés C.H, a -1
— torr
380°C pendant 8 % 4 25 428 10 or

Dans l'intervalle de température considéré, tous les spécimens

sont diamagnétiques.

IV - 4 ETUDE PAR RPE

IV - 4 - 1 Principe

Dans un champ magnétique H; un électron célibataire, de moment
magnétique 4y peut s'orienter dans le sens du champ ou en sens inverse
(ms = + 1/2). A ces deux orientations correspondent deux valeurs

—
'€ ie : . LY icati a r et lever la
d'énergie ,1/2/%b9Ho L'application de H_ & pou effet de
dégénérescence du niveau d'énergie de spin et 1l'édcart d'énergie entre

les deux niveaux apparus a pour valeur : .

As " gf/‘“’HO.,

C-est l'effet ZEEMAN., Un champ hyperfréquence, appliqué perpen-
. P : : s
dlCulairementké Ho, peut alors induire des transitions entre les deux
états, lorsque sa fréquence vérifie la relation :

b - géL bHo
C'est la condition de résonance, En pratique, la fréquence est

g

fixée et 1l'en fait varier Ho‘jusqu'é obtention de la résonance,
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L'expression la plus générale qui représente 1l'interaction’
ZEEMAN entre un champ magnétiqueﬁztit le spin de 1'électronigaést :
| H = .EEO gs
ou Ho et S sont des vecteurs et § un tenseur, Soit en prenant un systéme
de coordonnées (0Ox, Oy, Oz) correspondant aux axes de symétrie du cristal :
H =(gXXHXSX + g yyHySy +g ZZHZSZ)

Cette expression traduit l'anisotropie du facteur g. Dans le
cas d'une substance polycristalline, ot toutes les orientations sont
possibles, le spectre enregistré est la superposition des raies corres-
pondant aux monocristaux orientés au hasard et composant la substance
polycristalline, 1 'étude théorique de la forme de la raie a été réalisée
par LEBEDEV (25) ; nous avons simplement appliqué ses résultats suivant

les différents cas de symétrie

- orthorhombique : 3 valeurs de g : Iux = Iyy = Izz

- axiale : 2 valeurs de g : gl = Iye = gyy
g// T iz

- cubique : 1 valeur de g : Iy = gyy =9,

IV - 4 —-2 Appareillage

Le spectrométre BECKMAN utilisé enregistre la courbe dérivée
du signal d'absorption, Il est muni d'une seule cavité résonante du type
transmission standard TE102 (0 & 100 mWatt), L‘échantillon peut &tre porté
a des températures comprises entre - 196°C et 200°C,

Le champ de micro-onde appliqué posséde une fréquence fixe de
7000 + 10 M

La variation de H est comprise entre O et 3000 gauss.

La sensibilité reste toutefois assez faible : 8.1012 spins/gauss

IV - 4 - 3 RESULTATS

Les 4 échantillons suivants ont été étudiés :
~ I =C, essoré, lyophilisé, recuit a 300°C a l'air

~ 11 = C, essoré, lyophilisé, recuit a 360°C sous CZH pendant

4

3 heures & P = 100 torr et refroidi sous 02H4

~ IITI = id° II mais traitement de 8 heures sous 02H4

'~ IV = échantillon III recuit sous 0, (P = 100 torr) & 360°C

pendant 10 minutes,
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Les spectres des produits I et II ne présentent pas de signal
RPE dans les conditions expérimentales suivantes :

- températures d'enregistrement : 25°C & - 190°C

temps d'enregistrement : 30 mm

modulation : 2500 mgauss

gain : 180

puissance : 30 mW

Le spectre RPE de 1'échantillion III, effectué & 25°C, présente
une raie symétrique dont la largeur est d'environ 3 gauss (fig. 37). Le
facteur g est de 2,002, comparable a celui de 1l'électron libre,

Cette valeur du facteur g indique un couplage spin-orbite, pra-
tiquement nul, M., CHE (26) attribue cette raie & des espéces hydrocarbonées,
Nous travaillons sous ultra-vide "propre" ; la présence de graisses semble
exclue, Le signal est donc bien attribuable aux produits a la surface du

catalyseur,

Le spectre du méme échantillon, enregistré a - 190°C, est repré-
senté sur la figure 38, L intensité de la raie 1 (g = 2,002) est beau-
coup plus faible que dans le spectre précédent,

La raie 2 (gl = 1,97, géf = 1,90) est attribuable aux ions
Ti 3+ créés q§ns le réseau de 1l'anatase, Nous avons montré antérieurement
la présence d'anatase mal cristallisé, Les résultats obtenus par RPE

confirment les travaux de MASCHENKO et collaborateurs (27).

Le spectre RPE de 1'échantillon III, recuit sous 0, a 360°C,

enregistré a 25°C et & - 190°C, ne présente plus de signal R§E.

En résumé, l'étude par R.P,E. confirme les résultats obtenus
par microthermogravimétrie,

Dans les conditions expérimentales,

- le dioxyde de titane est partiellement réduit par CZH4 avec
formation d'ions Ti3+ dans le réseau de 1l'anatase,

- la réoxydation du catalyseur est beaucoup plus rapide que

1l'étape de réduction.
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RESUME ET CONCLUSIONS
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La premiére partie du travail concerne 1'influence des
différents paramétres intervenant, au stade de la préparation du dioxyde
de titane, sur la morphologie des échantillons.

Le mode opératoire mis au point, lyophilisation aprés centri- «-
fugation, a permis d'accéder & un spécimen de surface spécifique trés

importante par rapport aux échantillons synthétisés de maniére chimique.

L'étude thermique a montré que les propriétés texturales du .
spécimen lyophilisé résistent mieux & l'effet de la température que celile

des composés habituels.

La technique du microréacteur pulsé a été adopté pour tester
les différents échantillons dans la réaction d'oxydation totale de
1'éthyléne, Le spécimen essoré avant lyophilisation présente une activi-
té catalytique initiale plus importante que le produit préalablement
centrifugé, Le taux de conversion, maximum pour un rapport oxygénq/
éthyléne égal & 6, tend cependant rapidement vers une valeur commune

pour les deux échantillons,

Une approche de la cinétique de réaction a la surface du
catalyseur est tentée par la technique du réacteur dynamique différen-
tiel, Les ordres de réaction, par rapport & l'éthyléne et & 1'oxygéne,
sont respectivement de 0,3 et de 0,5. L'énergie apparehte d'activation,
de 1l'ordre de 25 kcal/mole, est indépendante de la pression d 'oxygéne

mais augmente avec la pression d'éthyléne,

Les résultats obtenus par microgravimétrie montrent que la chimi-
sorption de l'oxygéne sur le catalyseur est faible et que le dioxyde de

titane est réduit par 1l'éthyléne dans les conditions de la réaction,

Une cellule infrarouge, réalisée et mise au point par nos
soins, a permis d'examiner "in situ" la chimisorption des gaz parte-
naires sur le catalyseur, La présence de gaz carbonique & la tempéra-
ture de 260°C sous une pression d'éthyléne voisine de 40 torr, est

constatée,
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La résonnance paramagnétique électronique confirme les

résultats et permet d'énoncer les conclusions suivantes :

- L'oxydation totale de 1:éthyléne sur le catalyseur TiO2

préparé semble obéir au mécanisme proposé par MARS et VAN KREVELEN (28) :

Catalyseur oxydé + éthyléne é———" Catalyseur réduit + 002?+ H20
Catalyseur réduit + oxygéne ?-—Q(Jatalyseur oxydé

- L'étape de réoxydation du catalyseur semble la’ plus rapide.

EN CONCLUSION

Le présent travail a permis d'obtenir du dioxyde de titane de
morphologie trés intéressante pour la catalyse hétérogéne, Des études
effectuées au laboratoire sur le "dopage" de cet échantillon doivent

permettre d4d'obtenir un catalyseur de haute performance,
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