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Les réactions '"tests" étudiées sont respectivement 1'oxydation de
1'éthyléne et du propyléne. L'activité catalytique des divers échantillons est
déterminée par la technique du miérbréacteur'pulsé chromatogfaphique. Une appro-
che de la cindtique de réaction 3 la surface des spécimens est réalisée au réac-
teur dynamique différentiel. o

Des &tudes complémentaires (magn&tisme, conductibilité &lectrique,

R.P.E.) ont permis de souligner le rdle important de la réductibilité des é&chan-

tillons.



Les catalyseurs d'oxydation totale des hydrocarbures ont pris un
essor considérable durant cette derniére décennie. Parmi leurs diverses appli-
cations, citons les piles 3 combustibles et la lutte contre la pollution avec
le probléme conjonctuel de la combustion compléte des gaz d'échappement de voitu-

res.

Dans la mise au point du catalyseur"id@al" 1'empirisme conserve tou-—
jours une part importante. Néanmoins, 1'évolution de la catalyse hété&rogeéne a
permis d'obtenir certaines corrélations entre propriétés physicochimiques et
catalytiques qui ne conduisent pas encore & la prévision mais qui servent de
base 3 la recherche du catalyseur. Ainsi MONTARNAL et LE PAGE (1) ont défini les
différentes qualités requises pour '"le catalyseur" d'oxydation totale des hydro-

carbures et ont proposé "sa formule catalytique de principe'.

i Nous avons tenté d'examiner l'influence de quelques paramétres, recon-
nus comme primordiaux par ces Auteurs, sur 1'activité catalytique d'oxydes semi-

conducteurs tels que TiO, et NiO.

En vue d'optimiser les propriétés texturales de nos spé&cimens, nous
avons envisagé, en collaboration avec G. DECHY (2), leurs préparations par lyo-—
philisation des hydroxydes correspondants. Le choix des oxydes TiO; et NiO a
permis‘de voir le rdle de la cryodessication respectivement sﬁr un hydroxyde
défini et non défini. Les propriétés morphologiques des &chantillons obtenus
par cette méthode ont &té comparée: & celles des spécimens synthétisés de maniére

'

classique.

La plus ou moins grande réductibilit&@ du solide entraine des varia-
tions importantes dans son activité et sa sélectivité. Dans ce but, nous avons
eiaminé‘l'influence de la composition TiOy/NiO de divers échantillons sur le degr
de réduction de ces spécimens afin d'établir une corrélation entre les propriétés

catalytiques et la force de la liaison cation -~ oxygéne.



Les résultats et les conclusions de nos recherches sont rassemblés

dans les chapitres suivants:

CHAPITRE I - PREPARATION ET ETUDE PHYSICOCHIMIQUE

CHAPITRE II

lyophilisation

Préparation

Analyses thermiques. Etude aux rayons X et 3 la microsonde électro-
nique

Etude texturale

Etude magnétique

- ACTIVITE CATALYTIQUE

Choix des réactions

Appareillage et conditions expérimentales
Oxydation de 1'éthyléne

Oxydation du propyléne

CHAPITRE III - APPROCHE DE LA CINETIQUE DE REACTION A LA SURFACE DES ECHAN-

TILLONS

Principe. Appareillage
Etude des ordres partiels de réaction

Energie apparente d'activation

CHAPITRE IV - INTERACTION AVEC LES GAZ PARTENAIRES OXYGENE - ETHYLENE. ETUDE

PAR CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

~ Appareillage. Techniques expérimentales

~ Résultats expérimentaux






CHAPITRE I

PREPARATION ET ETUDE PHYSICOCHIMIQUE






La principale méthede de préparation de corps poreux ou trés divisés

est basée sur la réaction:
Solide ~ Solide + gaz

i
Ce processus &tant endothermique, il est bien souvent nécessaire de travailler
i des températures élevées, ce qui entraine des phénoménes de frittage, des modi-

fications texturales ou méme structurales du solide initialement formé.

Pour pallier 3 ces inconvénients, il semble judicieux d'opérer i basse
température. La lyophilisation semble donc une méthode opportune et certains
auteurs ont employé la technique & la préparation de produits minéraux (3, 4, 5,
6, 7). ‘

I-1. LYOPHILISATION

I-1.1. Principes généraux

La lyophilisation se décompose en trois grandes &tapes:

-~ la congélation

la sublimation sous vide

- la dessicatioh secondaire

Le produit est refroidi % une température variant généralement de -50°C
3 -190°C. Dans cette &tape peuvent donc varier deux paramétres: la température

finale de congélation et la vitesse de refroidissement.

- Sublimation sous vide

| Y

Pour des pressions de viporisation inférieures a celle du point triple,

-

un solide peut 8tre vaporisé a température inférieure 2 la fusion. La technique



de lyophilisation repose sur cette propriété. Dans le cas, particulier mais trés
. N - o e . .. -3
important, ol 1'espé&ce 3 éliminer est 1'eau, une pression voisine de 5.10 ~ Torr

s'avére nettement suffisante. A ce stade, il est possible de faire &voluer:

- la pression 3 l'intérieur de 1l'enceinte
- 1l'épaisseéur de la couche de solide congelé
-~ la vitesse de diffusion des gaz au travers du solide, au moyen d'un

piége annexe porté 3 des températures inférieures & la température de congélation.

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

. ! . .
libre qui est sublimée dans cette &tape.

~- Dessication secondaire

Trés fréquemment en chimie minérale, qette &tape a pouyr but 1'élimina-
tion de 1'eau li&e. Un systéme de chauffage annexe permet d'augmenter progressi-

vement la température de la cuve de congélation.

La vitesse de chaﬁffage et la température finale de dessication secon-

daire sont déterminées en fonction des produit$ 3 lyophiliser (stabilité thermique

taux d'humidité résiduelle... j

I-1.2. Appareillagé et mode opératoire

; Nous disposons d'un lyophilisateur de type "Picdolo" distribué par
SERAIL (Fig. 1) dont les caractéristiques sont les suivantes:
- température de congélation limite: =50°C. Cette température peut

toutefois tre abaissée en plagant un bain d'azote liquide 3 l'intérieur de la

cuve.

i . - . . . . ~3
i -~ Une pompe primeire permet 'obtention d'un vide voisin de 5.10

Torr dans 1l'enceinte.
~ Température finale ¢ .Jissication secondaire d'environ 80°C

- Un dispositif de fuite réglable permet de faire varier la pression
a4 1l'int8rieur de l'enceinte. Ce'procédd, dit de "pression cyclique", augmente la
vitesse de sublimation de 1l'eau en agzissant sur la différence de pression de

vapeur d'eau entre l'interface e . surface externe dv produit & lyophi.iser.

~ Une source froide (bain d'azote liquide par exemple) placée au centre

du serpentin permet d'augmenrer la vitesse initiale de sublimation.
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DECHY (2) a examiné 1'influence des divers paramétres de la lyophili-
sation sur les propriétés texturales de TiO,. Nous avons opté pour les conditions

expérimentales suivantes:

-~

~ congélation 4 -50°C pendant 4 heures
- sublimation durant 16 heures a -60°C

- dessication secondaire jusqu'd 75°C pendant 6 heures
I-2. PREPARATION

La préparationdes catalyseurs est une étape importante dans 1'&tude
d'une catalyse hétérogéne. '

+

I-2.1. Préparation de TiO,

La méthode consistant 3 bruler un sel de titane (en général TiCly)

dans la flamme d'un chalumeau est évidemment & exclure.

Les travaux de WEISER et MILLIGAN (8) montrent que différents sels de
titane sont hydrolysables. Nous avons choisi, pour des raisons pratiques, de

partir de TiCl,, dont l'hydrolyse a &té conduite de deux maniéres différentes.
a) addition de TiCl, dans une solution d'HCl 6N, 3 température ambiante
puis précipitation par 1'ammoniaque.
b)addip&on de TiCl, dans une solution d'HCL 6N 3 25°b, la solution est
¥

ensuite portée’'d 95°C pendant 4 heures.

Cette derniére méthode la été ensuite abandonnée car les propriétés
texturales de 1'acide B titamique obtenu &taient nettement inférieures & celles

de 1l'acide a titanique résultant de .2 vremilre préparation (2).

Nous rappelons que Le: . .des o et B titaniques ne sont pas des hydrates

définis, cependant les formules = ,, ZHp0 et Tilp, HpU, bien qu’appron matives,

sont généralement employfes peour caractBrismr respectivement ces deux acides.
Les produits sont lavés par centrifugation ou essorage jusqu'd 1'ab-
sence totale d'icns C1 dans les .:ux de lavage. La lyophilisation esi eusulte

effectuée dans les conditions e¢wperimentales précédemment décrites.



I-2.2. Préparation de NiO

L'oxyde de nickel (II) sera é&galement préparé par déshydratation de
1'hydroxyde correspondant: Ni(OH),. Ce dernier est obtenu par action, & tempéra-
ture ambiante, d'une solution de potasse 4N sur une solutiqn de NiCl, 0,5M. La
précipitation est poursuivie jusqu'a pH = ]2‘et’l'agitation maintenue pendant

plusieurs heures 3 ce stade. Ces deux conditions garantissent 1'absence de sels

basiques de nickel (9). l

L'hydroxyde de nickel obtenu est lavé comme TiO, puis lyophilisé.

I-2.3. Préparation de compoéés xNiO, yTiO,
b

Les divers é&chantillons sont synthétisés par chauffage du mélange des

deux hydroxydes correspondants, coprécipités 3 température ambiante.

Trois spécimens sont préparés par addition d'une solution de potasse
4N jusqu'a pH = 12 a:
, ~ une solution 0,5 M en tétrachlorure de titane et 0,5 M en chlorure
de nickel (échantillon A) '

- une solution 0,5 M en tétrachloruré de titane et 0,1 M en chlorure
de nickel (é&chantillon B) \

t

- une solution 0,1 M en tétrachlorure de titane et 0,5 M en chlorure

de nickel (é&chantillon C).

Au cours de la précipitation, l1'agitation a été maintenue trés vive

pour garantir 1'homogénéité des différentes solutidns.

Dans tous les cas, la précipitation totale des deux cations a été véri-
fiée en utilisant leurs r&acrtions caractéristiques dans les eaux de lavage, a

savoir:

2 = = bt
“ eau oxygénée en prészi-~ de HoSO, pour Ti

-~ diméthylglyoxime pour * .~



I-3. ANALYSES THERMIQUES - ETUDE AUX RAYONS X ET A LA MICROSONDE ELECTRONIQUE

I-3.1. Appareillage _

-~ Pour 1l'analyse thermique différentielle, nous avons utilisé 1'appa-
reil NETZCH, de conception classique, mais qui permet de nombreux accommodements
quant aux programmes de chauffe et de refroidissement. Une vitesse de chauffe de

300° /heure s'est avérée satisfaisante.

- Les diagrammes X sont obtenus 3 l'aide d'une chambre de type GUINIER
(chambre NONIUS), radiation Ka du cuivre (A = 1,5406 K),

- La détermination'des différentes phases et la composition massique
des divers composés est réalisée au micro—analyseur 3 sonde électronique CAMECA

MS 46.

I-3.2. Résultats

' Les courbes d'analyses thermogravimétriques et thermiques différen-
tielles des différents &chantillons sont représentées sur la figure 2. Celles~—

ci, numérotées | 4 5 sont relatives respectivement a:
1: TiO,; 2: B; 3: A; 4: C; 5: Ni(OH),

Nous avons vérifié€ que le comportement thermique desicompesés lyophi-
‘lisés 8tait pratiquement identique 3 celui, détaillé présentement, des composés
préparés de la maniére classique. {

- t@ courbe d'A.T.D. de l'acide o titanique présente un phénoméne endo-
thermique trés &talé de 80 i 300°C, correspondant i la perte d'eau et d'ammoniac.
L'ahalyse de 1'échantillon & 200°C révéle en effet la présence de NH3. L'effet
ekothermique'é 320°C doit &tre attéibué 3 la cristallisation de TiOy, sous forme

anatase et celui, plus important, ¥ &10°C, est caractéristique de la transforma-

tion anatase - rutile. La diffr:- -n X confirme cette interprétatiom.
A : ‘ D
3 -~ : o - o ! v . -
= La courbe relative & Ni(UH); présente un pic endothermique irréver-

sible dont le maximum est situé i 290°C et attribué 3 la formation de Ni0 suivant

la réaction:

Ni(OH), > Ni0 + Hy0]



Cette valeur assez élevée de la température de déshydratation prouve par ailleurs

~la grande pureté de l'hydroxyde de nickel 9).
L'oxyde de nickel obtenu a une structure cubique 3 faces centrées.

- La courbe 3, relative & l'échantillon A, fait apparaitre un phéno-
méne exothermique irréversible 3 6]OQC‘correspondant 4 la formation du titanate
de nickel. En effet, dé&s cette temp%rature, les spectres des échantillons présen-—
tent la structure rhomboédrique caradtéristique de TiNiO3. Les déshydratations
consécutives des deux hydroxydes sont encore nettement visibles dans la partie
basse température de la courbé. Cependant, ces phénoméhes se déroulent 3 des

températures inférieures & celles observées pour les produits purs.

- Les courbes 2 et 4 présentent un pic ekpthefmique a 540°C attribué
"3 la formation de titanate de nickel au sein de 1'anatase, pour l'échantillon B,
ou de NiO, poﬁr 1'8chantillon C. La transfofmafion en titanate de nickel tend

a s'effectuer 3 des températures plus basses sous l'influence de 1'excas de TiO,,
pour le spécimen B et de NiO, pour le spécimen C. Ce phénoméne peut s'expliquer
par le fait que les concentrations en Ni et Ti, respectivement dans les composés
B et C, &tant relativement faibles, les oxydes correspondants se trouvent dans

un état avancé de dispersion et de réactivité.

A 580°C, l'excés de TiO, forme anatase est transformé en rutile, dans

le cas de l'&chantillon B.

L'analyse chimique des &chantillons nécessite tout d'aberd leur chauf-
fage avec du pyrosulfate‘dé potassium, dans un creuset en platine, vers 1200°C.
La fonte obtenue est dissoute dansil'acide chlorhydrique normal (10). Le titane
est dosé par spectrophotomé?tie d'absorption suivant la teqhnique préconisée par
NEAL (11) et le nickel par colorimétrie de la nickel II diméthylglyoxime dans

le pyridine (12).

Les résultats obtenus,ainsi qu'un rappel des différentes phases iden-

tifiées aux rayons X sont résumés dans le tableau suivant:
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Echan~| formule composition en % Température de | Phases révélées
tillon générale NiO ‘ Ti0, prélévement des| aux rayons X
: —fchantillons
. exp. théo}, . exp. théo|
' ‘ 1 ‘ -
B 0,2Ni0-TiO4 15,82 15,75| 84,20 84,25 400°C NiO + TiO,
: I | forme ‘anatase
750°C TiNiO3 + TiO,
forme rutile
A NiO - TiO, | 48,36 48,31| 51,64 51,69 400°C NiO + TiO,
forme anatase
\ :
.750°C TiNiO3
C | Ni0-0,2TiOp 82,41 82,38| 17,56 17,62 400°C NiO + TiOp
' . forme anatase
75?°c TiNiOj + NiO

Cette étude confirme les résultats théo:iques et expérimentaux anté-
rieurs (10, 13) concernant la formation d'un seul composé défini, correspondant

au rapport &quimol&culaire des deux oxydes dans le systéme NiO - TiO,.

! ;
Etude 3 la microsonde &lectronique

‘Cette étude n'a pu &tre réalisée de fagon satisfaisante que sur des
échantillons portés i des températures supdrieures 3 700°C sous la pression at-
. mosphérique. En effetﬂ i température inférieure, la gfanulométrie &es spéc¢imens
est trop faible (la microscopie &lectronique indique que la surface des grains

est bien inférieure au micron carré).

Les. hologrammes-ﬁes échantillons B et C sont du type Gaussien (Fig.3),
la presence de la phase tltanate de nickel, mise en &vidence par diffraction X
respectlvement au sein de 1'oxyde' de nlckel ou de tltane n est pas décelée par
microsonde elec;ronlque. Les‘resulpats antérieurs obtenus au laborateire (14,
15) nous pérmettent‘d'affirmer la érande dispersion de NiTiO3, & l'intérieur

des mélanges considérés.
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I-4. ETUDE TEXTURALE

I-4.1. Appareillage et conditions opératoires

Les isothermes d'adsorption - désorption sont tracées 3 partir des
courbes enregistrées au SORPTOMATIC CARLO ERBA. La technique employée est du
type volumétrique statique. L'adsorbat utilisé est 1'azote & température de 1'azb-
te liquide. Les calculs sont effectués égl'aide du programme &tabli par PEIRS (16

et modifié par DECHY (2) sur calculateur électronique EMD 4281.

La surface spécifique est calculée selon la méthode BET, 3 partir des
mesures effectuees au BETOGRAPH distribué par ATLAS—WERKER. Les échantillons sont
-3
prealablement dégazés 3 75°C sous une press1on de 10 Torr.

3

I-4.2. Résultats

i
H

|

de la classification de BRUNAUER et coll. (17) sont caractéristiques de solides

Les isothermes d'adsorption-désorption, toutes assimilables au type II

| 3 macropores de diamétre supérieur a 250 A La figure 4 represente, par exemple,

1'isotherme obtenue pour le dioxyde de titane lyophlllse et porté i 400°C.

B) Surfaces_spécifiques

Nous rappelons brlevement les ré@sultats de 1'étude texturale effectuée

" sur l acide « tltanlque et %e dioxyde de titane lyophilisés.

- Influence de la concentratlon initiale en TiCl, (1es produits lyophl-

lisés sont portés a 75°C)

Echanéillon Concentration initialé Aire spécifique
' en TiCl, en g/& en m?/g
X e 115 539
X, 230 608
X2 , 460 655
X3 | 920 , 420

(Tous les composés ci-dessus ont &t& préalablement lavés par centrifugation)
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- Influence de la méthode de lavage des &chantillons avant lyophili-

sation.

i

Echentillon

Aire spécifique en m?/g

X, essoré

| X, non centrifugé lyophilisé

Xy centrifugé lyophilisé

T

83"
608
452

i F
i

(Ces valeurs’ sont données pour des spec1mens chauffes a 75°C, température finale

,de dessication secondaire).

! La centrifugation prealabLe de tous nos composes a donc &té retenue

afln d'optimiser leurs propriétés texturaLes.

- La variation de temperature de congélation des spécimens ne semble

pas’ affedter leur texture.

Echantillon Température. de Aire spécifique
k congélation en °C’ en m?/g
| ; ‘
T T
Xy - 50 608
X2 ' ‘ ~196 584

Notre étude a porté sur les &chantillons suivants:

1

Formule chimi- NiO Nib—O,ZTiOZ NiO-TiO, 0,2Ni0-Ti0, - TiO,
que globale ‘ '

Lyophilisé - Y3 Cy A, B, X4

non lyophilisé | Y, Co A, B, X,
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L'évolution thermique de la surface spécifique des divers spécimens
est représentée sur la figure 5. Les &chantillons sont portés pendant 3 heures

~

d 1'air, pour chaque température.

Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus 3 450°C.

e e et e e et et s e i e s et e s

. Ni0 . Ni0-0,2Ti0, | NiO-Ti0, . 0,2Ni0-TiO,:  TiO,
Echantillons
Y, Y, Cy Co | AL Ap By B Xy X
Aire spécifi- .
que en m?/g | 34 66 76 98 228 325 | | 23,113 150 125

La surface spécifique croit lorsque 1l'on passe de NiO a TiO, (spéci-
mens non lyophilisé&s). Cependant cette continuitéd est interrompue dans le cas de

1'échantillon A .

La lyophilisation avait permis d'accroitre la surface spécifique de
Ti0, (2) mais, ce phénoméne est inversé pour tous les autres spécimens envisagés.
Aucune différence structurale, dans les limites permises par la précision des
mesures, n'est décelable entre les échantillons lyophlllses ou non. Il est donc
difficile d interpréter led phenomenes observeés. Neanmolns, les résultats obtenus
montrent que la lyophilisation n'est pas une méthode générale pour optimiser

les propriétés texturales des solides.

I-5. ETUDE MAGNETIQUE

L'étude du comportement magnétique des divers &chantillons est effectuée

par la méthode de FARADAY.

I-5.1. Etude de TiO,

-~

Le dioxyde de titane, recuit 3 400°C & 1'air (forme anatase) ou 3 800°C

dans les mémes conditions (forme rutile) est diamagnétique.
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I-5.2., Etude de NiO

Les propriétés magnétiques de NiO ont fait 1l'objet de nembreux travaux
(18 & 31) qui montrent que NiO stoechiométrique est antiferromagnétique, avec une
température de Neel variant selon le mode de détermination, entre 247°C et 377°C.
Nous avons vérifié (Fig. 6), sur un échantillon recuit 3 1000°C 3 1'air pendant
24 heures, que la variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la

température est positive jusque 370°C, puis négative.

Par contre, pour les &chantillons de NiO non stoechiométrique, les
divergences sont assez grandes entre les auteurs.
i } ) 1
Sur la figure 7 sont représentées les courbes «-— = f(T) (XMC: suscep-
*Mc
tibilité magnétique corrigée du diamagnétisme des ions en présence) respeativement

pour les &chantillons:

a) NiO lyophilisé porté 3 400°C pendant 3 heures, analyse chimique:

NiOl’ o2 (courbe 1)

b) NiO non lyophilisé traité dans les mémes conditions que précédem-
ment, analyse chimique: NiOj gi5 (courbe 2)

-

c) NiO lyophilisé recuit & 450°C 3 1'air pendant 12 heures, analyse

chimique: Ni01’01 (courbe 3).

Pour des températures supérieures 3 340°K, la susceptibilité magnétique
de ces échantillons est indépendante de la valeur du champ magnétique, la loi de

Curie~Weiss est alors vérifiée.

Le tableau ci-dessous rassemble les valeurs de C, la constante de
i
{

Curie, et Hogg le moment magnétique effectif.

Composés a: Ni01’d2 b N101,015 c: Ni0y o3
C 0,529 0,774 1,115
Ugpp 2,06 _f 2,5 3

Le tableau suivant rassemble les valeurs des moments magnétiques effec—

tifs, calculés dans 1'hypoth&se du couplage RUSSEL-SAUNDERS et dans le cas du



moment orbital bloqué. Nous avons également reporté les valeurs généralement
e L ey o .2+ . 3+
relevées dans la littérature pour des sels dilués de N12 et de Ni

' 172
ions configuration terme G(J(J+1)) / 2(S(S+1))1/2 Mopg ©XP-
de 1'état fondamental .
fondamental
3+ ‘
Ni 3d’ 48y, 6, 64 3,84 4,8 = 4,9
.2+ 8 '
;Nl 3d . 3F4 5,59 2,83 3,1 - 3,2

~

Ceci conduit & envisager une augmentation du moment magnétique effec-
tif avec Ll'Bcart &a la stoechiométrie, ce qui est en contradiction avec les

travaux antérieurs (23, 24) et nos résultats expérimentaux.

I1 faut supposer quezla régle de Hund n'est pas satisfaite et admettre

la configuration suivante:

'

Ions . Atome libre Champ cristallin cubique Hogg = 2 S(S+1)
| Configuration Spin - Configuration | Spin
.3+ § 6 1 _
Ni d 3/2 trg 1/2 = 1,73
.2+ , 6 2
Ni d8 1 t2g eg 1 = 2,83

- '
* - . - 3 ' o -
t2g et eg représentent les différents niveaux que peuvent prendre les électrons

dans le champ cristallin. Dans uu entourage octaddrique d'ions négatifs (cas de
Ni0), ng est 1'@tat le plus bas, les orbitales éfe;troniques étant aussi éloi-
gnées que possible des ions négatifs. Dans cette hypoth&se, la variation expéri-
mentale de la susceptibilité magnétique avec l'Ecart i la stoechiométrie, est
bien conforme & la théorie. Néanmo’ms, le calcul de la concentration en N13+ dans
nos échantiilons, par la méthode d'addition des carrés des momeﬁts, conduit 3 des

valeurs trop élevées de la non steechiométrie.
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L'interprétation du comportement magnétique, i basse température, des
échantillons de NiO est complexe. NEEL (28, 29) a montré que, pour des grains
antiferromagnétiques de dimension inférieure i 100 R, la compensation exacte des
deux sous-réseaux ferromagnétiques n'est plus réalisée. Il apparait donc, pour
chaque grain, un moment magnétique moyen, différent de zéro. Cet effet est d'au-

tant plus accentué que la dimension deslparticules est plus faible.

La granulométrie de nos poudres, évaluée au micron, ne nous permet pas

de les clésser dans cette catégorie Nous pduvons subposer toutefois la non com-
pensatlon exatte des deux sous— reseaux, ¢é qui permettralt d expliquer, par ail-
Leurs, 1’ augmentatlon de la susceptibilité magnethue dans les &chantillons

d' oxydé de nlckel non stoechiométrique.

P
i
{

I-5.3. Etude desi composés xNi0, yTiO;

' A - L'échantillon A (NiO,. TiO,), porté i 1100°C pendant 4 heu-
res 3 l'air, présente la structure rhombo&drique caractéristique du titanate de

nickel.

Les publlcatldns antérieures (32 35) 1md1quent que ce dernier a un
‘comportement antlferromagnethue avec une temperature de Neel’ de 23°K. Au dessus

de cette temperature, ia suscegtlblthe magnethue suit la loi de Curie—-Weiss:

(Fig. 7, courbe 4)

Néanmoins, les valeurs de C et © varient selon les auteurs, et nous les avons

' reportees dans le tableau CI dessous:

;
i ';?

Publicatfpn (32) | Publication (33) Publication (35) Présent travail
i i | , R '

o en °K| . 0 - 55 - 11 ‘ - 20

Mefs

Les valeurs des moments magnétiques théoriques, calculés selon les

trois hypothé&ses classiques (tableau suivant), ne nous permettent pas de conclure
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a 1'influence du champ cristallin sur le moment magnétique orbital.

i

2(s(s+1)) /2 »g(J(J+]))1/% [LL+1) + 4s<s+131/2

.
——— —— - T 1 -

2,83 . | 5,59  '1 4,49,

|
"B - Les courbes 5 & 9 de la figure 7 représentent le comporte-
' ment magnétique dés échantillons A, B et C, portés & 400°C pendant 3 heures sous
la pressiqn atmosphérique.

Afin d'établir une comparaison entre les divers comportements magnéti-

-~

ques, nous avons rapporté toutes les valeurs 3 une mole d'oxyde de nickel.

~

Les &chantillons A porté & 1100°C, Ay, Ay, By et B, ont un comportement
magnétique trés voisin. Ceci nous améne i conclure que ces aérniers spécimens
recuits 3 400°C doivent déja posséder sous une forme non affinée, la structure
magnétique du titanate de nickel. L'ihfluence de 1l'excés de Ti‘++ diamagnétique,

au sein de 1'&chantillon B, semble négligeable.

Il doit en &tre de méme pour les spécimens C, c'est 3 dire présence de
cetta structure titanate de nickel encore mal affinée. Cependant, 1'excés des

cations magnétiques tend 3 rapprocher le comportement magnétique de ces &chantil-

lons de celui de NiO. _ ‘
. ‘ : .
La lyophilisation ne semble jouer un role important que dans le cas de
L'oxyde de nickel. Ceci s'explique parfaitement par la différence de non stoechio

métrie relevée dans ces oxydes, obtenus suivant les deux méthodes de préparation.



CHAPITRE II

ACTIVITE CATALYTIQUE






IT-1. CHOIX DES REACTIONS

L'oxyde de nickel (II) et le dioxyde de titame (IV) catalysent 1'oxy-
dation des oléfines, nous avohs opté pour 1'&thyldne et le propyléne. Néanmoins,
nous &tudierons plué'en détaillla premiéregde ces réactions, car elle posséde,

dans les conditions operatolres, les proprletes d'une bonne rédction test, c'est

i

3 dire:

- elle est unlque et gonduit & deux prodults d'oxydatlon, CO, et H50,
facilement décelés et dosés par chFomatographle en phase gazeuse. '
i

f

- elle est thermodynamiquement complége. Y

TI-2 APPAREILLAGE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

b
‘ .

‘L' act1v1te catalythue des dlvers echantlklons est determlnee au micro=
‘ reacteur ‘pulsé chromatographlque. La technlque utlLlsee est simple: le microréac-
teur, est pLace sur le. circuit de gaz porteur, entre le sysueme d'introduction des
gaz et la colonne chrpmatographique. |

TI-2.1. Agpareillagé

i

,; Le montage experlmental (F1g 8), reallse ‘au laboratoire, peut se scin-

'der en deux grandes. partleb
.= le circuit d'alimentation -
‘ - le microréacteur et le chromatographe
Divers piéges (potasse, . ascarite, ghﬂqrure de calcium) perméttent la purification,
au sein du circuit d'alimentation,gdes différents gaz (N, Oy, CyHy ou CgHg).
La mesure des débits de gaz est effectude au moyen de rotamdtres préala-

‘blement &talonnés. La composition du mélange gazeux est ainsi connue avec une
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bonne précision.

La figure 9 représente le réacteur pulsé, intégré dans un chromatogra-
phe BECKMAN GC5. Un systéme de vannes 3 air comprimé, spécialement aménagées,
permet 1'introduction dans le réacteur du mélange gazeux réactionnel, préalable-
ment emmagasiné dans une boucle de volume connu. Nous avons vérifié que, dans Ll
conditions opératoires, les matériaux de l'appareillage sont sans influence sur
les réactions étudiées. Le catalyseur déposé sur une pastille de verre fritté,

est recouvert de coton de verre pour éviter sa diffusion dans 1'appareillage.

Le four entourant le réacteur est régulé i *+ 1°C. La température d'ex
périence est définie, avec une bonne précision, & 1'aide d'un thermocouple plac:

au niveau du lit catalytique..

II-2.2. Conditions expérimentales. Analyse chromatographique

La séparation et l'identification des produits d'oxydation ont &té

effectuées 3 1'aide d'une PORAPAK Q, de grains 100 i 120 mesh, et d'un catharo-

métre. |

N i !
La quantité de substance ayant traversé le détecteur est &valuée par
mesure de la surface des pics obtenus apré&s é&talonnage. Un procédé d'intégratior

mécanique permet d'obtenir une assez bonne précision.

-

L'expérience hous a conduit 3 admettre une incertitude relative de 4%

d condition de respecter les régles opératoires suivantes:

- La stabilité des différents débits gazeux, dans le circuit d'alimen-

tation, n'est suffisante qu'aprés une mise en régime de 5 heures.
- La température est enregistré@e en continu au niveau du catalyseur.

- Le ré@sultat obtenu esi valable uniquement aprés 1'obtention de trois

pics identiques en surface et en hauteur.

Pour la réaction d'oxydation de 1'é&thyléne, la colonne chromatographi-
que est maintenue & 25°C, par contre, pour la réaction du propyléne, il est néce

saire de programmer la temp&rature de la fagon suivante:

~ premiére phase: la séparation de 1'air, du gaz carbonique et de 1'ét

léne est réalisée en 4 minutes sur la colonne portée i 65°C.
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- deuxidme phase: les pics de l'eau, du propyléne non transformé, de
1'acétaldéhyde et de l'acroleine, sont séparés sur le chromatographe obtenu

lors d'une mont&e en tempdrature de 12°C/minute jusqu'a 160°C (36).

Le taux de conversion global est &valué par mesure de la diminution de

1'aire du‘pic de propyléne.

Nous avons résumé dans le tableau suivant les modes opératoires em~

ployés:
réaction gaz vecteur catharométre _ colonnes température
étudiée hélium . de la colonne
Hébit en 2/mn température courant de
| en °C pont en mA
i -2
oxydation de 5.10 170 250 PORAPAK Q 25°0
1'éthyléne 100 120 mesh|
‘longueur 2m
» _2 o
oxydation du 2,8.10 170 250 PORAPAK Q 65°C
propyléne 100 120 mesh| puis program
‘ longueur 2m | mation 12°C/mh
jusque 160°C

Nous nous sommes tout d'abord attach&s i suivre 1'évolution du taux

de conyersion de 1'éthyléne ou du propyléne, en fonction de la composition du

mélange réactionnel (rapport PO /P ou P, /P ) ou de la température de
2 Coly 02" C3Hg
réaction.

II-3. OXYDATION DE L'ETHYLENE

Tous les catalyseurs testés sont préalablement portés i 450°C pendant

4 heures a l'air.

Nous avons tout d'abord &tudié, pour des pourcentages d'oxyg3ne et
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d'éthyléne sensiblement &gaux & 30%, 1'&volution du taux de conversion en fone-

tion de la quantité de catalyseur.

Pour tous les &chantillons, une masse inférieure & 80 mg permet d'évi-
ter les phénoménes de diffusion. Les &tudes ont &té effectuées soit sur 30 mg
de NiO, soit une masse plus importante de 60 mg pour les autres échantillons,
ceci afin d'obtenir des mesures de taux de conversion avec la méme précision.

Du catalyseur'neuf'est introduit dans le réacteur pour chaque mesure de paramétt?

I1-3.1. Influence du rapport Oz[ngy sur le taux de conversion

Les courbes obtenues pour chaque spécimen sont reportées sur les figu

10 et 10 bis.

Les tableaux sulivants rassemblent les valeurs du taux de conversion

pour les divers é&chantillons.

a) Echantillon NiO non lyophilisé - Température du réacteur 4(

débits gazeux en cc/mn 7% C2Hu | rapport surface des pics taux de
dans lef 05/CoHy | (unités arbitraires) | conver-
N2 02 C2Hu total mélange CO»o C2Hy sion en
' avec sans
chtalyseur
76 66 | 57,6 199,6 28,9 1,15 332 750 1200 37,5
76 80 1 40,4 196,4 20,6 1,98 435 514 1039 50,5
73 96 | 31,2 |200,2 | 15,6 | 3,02 |415 318 870 63,5
76 92 22,5 196,5 |: 11,45 4,35 328 240 676 64,5
74 101 20,4 195,4 10,4 4,95 296 209 609 65,5
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b) Echantillon A,; température de réacteur: 355°C

débits gazeux en cc/mn %z C,H, |rapport surface des pics taux de
dans le |05/CyHyl (unités arbitraires) | conver-
sla sion en 7%
No 0o CoHy total " ngé. COg CoHy
avec sans
catalyseur
70 72 62,4 | 204,4 | 30,5 1,15 | 40,7 11196 1250 | 4,33
78 80 38,4 196,4 19,5 2,1 42,5 955 1012 5,63
76 93 28,3 197,9 14,3 3,29 43,2 757 815 7,1
78 98 20,4 | 196,4 10,4 il 4,2 49 533 609 | 10,25
76 102 15,4‘ 193,4 8 6,7 45 395 455 13,15
76 107 13,3 196,3 6,8 8,05 44 326 377 13,5
c) Echantillon A;; température de réacteur 370°C
débits gazeux en cc/mn % C,H, [rapport Surface des pics taux de
dans le |0,/CoH,| (unités arbitraires) | conver-
mélange sion en 7
] : COo CoHy ‘
Ny 0o CoHy total avec sans
catalyseur
72 64 | 61 197 31 1,05 | 31 1196 1240} 3,5
74 88 34 1196 1753 2,62 49,5 869 935 7,05
75 96 20,4 | 191,4 10,7 4,7 44 570 628 9,3
74 99 20 193 10,4 4,95 44,7 538 609 10
76 107 13,3 196, 3 6,8 8,05 33,4 343 377 11

3U3
LILLE



_28_

d) Echantillon Cjy; température de réacteur: 370°C

débits gazeux en cc/mn Z CoH, |rapport surface des pics taux de
dans le |02/CoHY (unités arbitraires) | conver-
mélange ' sion en 7
N2 0] CoHy total CO» CoHy
avec sans
catalyseur
76 72 59,2} 207,2 28,6 1,21 36 1147 1195 4,01
76 71 55,2 | 202,2 27,4 1,28 | 47,4 1114 1177 5,35
| ‘
76 88 37,6 201,6 18,7 2,34 44,5 929 988 6
78 94 29 201 14,4 3,24 | 42,8 753 815 7,6
76 106 21,2 { 203,2 10,4 5 49,1 539 609 9,85
76 107 13,3 196,3 6,8 8,05 | 29,8 337 377 10,6
e) Echantillon C,; Température de réacteur: 370°C
débits gazeux en cc/mn % C,H, [rapport surface des pics taux de
dans le |0,/CyHy| (unités arbitraires) | conver-
: ! sion en 7
NZ 02 C2HL+ total COZ C2Hl+
' ' - avec sans
i catalyseur
79 63 58 200 29 1,02 |27,8 1163 1200 3,08
76 83 39,6 198,6 20 2,09 | 36,4 976 1024 4,75
76 98 22,6 196,6 11,5 4,34 | 38,6 626 678 7,6
76 107 13,3 196,3 6,3 8,05 |24 345 377 8,5

Nous p'avons pas reporté les valeurs obtenues pour 1'échantillon B,

car, dans le domaine de température étudié (300 - 450°C), ces spécimens se désac

tivent trés rapidement. En effet, aprés cinq injections, le taux de conversion

est inférieur 3 17, quelles que solient les valeurs du rapport R; = 0,/CyHy.

-

Les résultats obtenus sur le '"NiO lyophilisé&" &tant tré&s voisins de

ceux décrits précédemment pour le produit non lyophilisé, n'ont pas été repro-

i

duits.
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Les mémes expérieﬁces ont été réalisées pour Rj nul; le gaz réaction-
nel, exempt ainsi d'oxygéne, est intr?duit dans le réacteur porté i 350°C. Aprés
la premidre injection, 1'analyse chroﬁatographique révéle la présence d'une fai-
ble quantité devgaz carbonique dans les produits de la réaction. Le phénomdne

n'est plus observable dés la troisiéme injection.

Les différents catal&seurs ayant subi ce test sont ensuite refroidis
3 température ambiante, sous courant d'hélium, puis soumis 3 une &tude magnéti-
que. Le comportement ferromagnétique, décelé& pour les échantillons NiO, A et C,
doit @tre attribué 3 la présence de nickel métal au sein de ces spécimens.Dans
les conditions opératoires préalablement décrites, une partie des &chantillons
de NiO, A et C est donc réduite. Par contre, l'apparition du paramagnétisme pour

le dioxyde de titane, due 3 une &ventuelle réduction, n'a pu €tre vérifiée (2).

I1I-3.2. Etude de la "mise en régime"

i

La figure 11 représente, pour chaque échantillon, l'évolution de la
surface du pic de CO,, en fonction du nombre d'injections de gaz réactionnel de
composition fixe: R; ~ 1,15. Les taux de conversion étant faibles aux tempéra-
tures envisagées, nous avons opté pour cette représentation plus explicite. La
surface du pic de CO, est proportionnelle au taux de conversion, donc & la dimi-
nution de l'aire du pic de CyHy suivant la relation &établie expérimentalement:

SCO2 =0,75 S

{

Cqu, .

L'étude de la "mise en régime" de TiOz a été réalisée par DECHY (2)

I1-3.3. Influence de la température sur le taux de conversion

Nous avons opté pour un rapport 0,/C,H, = 6,5 afin d'obtenir un taux
de conversion maximum pour tous les spécimens et limiter l'erreur relative sur
le débit d'éthyléne.

L'examen des courbes veportées sur les figures 10 et 12 conduit aux

conclusions suivantes:

- L'oxyde de nickel possé@de une activité catalytique nettement supé-
rieure 3 celle du dioxyde de titane; ceci est en parfait accord avec les travaux

antérieurs (37).

- L'introduction de NiO au sein de TiO,, forme anatase, dans le rapport

Ti/Ni = 5 améne une désactivation presque compléte de L'échantillon résultant.
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- L'addition d'une faible quantité de TiOj & 1l'oxyde NiO (exemple
échantillon Ni/Ti = 5) entraine une forte diminution de l'activité catalytique

du solide.

- Les propriétés catalytiques de TiO, dépendent assez sensiblement du
mode de préparation initiale: le rapport entre l'activitd catalytique d'un éch:
tillon préalablement essoré avant lyophilisation et celle d'un spécimen initiale
ment centrifugé est d'environ 30/17 en pourcentage, c'est 3 dire pratiquement

le double dans le cas d'un &chantillon préparé suivant la premiére méthode.
- Le role de la cryodessication semble trd&s variable:

- pas d'influence pour NiO
- influence négative dans le cas des &chantillons A, de rappoz
équimoléculaire

- role favorable pour les &chantillions C

II-4. OXYDATION DU PROPYLENE

II-4.1. Influence du rapport 0,/CoH, sur le taux de conversion

La réaction d'oxydation totale est toujours prépondérante pour NiO,
A1, Ay, Ci, Cy et TiOp (Fig. 13). Le spécimen de type B, bien que peu réactif,

catalyse L'oxydation ménagée du propyléne en CH,0, CH3CHO et acroleine.

L'activité catalytique des divers spé&cimens peut se schématiser:

NiO >» Ay > Ay > TiO, lyophilisé, C,, C; > TiO, non lyophilisé > B,, B;

II-4.2. Influence de la température sur le taux de conversion

Les courbes obtenues, pour les divers échantillons et un rapport

0,/C3Hg > 6, sont rassemblées sur la figure 14.

- L'oxydation catalytique du propyléne commence i température beau-

coup plus basse avec l'oxyde de nickel.

- Le taux de conversion global croit trés rapidement avec la tempéra—
ture dans L'intervalle 300 - 350°C pour L'échantillon NiO, dans le domaine 400 -

450°C pour les autres spécimens. Ce phénoméne est particuliérement marqué pour
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les échantillons A.

Les conclusions de cet examen des comportements catalytiques des divers

spécimens a permis de constater que:

~- Pour l'oxyde de nickel, le taux de conversion est maximal pour un
mélange gazeux de composition stoechiométrique, c'est a dire: 0,/CoHy, = 3 dans
le cas de l'éthyléne et 0,/C3Hg = 4,5 dans le cas du propyléne. L'échantillon
obtenu par la méthode de lyophilisation ne présente pas une activité catalyti-

que supérieure.

- Les spécimens C sont toujours moins réactifs que les &chantillons A.
La préparation des premiers nommés par la méthode de cryodessication permet d'aug-

menter leur activité catalytique, l'effet est inverse pour les &chantillons A.

~ Les spécimens B sont inactifs pour les ré&actions d'oxydation totale
des ol&fines, par contre, ils catalysent tré&s faiblement 1l'oxydation ménagée

du propyléne.






CHAPITRE III

APPROCHE DE LA CINETIQUE DE REACTION

A LA SURFACE DES ECHANTILLONS






ITI-1. PRINCIPE - APPAREILLAGE

i

III-1.1. Rappels théoriques

Cette &tude a pour but d'accéder au processus catalytique vrai. Il est
donc nécessaire de déterminer la vitesse de réaction & la surface du solide donc
d'éliminer, ou tout au moins, de limiter au maximum l'influence des effets de

diffusion "interne" et "externe'".

Dans un réacteur continu ol le débit de réactifs est suffisant, les
concentrations peuvent étre considérées comme constantes en tous points de ce
‘réacteur si la composition du fluide varie peu de l'entrée i la sortie. La vites-
se de réaction v, par rapport 3 un réactant A, est proportionnelle aux diverses
pressions partielles de réactifs & l'entrée. Il est alors aisé de vérifier 1'ab-

sence d'effets diffusionnels en mesurant la vitesse v pour des débits croissants.

III-1.2. Appareillage - Conditions expérimentales

A) Appareillage

Nous avons utilisé un microré@acteur catalytique du type SWAB (38)

modifié par S. PEIRS et J.M. LEROY (14) (Fig.15).

-

L'alimentation en réactifs est comparable & celle décrite dans la

technique du microréacteur pulsé chromatographique.

Le gaz carbonique produit par la réaqtion d'oxydation de l'éthyléne
est dosé par barbotage des gaz issus du réactéur dans une solution de soude addi-
tionnée de BaCly. L'expérience dure 1/2 heure ou | heure suivant la quantité de
CO, formé. La soude en excés est nautralis@e par 1l'acide chlorhydrique. Le dosage

chimique s'est révélé nettement plus précis que 1l'analyse chromatographique.
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t

La détermination des conditions expé&rimentales optimales a &té condui

suivant la méthode préconisée par GERMAIN, GRAS, BEAUFILS et PONSOLLE (39).
- Recherche du palier de diffusion:

Des essais ont &té effectués sur les différents catalyseurs en débit

global variable pour les pressions partielles P 155 Torr, P02 = 120 Torr
et PN = 485 Torr.
2

CoHy =

Cette étude nous a conduit 3 retenir un débit global de 12 %/h, valeu
garantissant 1'absence d'effets diffusionnels pour les divers spécimens traités
La macroporosité de nos échantillons permet par ailleurs de négliger la diffu-

sion interne (40).

- La quantité de COy formé est proportionnelle au poids du catalyseur
si la masse de solide est inférieure 4 30 mg. Nous avons opté pour une masse de
20 mg d'échantillon. Les produits de la réaction sont alors en quantité suffi-
sante pour permettre un dosage précis, méme dans le cas des échantillons de fai

ble activité catalytique.

- Les tests sont effectués pendant une heure afin de minimiser les

erreurs.

- Le catalyseur est renouvel& apré&s chaque test, pour éviter un vieil

lissement ou une désactivation de 1'&chantillon.

- Le taux dq transformation global, &valué par chromatographie, reste

toujours inférieur 3 37.

~ La réaction thermique, &tudiée dans les conditions suivantes:

PCqu = 90 Torr
P02 = 455 Torr
PN2 = 215 Torr

Débit total = 12 2/h
est décelable & partir de 300°C (Fig.16). Cependant la quantité de CO, formé
reste négligeable jusqu'a 400°C environ. Dans ce domaine de température, la réa
tion thermique est tré&s peu sensibie aux variations de pressions partielles des

différents réactifs. '
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I1I-2. ETUDE DES ORDRES PARTIELS DE REACTION

III-2.1. Mécanisme de MARS et VAN KREVELEN

Le mécanisme red-ox, proposé paf MARS et VAN KREVELEN (41) pour 1'oxy-
dation des compos&s organiques sur catalyseurs 'oxydes métalliques", fait inter-

venir deux stades fondamentaux:

1) Oxydation de 1'hydrocarbure par le catalyseur oxydé. Cette

étape a été€ vérifide au chapitre précédent, au réacteur pulsé chromatographique.

CoHy + catalyseur oxydé -+ catalyseur réduit + 2C0, + 2H,0
, ﬂ
La réduction du solide conduit & la cré@ation de lacunes anioniques
superficielles avec abaissement de la valence des cations voisins (dans la mesure
oli la structure cfistalline initiale est &videmment conservée). Pour nos échan-
tillons, la réduction des cations peut conduire 3 différents stades: |

L4+ .3+ .3+ ‘ L2+ .0
Ti > Ti et N1i > Ni > Ni

2) Réoxydation du catalyseur par L'oxygéne de la phase gaz:
Catalyseur réduit + O -~ Catalyseur oxydé

Soient vy la vitesse de la réaction 1 et v, la vitesse de la réaction 2:

vi B|cata oxyd[

|e

Kj PCZHL,

vy v Ky Pozlcata red|

En dppliquant les conditions de L'&tat stationnaire, et en supposant que les
ppliq ¢

: ! \ . .
vitesses des deux &tapes se formulent simplement, on obtient:

a 8
P
P02 CoHy

, a B
+ bP
aPO2 b CoHy

Soit encore:
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avec

=

cKy cKo

I11-2.2. Détermination de 1'ordre de réaction par rapport & 1'oxygéne

Les échantillons, préalablement traités 3 450°C pendant 4 heures i

1'air, sont &tudiés dans les conditions expérimentales suivantes:

PCqu = 90 Torr

PNz + P02 = 670 Torr

Il s'est avéré impossible d'effectuer une &tude satisfaisante des spé
cimens B, leur activité catalytique étant trop faible dans le domaine de tempér

ture envisagé.
%
La vitesse de réaction, exprimée en nombre de moles de CO, par gramme

d'échantillon et par heure, en fonction de la pression partielle en oxygéne, es
reportée sur les figures 17 & 22 pour les divers &chantillons, les transformées

linéaires sur les figures 17 bis & 22 bis.

t
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant:

P, (en Torr) 45 182 274 455 546
COy (en 10 ’moleg 'n~1)0,15 0,45 0,65 1,02 1,10

La courbe %ﬂ= f(§l~0 est une droite (Fig.l7 bis), le coefficient a,

P P 0 ..
précisé précédemment, est dofic voisin de 1.

o, (en Torn) L 90 182 ' 365 455
O, (en 10 °mole g ‘h )0,26 0,42 0,62 ' 0,86




co,
Cen 162 mole . gh='>

P
OzCenTorr> N
0 200 400 s
FIGURE 17
A 10-3
co,
(en mole_]g.h.)
2
1 4
3
1o/r>02
T r v ; - 4)
2 3 4 5

FIGURE 17 bis
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1 1 . .
'-_\;- = ( -P——’]T’Z—E) (Flg.]8 blS)

donc o est égal i 0,5. 0z

La transformée lindaire est obtenue en tracant

C) Echangillon C_lyophilisé (C;) Température de r&action: 390°C

‘Poz (en Torr) 91 182 274 365 455
“3. 016 o)
CO, (en 10 "mole g h 1,4 2,8 4,1 5,15 6
La courbe % = f(Fl—D est une droite (Fig. 19 bis), a = 1
02

Le sp&cimen non lyophilisé C; a un comportement tré&s voisin, cependant

-

son activité@ catalytique est légérement inférieure 3 celle du produit lyophilisé.

PO (en Torr) 91 182 274 365 455
2

-3 -1 - ;
CO, (en 10~ mole g h ) 1,62 2 2,29 2,46 2,66

La transformée lindaire (Fig. 20 bis) conduit & adopter o = 0,25

E) L'échantillon précédent. a &té porté i 1000°C pendant 4 heures

sous la pression atmosphérique. Température de ré&action: 380°C

PO (en Torr) 91 182 365 455
2

CO, (en 10 ° mole g ‘h %) 1,72 3,06 4,97 4,55

-

1/v est trouvée proportionnelle 3 l/PO (Fig. 21 bis), a = 1
2

F) La méme &tude a été réalisée dans des conditions expéri-
mentales voisines, par DECHY (2) sur un &chantillon de dioxyde de titane lyophi-

lisé. La transformée lin&aire est obtenue avec a = 0,5 (Fig. 22 bis)
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III-2.3. Détermination de 1'ordre de réaction’ par rapport i L'éthyle

Le débit total reste inchangé, la pression partielle en oxygéne est

fixée 3 365 Torr.

A) A;. Température du four: 365°C

' (en Torr) 23 91 137 182 230

PCqu

_3 - - ’
COp (en 10 ° mole g 'n D 0,76 0,76 0,8 0,77 0,70

L'examen des résultats expérimentaux rassemblés dans ce tableau, nous
P s e ) . . - Y = ! . e
révéle que l'influence de la pression partielle d'éthyléne sur ;'act1v1te cata-

lytique de 1'&chantillon Aj est négligeable. : i

B) Ay. Température de réaction: 380°C (Fig. 23)

P (en Torr) 23 91 182 230 274
CoHy

-3 -1 -1 ‘
CO (en 10  mole g 'h 0,76 1,05 1,21 1,27 1,32

1
£( 0,2

La courbe-L
v P
CoHy,

z ) est une droite (Fig.23 bis), le coeffi-

cient B est donc &gal a 0,25.

C) C;. Température de réaction: 380°C

P (en Torr) 91 137 182 230
CoHy i

-3 —_T e
CO, (en 10~ mole g "h D1, 17 1,05 1,05 1,19

-~

L'ordre de réaction par rapport i 1'éthyléne peut 8tre considéré comm
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PC2H4 (en Torr) 23 91 182 274

- -1 -
COp (en 10 ° mole g ' ) 2,39 2,46 2,49 2,52

-~

La droite obtenue (Fig. 24 bis) conduit A adopter B = 1/6

E) NiO traité_ 3 1000°C. Température de réaction: 380°C

/

PC (en Torr) 91 137 182 230 274
2Hy '

_3 ! - -
CO; (en 10 ° mole g 'h Y| 7,6 7,5 7,8 7,5 7,6

L'absence de variations continues et sensibles de l'activité& cataly-

tique de cet échantillon, avec P nous impose B nul.

CoHy,

F) TiO, lyophilisé. Température de réaction: 395°C

P (en Torr) 76 114 152 182 230
CoH,y

1

CO, (en 10 ° mole g °h Y| 1,70 2,15 2,50 2,65 2,85

Aucune valeur de B8 n'a permis d'obtenir la transformée linéaire de la

vitesse de réaction en fonction de P .
CoHy

Cet échantillon a fait 1'objet d'une étude de "mise en régime" (2),

dans les conditions suivantes:

PO2 = 243 Torr PCZHu = 152 Torr PN2 = 365 Torr

La quantité de CO, formé pendant lz premiére demi-heure est toujours plus faible
que les suivantes. Le phénoméne est inversé pour les autres échantillons conte-

nant de 1l'oxyde de nickel.
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ITI-3. ENERGIE APPARENTE D'ACTIVATION

L'énergie apparente d'activation a été déterminée dans le domaine
270 - 340°C pour 1'oxyde de nickel et dans la zone 340 - 400°C pour tous les

autres échantillons.

L'énergie apparente d'activation en fonction de la pression partiell

en oxygéne est déterminée pour P = 91 Torr, l'influence de la pression par

CoHy
le en éthyléne est examinée pour po2 = 365 Torr.

ITI-3.1. Influence de P

02
Le calcul de i'énergie d'activation, aux différentes pressions en ox
géne, est effectué i partir des droites d'Arrhénius reportées sur les figures

25 3 29 pour les divers échantillons.
Les résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants:

A) Ay (Fig.25)

Py, (en Torr) 91 182 365 455

E (en Kcal/mole) © 35,2 30,3 21,3 19,2

B) Ay (Fig.26

P0 (en Torr) 9] 182 3%5
2

E (en Kcal/mole) 32 14,2 12,3

C) Cy (Fig.27)

P02 (en Torr) . 91 182 365 455

E (en Kcal/mole) 24,7 22,8 35,6 37
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D) NiO recuit i 450°C (Fig. 28, courbesl)

PO (en Torr) - 91
2 ,

E (en Kcal/mole) 13,7

365 455

13 14

E) NiO porté a 1000°C (Fig. 28, courbes2)

P02 (en Torr) , 91 3§5 455
E (en Kcal/mole) 39 35 32
) Eigz_lzggbléégé_(Flg 29) avec PG m, " 230 Torr
> |
P02 (en Torr) o 122 244 365
E (eq Kcal/mole | 24,6 22,6 24,7

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

en oxygéne pour Leé echantllLons Ay et A, par contre, 1l'influence de P est

0,

négligeable pour 1' oxyde de nlckeL et le dioxyde de titane. La valeur relative-

ment elevee de l'énergie apparente d'activation, obtenue pour 1l'échantillon C

‘sous une pression d'oxygene supérieure ou é&gale a 365 Torr, est difficilement

1nterpretabLe. Nous pensons que le taux de conver31on est trop important et

que 1'influence des produits de la réaction n'est plus négligeable.

IIT-3.2. Influence de P
CoHy

Le calcul de 1'énergie d'activation est effectué comme précédemment.
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A) Ay (Fig. 30)

PCqu (en Torr) 91 182 230

E (en Kcal/mole) 21,3 19,7 26

i

B) A, (Fig. 31)

PCZHq (en Torr) 91 182 274

' E (en Kcal/mole) 12,3 12 12,8

C) ¢y (Fig. 27)

PCqu (en Torr) 91 274

E (en Kcal/mole) 35,6 37

D) NiO traité 3 450°C

Les valeurs de l'énergie apparente d'activation, obtenues pour des
pressions partielles en &thyléne de 91 Torr, et 274 Torr sont respectivement

13 Kcal/mole et 14 Kcal/mole; (Fig 28, courbe 1).

E) TiO, recuit 3 450°C (Fig. 32)

PCZHq (en Torr) 152 230 304

E (en Kcal/mole) 14,7 22,6 25,9
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L'énergie apparente d'activation varie avec la pression partielle

en &thyléne uniquement pour le dioxyde de titane.

Nous avons récapitulé dans le tableau ci-dessous les principaux résul-

tats obtenus au réacteur dynamique différentiel.

Echantillons qu o N10 - Cy A A, T102
recult a | recuit a so o o
450°C 1000°C Lyophilisé
ordre de réaction
par rapport & O,
0,25 1 1 1 0,5 0,5
—————————————————— —*—_————— —— i s
ordre de réaction
par rapport & CoHy
0,17 0 o | .o 0,25 ?
Energie apparente
d'activation en
Keal/mole pour 13 35 36 21 12 25
C2Hu4
P0 =365 Torr
2
- SN TSR S — o - —
Energie apparente décroit décroit | décroit | croft
. . tante ?
d'activation cons avec P avec P avec P avec P

Les &tudes magnétiques effectuées sur les &échantillons de NiO portés 3
450°C et a 1000°C avaient conlu & la plus grande concentration en cations Ni’*
au sein du premier nommé. Il a &té également démontré (42) que, pour la plupart
des oxydes de métaux de transition, l'énergie de liaison oxygéne - métal croit
avec la quantité d'oxygéne dé&sorbé&, ou encore avec la diminution de 1la non-stoe-
chiométrie dans le cas de NiO. Les résultats obtenus aux microréacteurs pulsé
chromatographique et différentiel montrent qu'd 1'échantillon le plus actif
(oxyde de nickel traité i 450°C), correspond le plus fort taux de recouvrement

de la surface en oxygéne chimisorbé (la plus faible valeur de a). Il est donc
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logique d'admettre que la labilité de 1'oxygéne surstoechiométrique est déter-—
minante dans le cas de cet oxyde, catalyseur d'oxydation totale. La variation
de 1'énergie apparente d'activation avec 1a non-stoechiométrie de NiO a par

ailleurs été vérifide pour d'autresiréactions d'oxydation totale (22, 43).

Les différences relevées pour les deux échantillons A; et A, sont
significatives de 1'influence des propridtés texturales dans une réaction de c
lyse hétérogéne. Le mécanisme réactionnel apparait différent sur ces deux spéc
mens, néanmoins, il est tré&s difficile d'éliminer complé&tement les phénoménes

de diffusion 3 la surface de ces &chantillons 3 grande surface spécifique.



CHAPITRE Iv

INTERACTION AVEC LES GAZ PARTENAIRES: OXYGENE . ETHYLENE

ETUDE PAR CONDUCTIVITE ELECTRIQUE






IV-1. APPAREILLAGE - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

IV-1.1. Cellule de conductivité

Les mesures de conductivité &lectrique sont effectuées d& l'aide d'une

cellule du type B.ARGHIROPOULOS (44) (Fig. 33).

Une pression de 800g/cm® est appliquée par 1'intermédiaire du piston
(e) sur 1l'8lectrode de platine supérieure (d). Un tube scelléd (a), rempli de
mercure , et relié 3 la clé de levage par un fil d'acier, coulisse dans le guide

(c¢) et vient appuyer sur le piéton. L'électrode inférieure (d'), identique 3 la

précédente, est supportée par un tube (i) introduit dans le guide (j) de diamétr

AR
\..\“"’Q

-~

1égérement supérieur. La poudre 3 étudier est introduite dans une petite cavité
(k) et sera comprimée entre les deux électrodes. Un thermocouple platine - platine
rhodié soudé sur chaque &lectrode permet d'effectuer les mesures, soit de résis-
tance &lectrique des &chantillions, soit de temp&rature. L'Btanchéité de la cel~-
lule est assurée en remplissant les gaines de sortie des fils avec une colle poly-
mére extrémement dense. Un tube d'arrivée permet 1'introduction de gaz frais au
voisinage de la poudre. La diffusion de ces gaz dans toute la cellule est facili-
tée par la présence de trous d'évacuation dans les guides (h) et (j) et les tubes

(e) et (i).

La partie centrale de la cellule est placée dans un four &lectrique
a double enroulement dont la température est régulée par un programmateur RT

3000 C.

IV-1.2. Production et mesure du vide

Le vide primaire est réalis& par une pompe 3 palettes 3 deux étages,
et le vide secondaire par une pompe i diffusion de mercure. Ce groupe de pompage

est séparé de la cellule par divers pi8ges & azote liquide.

La pression est mesurée i 1'aide de deux manomdétres:
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- Un tube en U pour ie domaine 1 - 760 Torr

. - . ] . -5
- Une jauge a compression pour le domaine 10 ~ - 1 Torr

IV-1.3. Introduction des gaz

L'introduction des gaz est effectuée par l'intermédiaire d'une rampe
solidaire & la fois du groupe de pompage et de la cellule. Un systéme de vannes

permet l'introduction des différents gaz sous faible pression.

Le volume de l'installation est trés grand par rapport i celui de 1'en-
ceinte chauffée, donc les fluctuations de pression dans la cellule sont négligea-

bles.

IV-1.4. Mesure de la conductivité

Nous avons particuliérement &€tudié dans ce chapitre 1'&chantillon de
type B. Ce solide, pratiquement isolant i la température ambiante, présente une
résistance assez Eélevée dans le dopaine de température envisagé. De ce fait, nous
avons employé 1'ultra megohmmétre LEMOUSY UM 18 B dont la gamme de mesure est
comprise entre 10% et 1015 Q pour une tension d'attaque inférieure i 50 V. Cette
tension est appliquée de maniére discontinue, éfin d'éviter toute polarisation
importante de la poudre. Les résistances de contact parasites sont minimisées 3
L'aide de relais 3 mefrcure. Une toile métallique, enroulée autour de la cellule
et reliée 4 la borne ''garde" de 1'ultramégohmmétre, joue le rdle de cage de Fara-

day.

IV-2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

IV-2.1. Conductivité dans 1'oxygéne

i

Une masse d'environ 1 gramme d'échantillon B , préalablement recuit
3 450°C pendant 4 heures 3 l'air, est introduite dans la cellule puis dégazée

: -5 . . . .
i 460°C pendant 5 heures sous 10 Torr. Le vide est maintenu pendant le lent

refroidissement de 1'@chantillon jusqu'd la tempé&rature ambiante. La variation



Cellule de conductivité
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Figure 33




du logarithme de la conductivité o en fonction de 1'inverse de la température

absolue, représentée sur la figure 34 courbe.a, est lindaire. L'équation de la
-% + b, donc ¢ = Ae—(EA/RT), avec A une

constante et Ej L'énergie apparente d'activation de conductivitd. E)p est relie

droite aobtenue est de la forme logo

d E¢, l'énergie du niveau de FERMI, et E.» 1'énergie minimale de la bande de
conduction, par la relation:
Epy = Cte (E, - Ef)

La droite de la figure 35 (courbe a) nous permet de calculer la valeur de Ep»

soit 19 Kcal/mole.

L'échantillon est ensuite porté i 450°C puis soumis 3 une pression
d'oxygeéne voisine de 8 Torr. L'énergie apparente d'activation de conductivité,

suivant le méme processus, est alors de 24,3 Kcal/mole (Fig 34, courbe b).
|

Le semi conducteur possdde donc une bande interdite relativement large.

La présence d'oxygéne accroit la largeur de cette bande.

L'influence de la pression d'oxygéne est toujours étudiée apré&s chauf-

fage préalable de l'échantillon & 460°C sous 10—5 Torr.
Deux faits essentiels sont a signaler:

- La conductivité de l'échantillon diminue rapidement aprés l'intro-
duction d'oxygéne, le semi conducteur est donc de type n. La valeur de la résis-

tance mesurée est stabilisé@e généralement 30 3 45 mn aprés l'injection du gaz.

- La surface est trés rapidement saturée en oxygéne. Quelle que soit
la température, les mesures réalisées par microgravimétrie 3 l'électrobalance
montrent que les quantités d'oxygéne adsorbé restent toujours trés faibles (in-

férieures a 0,5 mg/g de catalyseur).

Si 0g est la conductivité de l'échantillon sous vide et ¢ sa conducti-
vité, 34 la méme température, en présence d'oxygéne, le rapport
Ao .- 0p

-5"6 }00

est représentatif de la chimisorhiicn de ce gaz & la surface du catalyseur.

Les courbes Ag/og = f(PO ), tracées pour diverses tempé&ratures, sont
2

représentées sur la figure 36. Le rapport Ac/c( tend tr&s vite vers une limite



Ce fait a été signalé dans 1'étude précédente. La quantité d'oxygéne absorbé

décroit en fonction de la température.

. . < -5 ot A ge
L'évacuation de l'oxygéne sous 10 Torr, réalisée 3 diverses tem
pératures, conduit & une augmentation de la conductivité électrique de 1'échan-
tillon. Pour des températures supérieures 3 200°C, la conductivité du solide

-

ne revient pas 3 sa valeur initiale. Dans ce domaine de température, une partie
de 1'oxygéne semble donc adsorbée irréversiblement 3 la surface du catalyseur
lors du traitement oxydant.

E Les courbes 1, 2 et 3 de la figure 36 indiquent que le logarithme
de la conductivité varie linéairement en fonction du logarithme de la pression
d'oxygéne,ydans le domaine de pression lO_j+ - 10_1Torr; ceci n'est plus vrai

our des pressions d'oxygéne supérieures.
p

A une température donnée et dans ce domaine de pression, nous pouvons

donc 8crire la relation suivante:

-1/n

c = C(Ct P02

) Y . . ~ 1 .
dans laquelle Ct est une fonction uniquement de la tempé@rature et - o égal 3

Log o
DlogPO2 7

. ) 1 Yy s A : .
Les diverses valeurs de ™y calculées aux différentes températures, soni

reportées dans le tableau suivant:

Température en °C ! 408 380 304

Les fluctuations des valeurs de n, &valuées 3 partir de la reproduc-
tibilité des expériences, sont d'environ * 0,3. Nous pouvons donc considérer

que l'exposant -1/n reste sensiblzment constant dans ce domaine de température.



ClLitdd =

L9001

€ 34HNOI




S¢€ 3I"HNOIS

Do08E

<8

Oc€S¢e

«3

Jo0202¢2 85—

Q

Ol S}

X
2
X

b

<

Dc98




1~ —d D017 (2

€- b -
& . ; V
mei
s
PS 'L~
O 0 €
> N'
>S9~
26 _
(Od 207)3 = 0901° g¢ 34NOI4

0901 <



_53_

Quel que soit le traitement préalable du catalyseur, les variations
de conductivité enregistrées sont trés faibles. Pour des températures infé-
rieures & 250°C et pourvde faibles pressions d'éthyléne, la conductivité de
L'échantillon, réduit ou oxydé préalablement, décroit trés lentement. L'équili-
bre est seulement obtenu 3 bu 4 heureé aprés l'injection du gaz. L'étude magné-
tique de cet &chantillon ne révéle aucune trace de nickel métallique. Le spec-
tre R.P.E. présente un signal tré&s large et peu intense attribuable aux cations

, 2+
Ni .

Dans le domaine de température 250°C - 360°C, la conductivité ne varie

pratiquement pas avecila pression d'éthyléne.

Aux températures supérieures (360°C < T < 408°C) la conductivité croit
légérement en fonction de la pression:-d'éthyléne, mais se stabilise tré&s rapide-
ment et ceci, quel que soit le ﬁraitement préalable de 1'échantillon. L'illus-
tration de ce phénoméne est donﬁée daﬁs le tableau suivant qui rend compte de

1'interaction de 1'8thyléne sous une pression de 10 Torr, & 408°C, avec:

(1): 1l'échantillon B; dégaz& i 450°C pendant 5 heures sous ]0_5 Torr

(2): l'échantillon B; porté 3 450°C sous 10 Torr d'oxygéne

Echantillon (D (2)
Résistance initiale (x ]OSQ) 2,80 4,50
Résistance aprés 1ptrodpct10n 1,40 1,41
de CoH, ( x 108Q)

Ces deux spécimens sont ensuite soumis & une &tude magnétique. Leur
comportement ferromagnétique doit 8tre attribué 3 la présence de Ni métallique.
Cependant, une &tude microgravimétrique, réalisée dans les mémes conditions,
nous montre que le taux de réduction reste faible et inférieur i 2mg/g d'échan-

tillon.
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IV-I1I. INTERPRETATION DES RESULTATS

L'échantillon étudié est de type n. Parmi les phases susceptibles
d'8tre présentes dans ce spécimen, seul TiOp forme anatase présente ce type
de semi-conductivité. En effet, 1'oxyde de nickel (45) et le titanate de nickel
(46) sont des semi-conducteurs de type p sous oxygéne. Le dioxyde de titane,
sous forme rutile ou anatase, é fait 1'objet de nombreuses &tudes ayant pour but
de définir les défauts de structure responsables des propriétés semi-conductri-

ces (47 56).

Le dioxyde de titane devient semi-conducteur de type n par suite d'un
départ d'oxygéne (47, 48, 49). Deux types de défauts peuvent alors se manifester
soit des lacunes anioniques piégeant 0, 1 ou 2 &lectrons (50, 51), soit des ions
titane intersticiels (sous forme Til++ ou Ti3+) (52, 53, 54). Le phénoméne de
distillation sous vide de titane métallique peut Etre négligé dans cette &tude,

effectuée 3 des températures inférieures i 470°C (55).

- Défauts par lacunes anioniques

Nous pouvons schématiser, suivant la notation de REES (56), la créa-

tion des lacunes anioniques par les trois équations:

0/ 120, (8 + 2707 ™
2¢ /O s e +e /O (2)
e /o 2z e +O (3)

avec:

0 /O : oxygéne placé en position normale dans le réseau

2¢ /03 : lacune anionique ayant piégé 2 &lectrons ou centre hélium
neutre
e /O : lacune anionique ayant piégé 1 &ledtron ou centre F

[T : site anionique vide.

Par application de la lei d'action de masse aux équilibres (1), (2) et

(3), nous obtenons les constantes:

SR Sl

0, 2¢ /00 _|
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lelle /1o |

Ko = - —
‘ |27/ |
le” IO 7|
Ky = —————
le /o |

Plusieurs cas peuvent étre envisagés. Néanmoins, si nous considérons
que l'ionisation des lacunes est limitée & la perte d'un électron, la concentra-

tion en sites anioniques vides est alors négligeable. Comme:

le”| = le o |

on démontre facilement la relation:

- i/2 -1/
e A
ou encore:

s = C -1/4

t 02

- Défauts par ions titane intersticiels

Un ion titane en position normale dans le réseau, peut passer 3 la
position intersticielle par un départ d'oxygéne réticulaire suivant le schéma:
2- L+, + ik, + -
20 + Ti /O T Ti /A + 0, (g) + e (4)
avec:

L b+ + L b+ .. i . .
Ti /O : ion Ti en position normale dans le réseau

bt + . Ll . s . . s
Ti /A ': ion Ti en position intersticielle
. ar . b+ ) . - .3+,
Nous ne considérons que 1 ion T1i car la formation d ions T1 inters-
ticiel selon la réaction:

+ + -
Ti”/A + e > Ti® /A

P

est fortement improbable compte tenu de 1'atmosph@re oxydante sous laquelle

sont réalisdes les expériences et de la faible concentration |e | provenant de

1L'équilibre 4 (56).

L'équilibre 4 est toujours faiblement déplacé vers la droite. Nous

appliquons la loi d'action de masse pour obtenir la constante:
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Ky = ’Iih+/[§+|[021|efiﬁr

En respectant comme précédemment la condition d'&lectroneutralité&, on obtient
la relation:

/5P -1/5

el = o ey

et enfin:
. =1/5

g =
t "0,

Si nous supposons la création de plusieurs types de défauts de struc-
ture, lors de l'activation sous vide de 1'&chantillon B, les deux schémas théo-
fiques précédents sont proposables. Les valeurs expérimentales de 1l'exposant
~1/n ne sont pas éntiéies et comprises entre -1/5 et -1/4. L'interaction de 1l'ox
géne sous faible pression avec la‘su;face du catalyseur, s'opére donc simultané-

ment par les deux processus.

Par contre, cette théorie implique que la concentration en électrons
de conduction tende vers zéro pour une pression d'oxygéne infinie, et ceci quell

que soit la température.

Le solide serait alors parfaitement stoechiométrique et isolant. Ceci
est en contradiction formelle avec nos résultéts expérimentaux qui montrent que
la conductivité du solide se stabilise tré&s rapidement avec l'accroissement de
POZ. Il est donc indéniable que la conductivité de 1'échantillon n'est pas exclu
sivement due aux défauts de structure de 1'anatase.

L'étude magnétique effectuée sur le spécimen B (cf chapitre I) avait
montré la présence de la phase titanate de nickel, sous une forme encore non
affinée, au sein de la forme anatase du dioxyde de titane. La conduction, dans
la phase NiTiO3, peut &tre assurée soit par des électrons, soit par des trous
positifs, phénoméne généralement -bservé dans les semi-conducteurs intrinséques.
Néanmoins, ISHIKAWA et SAWADA (32) ont montré que, dans NiTiO3, la concentration
en porteurs de charges est trés faible mais que leur mobilité est relativement
Elevée. Ceci peut expliquer la faible influence de 1'oxygéne sur la conductivité

de L'échantillon B.

L'étude par conductivitd &€lectrique de ce spécimen montre ainsi qu'il

est difficile de discerner la part des défauts de structure provenant de la
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phase titanate de nickel ou du dioxyde de titane en excés.

La faible réductibilité de 1'échantillon, observée lors de l'inter-
action avec L'&thyléne, témoignerait d'ailleurs de la forte influence de la

phase titanate de nickel sur le dioxyde de titane en excés.






RESUME ET CONCLUSIONS






Les deux objectifs du présent travail, effectué sur le dioxyde de
titane, l'oxyde de nickel et les &chantillons obtenus par coprécipitation de

ces deux oxydes, sont:

- d'une part, l'examen de 1'influence du mode d'obtention des divers
spécimens sur leurs propriétés texturales. Dans cette optique, nous avons fait

appel & diverses techniques de préparation et notamment & la lyophilisation.

- d'aptfe part, l'étude comparative des propriétés catalytiques de
ces échantillons de divers rapports Ti/Ni. Les relations entre propriétés cata-—
lytiques et physico—-chimiques sont, cette fois, envisagées indépendamment du

mode d'obtention de ces spécimens. !

La préparation du dioxyde de titane par cryodessication permet d'ob-—
tenir un composé de morphologie intéressante (surface spécifique é&levée, bonne
stabilité thefmique). Le phénoméne est inversé& pour tous les autres spécimens.
L'influence .de la lyophilisation semble donc s'exercer de fagon irréguliére.
L'optimisation systématique des propriétés texturales des solides par cette
méthode de préparation ne peut s'envisager qu'aprés une meilleure connaissance

et surtout une plus grande maitrise des phénoménes physiques qui la régissent.

Les analyses thermiques et les études par diffraction X et micro-
sone électronique mettent en évidence une seule phase nouvelle, NiTiOj, dans
les mélanges obtenus & partir de TiOs et NiO. Pour un rapport &quimoléculaire
des deux oxydes, la phase titanais de nickel apparait & 610°C; cette température

de formation évolue d'une maniére importante .avec l'excés de l'un des oxydes.

Les divers mélanges d'oxydes portés i 450°C ont un comportement
magnétique trés différent de pelui des oxydes purs correspondants. La présence
de la phase titanate de nickel, bien que non décelable aux rayons X & cette
température, est 3 1'origine du piénoméne. La lyophilisation influe sur la non-

stoechiométrie de Ni0, donc sur ses propriété&s magnétiques.



Les différents spécimens sont testés, dans les réactions d'oxydation
Vde 1'éthyléne et du propyléne, par la technique du microréacteur pulsé. Tous le:
échantillons sont catalyseurs d'oxydation totale des oléfines, 3 1'exception du
spécimen B, de rapport Ti/Ni = 5, qui catalyse 1'oxydation ménagée du propyléne
mais dont l'activité est faible. L'activité catalytique, en fonction du rapport
Ti/Ni, des échantillons varie d'une maniére importante et irréguliére. L'inter-
prétation d'un tel phénoméne est complexe. La 1y6philisation préalable des cata-
lyseurs exerce une influence positive sur leur activité catalytique uniquement

pour les oxydes purs.

Une approche de la cinétique de réaction, & la surface des divers
catalyseurs d'oxydation totale, a &té tentée par la technique du réacteur dyna-
mique différentiel. Les résultats expérimentaux de cette &tude, en accord avec
ceux obtenus au réacteur pulsé et en magnétochimie, militent en faveur d'un
mécanisme du type MARS et VAN KREVELEN, pour la réaction d'oxydation totale de
1'éthyléne. Nous avons mis enyévidence le role déterminant, dans ce mécanisme

redox., de la labilité de 1'oxygéne sur-stoechiométrique dans 1'oxyde de nickel.

L'interaction des gaz partenaires, oxygéne — éthyléne, avec 1'échan-
tillon le moins actif, mais sélectif, dans 1'oxydation du propyléne, a été
examinée par conductivité électrique. Cette &tude confirme 1'importance de la
phase titanate de nickel, sous forme amorphe, sur le mécanisme de conduction

de ce spécimen.

L'origine de 1'activité ou de la sélectivité d'un catalyseur est
encore discutée, néanmoins sa réductibilit@ joue trés certainement un rdle
prépondérant. La sélectivité est d'autant meilleure que la vitesse de réduction
de 1'échantillon par 1'hydrocarbure est plus faible. Ce phénoméne est vérifié
dans ce syst@me NiO - TiO, ol le spécimen B est i la fois le moins réductible

et le plus sélectif.
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