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L'empirisme conserve tou jours  une p a r t  importante dans l e  choix du 

ca t a lyseu r  malgré l a  s p e c t a c u l a i r e  évolu t ion  de l a  ca t a lyse  durant ces derniè-  

r e s  décennies.  La connaissance des p r o p r i é t é s  physicochimiques du s o l i d e  ne 

permet tou jours  pas de p r é c i s e r  sans ambigüité l e s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  e t  

il e s t  a l o r s  a i s é  de me t t r e  en  cause l e s  t h é o r i e s  proposées. 

Une c o r r é l a t i o n  sans équivoque e n t r e  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  e t  propri-  

é t é s  physicochimiques exige cependant une d é f i n i t i o n  r igoureuse de l a  morpho- 

l o g i e  des ca t a lyseu r s  e t  l ' é t u d e  de son évo lu t ion  l o r s  de l ' i n t e r a c t i o n  avec 

l e s  gaz pa r t ena i r e s .  

Dans c e t t e  op t ique  nous examinons au l a b o r a t o i r e  d ive r s  systèmes 

d'oxydes des métaux de t r a n s i t i o n ,  ap t e s  à c a t a l y s e r  l 'oxydat ion  du méthanol 

en formaldéhyde. 

La t ransformat ion  i n d u s t r i e l l e  du méthanol en formol, longtemps 

e f f ec tuée  s u r  c a t a l y s e u r  a rgent  qui  a c t i v e  oxydation e t  déshydrogénation, 

e s t  presque exclusivement r é a l i s é e  actuel lement  s u r  molybdates de f e r .  

De nombreuses é tudes  du système Fe - Mo - O ont é t é  e f f e c t u é e s  ( l ) ,  

( 2 ) ,  ( 3 ) ,  ( 4 ) .  Par  con t r e ,  l a  comparaison e n t r e  l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  

des d ive r s  molybdates méta l l iques  e s t  peu f réquente  (5) .  

11 semble pour tan t  t r è s  i n t é r e s s a n t  de t e n t e r  d ' é luc ide r  l e  r ô l e  

du métal s u r  l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  des molybdates. La r é d u c t i b i l i t é  

de l a  phase "molybdate métal l ique" joue certainement un r ô l e  important ,  mais 

d ' a u t r e s  phénomènes peuvent I n t e r v e n i r .  

La première é tape  du présent  t r a v a i l  s u r  l e  molybdate de n i c k e l  

concerne sa p répa ra t ion  e t  l a  recherche des p r o p r i é t é s  physicochimiques du 

s o l i d e .  Nous nous sommes bornés à é t u d i e r  l ' é c h a n t i l l o n  de rapport  Ni/Mo = 1 .  

Les a u t r e s  modes de p répa ra t ion  conduisent à des composés dont l e  rappor t  



Ni/Mo est supérieur. Ces spécimens catalysent l'oxydation totale de l'alcool 

et présentent donc peu d'intérêt. 

L'influence de la tempéracure et de la composition du mélange réac- 

tionnel sur l'activité et la sélectivité a été examinée à l'aide du réacteur 

pulsé chromatographique. 

L'étude au réacteur différentiel a permis de proposer un mécanisme 

du type rédox pour l'oxydation du méthanol en formol sur NiMoOq. 

Les mesures de conductivité électrique précisent les phénomènes 

d'interaction gaz partenaires - catalyseur . Diverses techniques (spectro- 
scopie infrarouge, microsonde électronique, microthermogravimétrie, résonance 

paramagnétique électronique) ont été utilisées dans le but de déterminer les 

modifications morphologiques du solide au cours de la réaction. 



Les résultats et les conclusions de nos recherches sont rassemblés 

dans les chapitres suivants: 

CHAPITRE 1: PREPARATION ET ETUDE PHYSICOCHIMIQUE 

- Préparation 
- Analyse 
- Etude texturale 

CHAPITRE II: ACTIVITE CATALYTIQtJE 

- Etude au microréacteur pulsé chromatographique 
- Etude au réacteur dynamique différentiel 

CHAPITRE III: INTERACTION AVEC LES GAZ PARTENAIRES 

- Cellule de conductivité électrique 
- Résultats expérimentaux 

. Conductivité sous vide 

. Conductivité dans l'oxygène 

. Conductivité dans le méthanol 

. Interactions consécutives 
CHAPITRE IV: EVOLUTION MORPHOLOGIQUE DU CATALYSEUR 

- Etude infrarouge "in situ" 
. Appareillage et conditions expérimentales 
. Résultats et discussion 

- Etude par microsonde électronique 
- Etude par résonance paramagnétique électronique 
- Analyse micrograviniétrique 





CHAPITRE 1 

PREPARATION ET ETUDE PHYSICOCHIMIQUE 





Le molybdate de n i c k e l  e s t  p r é p a r é  p a r  p r é c i p i t a t i o n  e n  m i l i e u  

aqueux p u i s  d é s h y d r a t a t i o n  thermique.  

PREPARATION 

La p r é p a r a t i o n  l a  p l u s  s imple  du molybdate de n i c k e l  r é s u l t e  de 

l a  double  décomposit ion,  e n  s o l u t i o n  aqueuse,  d 'un molybdate a l c a l i n  e t  

d 'un s e l  de n i c k e l  ( 6 ) ,  ( 7 ) ,  ( 8 ) .  La n a t u r e  du composé ob tenu  v a r i e  s u i v a n t  

l e s  c o n d i t i o n s  de p r é c i p i t a t i o n .  

D'après F. CORBET, R. STEPHANI, J . C .  MERLIN e t  C. EYRAUD ( 6 ) ,  ( 7 ) ,  

on o b t i e n t :  

- à pH i n f é r i e u r  à 5,6 ,  un p r o d u i t  j aune  de formule:  

- à pH s u p é r i e u r  à 6 ,  un spécimen v e r t  p â l e  de formule:  

P a r  c o n t r é ,  s e l o n  H. PEZERAT ( a ) ,  on p r é p a r e  des  composés d i f f é -  

r e n t s  s u i o a n t  l a  t empéra tu re  de p r é c i p i t a t i o n  e t  l a  v a l e u r  de  p . p  e s t  d é f i n i  

comme l e  r a p p o r t  de l a  q u a n t i t é  d'ammoniaque à l a  q u a n t i t é  de molybdate dans 

l a  s o l u t i o n  molybdique i n i t i a l e  exprimée en  é q u i v a l e n t s .  A i n s i ,  à t empéra tu re  

s u p é r i e u r e  à 60°c, l e s  formules  proposées  s o n t  r espec t ivement :  

NiMoOb, E120 pour  0 ,6  < p < 1,7 

( N H ~ )  2-x(H30) xi2M0209 pour  1,7 < p 390 
X 

N i  (OH) 2  pour  p > 3,O 

En f a i t ,  Ni(OH)2 p e u t  commencer à p r é c i p i t e r  pour  des  v a l e u r s  de  

P i n f é r i e u r e s  à 3 , 0 ,  



P a r  c o n t r e ,  à t empéra tu re  i n f é r i e u r e  à 60°C, on o b t i e n t :  

q u e l l e  que s o i t  l a  v a l e u r  de p .  

Condi t ions  de p r é c i p i t a t i o n  

La p r é c i p i t a t i o n  a é t é  e f f e c t u é e  à chaud (70 - 80°C) e n  a j o u t a n t  

de l'ammoniaque 3 M à une s o l u t i o n  de paramolybdate d'ammonium e t  de n i t r a t e  

de n i c k e l  e n  q u a n t i t é s  s t o e c h i o m é t r i q u e s .  Les c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  c h o i s i e s  

de manière à o b t e n i r  un r a p p o r t  p v o i s i n  de 1 à pH = 6. Le p r é c i p i t é  ob tenu  

e s t  de c o u l e u r  jaune.  

Une augmentat ion de l a  q u a n t i t é  d'ammoniaque condui t  à un r é s i d u  

v e r t  p â l e .  La p r é c i p i t a t i o n  est  e n  o u t r e  de  p l u s  e n  p l u s  f a i b l e  l o r s q u e  l e  

pH augmente. 

Dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l ,  nous nous sommes l i m i t é s  à l a  s y n t h è s e  

d 'un seu l"ca ta1yseur"  p a r  l avage  à l ' e a u  chaude légèrement a c i d u l é e  p u i s  

séchage à 90°C du p r é c i p i t é  ob tenu  dans  les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  énoncées 

i n i t i a l e m e n t .  

ANALYSE 

Ana*e thermogravirnétriqiie - 

Le p r o d u i t  sE.-,hi5 à 9 0 ' ~  e s t  a n a l y s é  p a r  t I iermogravimétr ie .  Les 

courbes obtenues ,  pour  des  programmes de  c h a u f f e  compris e n t r e  80  e t  150'/h., 

ind iquen t  une p e r t e  de masse e n t r e  !O0 e t  4 7 5 ' ~  (F ig .  1 ) .  La p a r t i e  B C de 

l a  courbe thermopcndéraie  correspond à l a  décomposi t ion du n i t r a t e  i n c l u s  

dans l e  p r é c i p i t é .  L ' é t u d e  I n f r a r o u g e  permet d32 conf i rmer  c e t t e  i n t e r p r é t a -  

t i o n .  En supposant  que l e  composé r e l a t i f  au  p a l i e r  C D s o i t  de l a  forme 

NiMoOb e t  que l a  p e r t e  de p o i d s  c o n g r i s e  e n t r e  A e t  B corresponde à un d é p a r t  

d 'eau,  l a  formule du p r S c i p i t é  ob tenu  précéclr=mment e s t :  



Figure 1 - Analyse thermogravimétrique 



Analyse chimique 

Le nickel et lemolybdènesont dosés d'une part dans l'échantillon 

calciné à 50O0c, d'autre part dans le précipité séché à 90'~. Dans ce dernier 

cas, le nombre de molécules d'eau est déterminé par différence. 

Le spécimen est dissous à chaud dans une solution d'ammoniaque 

concentrée. 

Le nickel est dosé en retour par 1'E.D.T.A. et une solution étalon 

de chlorure de zinc. La réaction est effectuée en tampon ammoniacal avec le 

noir ériochrome T comme indicateur. 

Le molybdène hexavalent est déterminé par gravimétrie du molybdate 

de plomb. La précipitation se fait par léger chauffage en présence de tampon 

1 acétique. Le solide obtenu est ensuite calciné à 500°c. 

Résultats --------- 

Les résultats des diverses analyses effectuées sur l'échantillon ! 

calciné à 500'~ montrent que le rapport nickel - molybdène est toujours 
égal à 1. Compte tenu des conditions de précipitation, il correspond donc 

à la formule NiMo04. 

En ce qui concerne le molybdate hydraté, le nombre de molécules 

d'eau est voisin de 1,25. Ce résultat est en bon accord avec celui de 1'A.T.G. 

S~ectres de diffraction X 

Nous avons utilisé un générateur de rayons X SIEMENS, avec anti- 

cathode de cuivre. Les diagrammes de poudres sont obtenus à l'aide d'une 

chambre du type GUINIER équipée d'un monochromateur à cristal courbe isolant 
O 

la radiation Kal du cuivre (A = 1,5406 A). 

Malgré la mauvaise cristallinité du molybdate hydraté et du sel 

anhydre, les spectres des échantillons présentent les raies les plus intenses 

et caractéristiques des diagrammes proposés respectivement pour 

NiMo04, xH20, s N H 3  et NiMooh par F. CORBET, R. STEPHANI, J.C. MERLIN et 

C. EYRAUD. 



Spectre d'absorption infrarouge 

Technique ------ ----- expérimentale ---------- 

L'appareil utilisé est un spectrophotomètre PERKIN-ELMER, modèle 

21, à double faisceau. 

L'échantillon de molybdate est broyé puis mélangé à raison de 

à du bromure de potassium avant pastillage. Le spectre est enregistré 

entre 4000 et 700 cm-'. 

Résultats --------- 

Le spectre correspondant au molybdate hydraté est représenté sur 

la figure 2. Nous observons, outre la présence des vibrations caractéristi- 

ques de l'eau et du groupement NO;, une série de fréquences attribuées au 

molybdate de nickel: 

- 1 
- une bande à 965 cm 

- I - un massif avec deux maxima à 870 - 855 cm et 800 - 785 cm-'. 

Le spectre du molybdate traité à 500°c présente les mêmes bandes 
- 

caractéristiques. Les pics de l'eau et groupement NO3 n'y apparaissent pra- 

t iquement plus. 

En se référant aux travaux de G.M. CLARK et W.P. DOYLE (9) et à 

ceux de C.G. BARRACLOUGH, J. LEWIS et R.S. NYHOLM (IO),  la fréquence 965 cm-' 

est attribuable aux vibrations caractéristiques des liaisons Mo = O  et les 
- 1 

deux autres maxima d'absorption situés entre 870 et 785 cm aux liaisons 

Mo - O -Mo. 

ETUDE TEXTURALE 

Isotherme d'adsorption -- 
L'adsorption et la désorption d'azote sur NiMo01+ sont étudiées 

à la température de l'azote liquide ( 7 7 " ~ ) .  Les mesures, effectuées à l'aide 

d'un appareil semi-automatique SORPTOMATIC CARLO ERBA, sont réalisées sur 

un échantillon préalablement dégazé à 1 5 0 ' ~ .  La figure 3 représente les 

variations du volume adsorbé V en fonction du rapport p /po. po est la pres- a a 
sion de saturation à partir de laquelle l'azote conmence à se condenser dans 





Figure 3 - Isotherme d'adsorption 



l'éprouvette. La courbe est une isotherme réversible du type II suivant la 

classification de BRUNAUER (11). 

Surface spécifique 

La transformée linéaire de l'isotherme permet le calcul de la 

surface spécifique. La valeur obtenue pour le molybdate de nickel est: 

S = 70 m2Ig. 

CONCLUS I,ON 

Le molybdate de nickel obtenu à 500'~ correspond à la formule 

NiMo04. Ses propriétés structurales sont confirmées par analyse chimique, 

diffraction X et absorption infrarouge. Au point de vue textural, il s'agit 

d'un solide macroporeux possédant une surface spécifique relativement im- 

portante. 





CHAPITRE II 

A C T I V I T E  CATALYTIQUE 



L'activité catalytique et le comportement du molybdate de nickel 

ont été étudiés en prenant comme "réaction test" l'oxydation du méthanol. 

Deux méthodes ont été utilisées. L'étude au microréacteur pulsé 

chromatographique a permis d'optimiser les conditions opératoires de la 

réaction et de préciser le mécanisme réactionnel. 

La technique du réacteur dynamique différentiel nous a ensuite 

conduit aux ordres de réaction par rapport au méthanol et à l'oxygène 

ainsi qu'à l'énergie d'activation de la réaction. 



A - ETUDE AU MICROREACTEUR PULSE CHROMATOGRAPHIQUE 

L'activité catalytique et l'évolution du molybdate de nickel sont 

étudiées en fonction de la température et de la composition de la phase 

gazeuse. 

APPAREILLAGE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Le principe de la technique mise en oeuvre est simple: un micro- 

réacteur est inséré dans le circuit du gaz porteur du chromatographe, entre 

le système d'injection du mélange réactionnel et la colonne. 

Appareillage 

Le circuit d'alimentation comprend un certain nombre de pièges 

(potasse, ascarite, chlorure de calcium) destinés à sécher et purifier les 

gaz. Les débits gazeux sont mesurés à l'aide de rotamètres préalablement 

étalonnés. Le méthanol est introduit dans le mélange gazeux grâce à un 

saturateur ( 1 2 ) ,  (13). Une fraction du gaz (azote + oxygène) traverse un 

sursaturateur puis un thermostat saturateur dont la température est régulée 

au dixième de degré. La pression partielle du méthanol est ajustée en jouant 

sur le débit gazeux et la température du bain thermostaté. Une fuite réglablc 

placée en amont du réacteur permet de travailler à un débit déterminé. Dans 

toutes nos expériences le débit total est maintenu constant. 

La figure 4 représente le réacteur pulsé intégré dans le circuit 

d'un chromatographe BECKMAN G.C.5. Cet appareil a été aménagé pour permettre 

l'introduction, par l'intermédiaire d'une vanne à air comprimé, du mélange 

réactionnel emmagasiné dans une boucle de volume 10 cm3 . Nous avons véri- 
fié que les matériaux constituant le réacteur sont sans influence sur la 

réaction. Le catalyseur est déposé sur une pastille de verre fritté puis 

recouvert d'un coton de verre pour éviter sa diffusion dans l'appareillage. 



Le réacteur, relié au chromatographe par de fins tubes en acier inoxydable 

est placé dans un four thermorégulé à + 1 degré. Un thermocouple, placé au 

niveau du lit catalytique, permet de déterminer la température de l'expérience 

avec une bonne précision. 

Analyse chromatographique 

La quantité globale de gaz introduite dans le réacteur est toujours 

la même. L'analyse du mélange gazeux sortant du réacteur s'effectue par une 

méthode différentielle à l'aide d'un détecteur à conductibilité thermique. Le 

problème consiste à séparer les gaz permanents (O2, N 2 ,  CO, CO2), les produits 

organiques (CH30H, CH20) et l'eau. Une colonne Porapak N avec des grains de 

dimension 100 - 120 mesh a permis la séparation des gaz permanents, de l'eau, 
du formaldéhyde et du méthanol. L'analyse du gaz carbonique nécessitant une 

programmation de température, nous avons choisi d'analyser en isotherme les 

trois autres composés. 

Les conditions de l'analyse sont rassemblées dans le tableau sui- 

vant : 

Nous n'avons pas essayé de relier directement l'aire du pic, 

mesurée par intégration mécanique, au nombre de moles de substance intro- 

duite, d'une part parce que l'étude réalisée ne l'implique pas, d'autre part 

pour éviter une erreur systématique due aux volumes morts de l'appareillage. 

Seule la concentration en méthanol dans le mélange traversant le détecteur 

a pu être déterminée grâce à un étalonnage préalable. 

Gaz vecteur: hélium 

-------------------------------.----------------------------- 

Colonnes: Porapak N 

-------------------------------,----------------------------- 

Détecteur: conductibilité 

thermique 

Débit: 30 cm3/mn 

Pression d'entrée: 3,5 bars 

Température: 1 15'~ 

Longueur: 2 m 

Température: 1 70°c 

Courant de pont: 250 mA 
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La précision des analyses quantitatives par chromatographie en 

phase gazeuse est assez controversée. Elle varie suivant les auteurs entre 

O,] et 5%. Elle est surtout fonction de la mesure des aires des pics et des 

variations des conditions opératoires au cours des analyses. Il faut y 

adjoindre les erreurs dues aux variations des différents débits et aux 1é- 

gères fluctuations de la température du lit catalytique. L'expérience nous 

a conduit à admettre une incertitude relative inférieure à 5%. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les deux principaux parametres de la réaction étudiée sont la 

température et la concentration en méthanol. Le taux de conversion n'étant 

pas modifié lorsque le pourcentage d'oxygène passe de IO à 202, les pressions 

partielles enazote et en oxygène ont été maintenues telles que la composi- 

tion du mélange soit voisine de celle de l'air. Chaque test est répété jus- 

qu'à obtention de résultats reproductibles en analyse chromatographique. 

Réaction thermique 

Une étude préliminaire du comportement du mélange gazeux (N2 + O2 

+ CH30H) en l'absence de catalyseur a été effectuée pour des concentrations 

en méthanol de 1,5% et 2,5% en fonction de la température du réacteur. 

L'oxydation du méthanol débute dès 220"~. Au dessus de 300°c, le 

taux de conversion T croît rapidement avec la température du réacteur th 
(Fig. 5 a). En outre, pour une température donnée, T est indépendant du th 
pourcentage en méthanol dans le mélange initial. 

La production en formaldéhyde et en eau augmente de manière iden- 

tique avec la température. A température donnée, les quantités de CH20 et 

H20 sont proportionnelles à la concentration du méthanol dans le mélange 

réactionnel. (Fig. 6 a et 7 a). 

Comportement du catalyseur en fonction de la température 

Masse-be-caçal; G e x  

Nous avons étudié les variations du taux de conversion en fonction 

de la masse de catalyseur pour une concentration en méthanol constante (2,5%) 

et à température fixe (308"~). La figure 8 représente la variation du taux 



corrigé: 

T' = T - T  
th 

c'est à dire la différence entre le taux de conversion global et le taux de 

réaction purement thermique. T' varie linéairement avec la quantité de cata- 

lyseur pour des masses de solide inferieures à 45 mg. Par la suite, afin d'évi- 

ter tout phénomène de diffusion au sein du lit catalytique, tous les essais 

seront réalisés avec 40 mg de molybdate de nickel. 

40 mg de catalyseur neuf sont introduits dans le réacteur avant 

chaque expérience. Les courbes b et c de la figure 5 montrent les variations 

de T et T' en fonbtion de la température pour une concentration de 1,5% de 

méthanol dans le mélange initial. Les valeurs de T et T' ne sont pas modi- 

fiées lorsqu'on introduit 2,5% de méthanol dans le mélange réactionnel. Le 

taux de conversion corrigé reste constant à partir de 330°C. 

Sélectivité ----------- 

Les produits de la réaction sont le formaldéhyde, l'eau et le gaz 

carbonique. Nous avons étudié l'influence de la température sur les rende- 

ments en formaldéhyde et en eau pour une composition fixe de la phase gazeuse 

(2,5% en méthanol). 

L'évolution des quantités de formaldéhyde, représentée sur la fi- 

gure 6b, montre que le rendement passe par un maximum aux environs de 370'~ 

puis diminue brusquement à partir de 390°C et devient inférieur à celui de 

la réaction thermique. Le rendement corrigé (courbe 6 c) devient alors néga- 

tif. 

La figure 7 (courbes b et c) représente, dans les mêmes conditions 

opératoires, les variations de la quantité d'eau. Le rendement augmente cons- 

tamment en fonction de la température mais sa croissance est plus rapide à 

partir de 370'~. 

. . Ces résultats peuvent être interprétés comme une oxydation du 

méthanol en gaz carboni4ue sur le catalyseur aux températures élevées. Cette 

hypothèse a été vérifiée lors de l'étude de l'évolution de la réaction en 

fonction du temps de travail du catalyseur. 







Figure 7 - Rendement en eau. Influence de la température 
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Figure 8 - Taux de conversion, Influence de la masse de catalyseur 



Evolution de la réaction 

Le taux de conversion et les rendements en formaldéhyde et en eau 

ont été étudiés, à température fixe, en fonction du nombre d'injections de 

mélange réactionnel (2,5% en méthanol). 

A 330'~ (Fig. 9), le taux de conversion augmente et ne se stabilise 

qu'à la septième injection; il en est de même pour les quantités d'eau et de 

formaldéhyde. Ce phénomène est attribuable a la labilisation d'un type de 

liaison molybdène - oxygène du catalyseur par réduction partielle puis réoxy- 
dation. Il sera confirmé lors de l'étude infrarouge. 

Le catalyseur est ensuite testé dans les mêmes conditions mais à 

une température de 400°c (Fig. 10). Le taux de conversion croît toujours 

avec la température mais plus rapidement qu'à 330'~. Par contre, la quantité 

de formaldéhyde 'diminue brusquement dès la troisième injection alors que 

l'intensité du pic de l'eau augmente. La réaction se stabilise comme précé- 

demment à la septième injection. Ceci montre bien que la réaction d'oxyda- 

tion du méthanol en gaz carbonique est d'autant plus importante que le cata- 

lyseur est plus fortement réduit. Ce phénomène a déjà été observé sur MoOg 

(14). 11' faut, pour l'interpréter, admettre que les atomes d'oxygène du ré- 

seau sont plus actifs que ceux de la surface. 

Tout ceci laisse, bien sûr, supposer que les oxygènes du solide 

participent à li réaction. Ce processus a été mis en évidence par injec- 

tions d'un mélange d'azote et de méthanol à 330'~ sur le catalyseur neuf. 

La figure 1 1  montre que le taux de conversion reste relativement important 

même après sept injections. Le molybdate de nickel est donc capable d'oxy- 

der le méthanol même en l'absence d'oxygène dans la phase gazeuse. 

Influence de la concentration en méthanol ! 

Nous avons choisi de travailler à 350°c, température à laquelle 

la réaction catalytique possède le meilleur rendement. Lorsque le pourcen- 

tage de méthanol dans l'air varie entre 0,7 et 3,2%, le taux de conversion 

décroît faiblement puis demeur~ constant à partir de 1,5% (Figure 12). Cepen- 

dant les mesures correspondant à 0,7 et 1% de méthanol nécessitent un faible 

débit gazeux dans le s?turateur. Les moindres fluctuations de débit devien- 

nent alors importantes et conduisent à des incertitudes relatives assez 

grandes pour les pointd correspondants. Il est d'ailleurs logique de penser 



que l a  concent ra t ion  en méthanol e s t  sans i n f luence  s u r  l e  t aux  de conver- 

s i o n  ca r  l e  mélange r é a c t i o n n e l  renferme tou jou r s  un gros  excès  d'oxygène. 

CONCLUSION 

Les condi t ions  opt imales  de l 'oxydat ion  du méthanol s u r  l e  molyb- 

d a t e  de n i c k e l  on t  é té  déterminées p a r  l a  technique du microréac teur  pu lsé  

chromat ographique . 
Le rendement e t  l a  s é l e c t i v i t é  son t  maxima pour une température 

vo i s ine  de 350°c, q u e l l e  que s o i t  l a  composition du mélange r éac t ionne l .  

L ' i d e n t i t é  des  r é s u l t a t s  obtenus p a r  mic ro in j ec t i ons  de mélange 

N 2  - CH30H ou N 2  - 02 - CHQOH s u r  un c a t a l y s e u r  "neuf" montre l a  p a r t i c i p a -  

t i o n  des oxygène du s o l i d e  c a t a l y t i q u e  au processus r é a c t i o n n e l .  Il semble 

que nous soyons en présence d'un mécanisme du type MARS e t  VAN KREVELEN (29) :  

Ca ta lyseur  oxydé + CH30H + ca t a ly seu r  r é d u i t  + CH20 + H20 

Cata lyseur  r é d u i t  + 1/202 + c a t a l y s e u r  oxydé 

La s é l e c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  diminue considérablement au d e l à  de 

3 7 0 ' ~ ;  ce phénomène e s t  a t t r i b u é  à l a  r éac t ion :  

( c a t .  r é d u i t )  
CH30H + 31202 >. CO2 + H20 

Donc, au d e l à  de 370°c, l ' a d s o r p t i o n  de méthanol a  pour e f f e t  de c r é e r  s u r  

l e  ca t a ly seu r  des  c e n t r e s  a c t i f s  à degré de réduc t ion  important .  Ce t t e  t r o p  

grande réduc t ion  n u i t  à s a  s é l e c t i v i t é .  Ces r é s u l t a t s  son t  en accord avec 

l e s  travaux de BLANCHARD e t  Col l .  (15) s u r  l 'échange i so top ique  de l 'oxygène 

p a r  l e s  oxydes mixtes.  
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Figure I I  - Evolution du taux de conversion en absence d'oxygène ":LE a 



Figure 12 - Taux de conversion. Influence du pourcentage de CH30H 



B - ETUDE AU REACTEUR DYNAMIQUE DIFFERENTIEL 

Toute réaction catalytique hétérogène peut se décomposer en cinq 

étapes: 

- Diffusion des réactifs vers la surface du catalyseur 
- Adsorption sur la surface d'un ou plusieurs réactifs 
- Réaction chimique des espèces chimisorbées entre elles ou avec 

un des composants de la phase gazeuse 

- Désorption des produits de la réaction 
- Diffusion de ces produits de la surface 
Nous nous intéressons dans cette étude uniquement aux processus 

de surface. Il est donc nécessaire de se placer dans des conditions telles 

que l'influence de la diffusion des réactifs ou des produits soit négligea- 

ble. Seuls les processus d'adsorption, de réaction entre espèces chimisorbées 

et dedésorption agissent alors sur la vitesse de réaction. 

APPAREILLAGE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Appareillage 

Le circuit d'alimentation des gaz est identique à celui précédem- 

ment décrit dans la technique du microréacteur pulsé chromatographique. Cepen- 

dant l'installation est complétée par un systeme de préchauffage du mélange 

gazeux afin de minimiser la différence de température entre le solide et le 

courant gazeux. 

Le microréacteur catalytique est du type SWAB (16). Nous avons 

néanmoins apporté quelques modifications (Fig. 13) . Il comporte à l'entrée 

une partie spiralée qui permet une meilleure homogénéisation de la tempéra- 

ture du flux gazeux. Le catalyseur "neuf" finement broyé est déposé sur un 

verre fritté. Le chauffage du réacteur est assuré par un four SETARAM équipé 

d'une régulation R T 3000. Un thermocouple, situé au niveau du lit cataly- 

tique, permet une mesure précise de la température d'expérience. 



Conditions expérimentales  

Echan t i l l on  ----------- 
Une masse de 20 mg de ca t a lyseu r  "neuf" e s t  u t i l i s é e  pour chaque 

t e s t .  L 'épa isseur  du lit c a t a l y t i q u e  e s t  t r è s  f a i b l e  (quelques dixièmes de 

mm); l a  v i t e s s e  de d i f f u s i o n  des gaz e s t  a i n s i  accrue. 

Analyse ---- 

Les gaz s o r t a n t  du r éac t eu r  sont p iégés  par  barbot tage  dans une 

s o l u t i o n  b i s u l f i t i q u e  pendant une heure. Chaque t e s t  e s t  e f f e c t u é  au  moins 

deux fo i s .  Le méthanol ne modifie pas l ' a n a l y s e  du formaldéhyde. L'excès de 

b i s u l f i t e  e s t  dosé en r e t o u r  par  l ' i o d e  e t  l e  t h i o s u l f a t e .  Par comparaison 

avec un e s s a i  témoin, on détermine l a  q u a n t i t é  de b i s u l f i t e  f i x é  pa r  l e  for-  

maldéhyde. Nous avons o p t é  pour c e t t e  méthode c a r  l a  technique chromatogra- 

phique e s t  peu p réc i se ,  compte tenu du f a i b l e  taux  de t ransformat ion  c h o i s i  

(< 3%).  

Choix des paramètres expérimentaux ....................... ---------- 

Le d é b i t  t o t a l  de mélange gazeux t r a v e r s a n t  l e  r éac t eu r  r e s t e  

tou jours  supé r i eu r  à 150 cm3/mn. Nous avons d é j à  cons t a t é  l 'absence d ' e f f e t  

d i f fus ionne l  dans ces condi t ions  opé ra to i r e s  (30).  

Tous l e s  t e s t s  ont  é t é  e f f e c t u é s  dans un domaine de température 

compris e n t r e  2 8 5 ' ~  e t  3 4 0 " ~ .  Nous avons c o n t r o l é  par  chromatographie que 

l e  taux de conversion r e s t e  tou jours  t r è s  f a i b l e  e t  v o i s i n  de 2%. Nous avons 

en  ou t r e  v é r i f i é  l ' absence  de r é a c t i o n  thermique dans l e s  condi t ions  expéri-  

mentales cho i s i e s .  

RE SULTATS 

Etude des o r d r e s  de r é a c t i o n  

Dans tou te  c e t t e  é tude,  l e  déb i t  t o t a l  du mélange gazeux r e s t e  

v o i s i n  de 180 cm3/mn, l a  press ion  t o t a l e  e s t  éga l e  à l a  press ion  atmosphé- 

r i q u e  e t  l a  température du r éac t eu r  e s t  maintenue à 3 2 0 " ~ .  
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La pression partielle de méthanol est fixée à 23 Torr, celle de . 
l'oxygène varie entre 20 et 140 Torr. Les résultats obtenus sont rassemblés 

dans le tableau suivant: 

Les variations de la pression partielle d'oxygène semblent sans 

influence sur l'activité catalytique. En effet, les légères fluctuations 

observées pour les basses pressions d'oxygène sont principalement dues à 

l'instabilité des faibles débits. 

Ordre par rapport au méthanol ------ ----- --------------- 

La pression partielle de l'oxygène est maintenue à 140 Torr; 

celle du méthanol varie entre 9 et 32 torr. Dans ces cgndltions, la compo- 

sition du gaz reste voisine de celle d'un mélange air - méthanol dans lequel 
le pourcentage en méthanol est compris entre I,2 et 4,2. 

La figure 14 représente les variations du nombre de moles de for- 

maldéhyde formé en fonction de P CH 30H' L'étude au microréacteur pulsé chro- 

matographique nous a conduit à admettre le mécanisme proposé par MARS et 

VAN KREVELEN (29) : 

- Oxydation du méthanol par le catalyseur oxydé: 

où désigne une lacune dans le réseau anionique superficiel 

- Réoxydation du catalyseur par l'oxygène de la phase gazeuse: 



Soient VI et V2 les vitesses respectives des deux réactions: 

Les conditions de l'état stationnaire s'écrivent: 

102-1 + 102-1 = Cte = c 

Ceci nous conduit à l'équation: 

avec 

Cette équation peut encore s'écrire sous la forme: 

Expérimentalement nous avons trouvé que la vitesse ne dépend pas de la pres- 

sion d'oxygène, ce qui impose: 

De plus, la courbe 1 /V = f ( l / pCHgOH ) est une droite (Fig. 15). La valeur de 

a est donc voisine de 1. L'hypothèse d'un mécanisme rédox. semble bien véri- 

fiée. 

Energie apparente d' activation 

Nous avons étudié l'influence de la température sur la production 

en formaldéhyde pour une composition fixe de la phase gazeuse (p = 140 Torr 
O2 

et P ~ ~ 3 ~ ~  = 23 Torr) dans le domaine 285 - 345'~. La droite log V = f (1 /T) , 



O 10 2 O 3 O -1 

/ ,' 
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Ld- 
F i g u r e  14 - Vitesse de r é a c t i o n .  I n f l u e n c e  de l a  pression p a r t i e l l e  de  CH30H 



Figu re  15 - VSrLficat ion du m6canisme de MARS e t  VAN KREVELEN 



représentée sur la figure 16, permet de déterminer l'énergie apparente 

d'activation par rapport au formaldéhyde: 

E = 33 + lkcal/mole 

CONCLUSION 

L'étude effectuée au réacteur dynamique différentiel a permis de 

confirmer l'hypothèse du mécanisme rédox. pour l'oxydation du méthanol sur 

NiMooh. 

Le tableau ci-dessous rassemble les principaux résultats obtenus: 

Energie 
d'activation 
(kcal/mole) 

33 + 1 

T("c) 

320 

320 

285-345 

'CH~OH 
(Torr) 

23 

9-32 

23 

Ptotale 
(atm) 

1 

1 

1 

p02(T0rr) 

20- 140 

140 

140 

Ordres de réaction 

O 2 

O 

CH30H 

- 1  



Figure  16 - Droite d'ARRHENIUS 



CHAPITRE III 

INTERACTION AVEC L E S  GAZ PARTENAIRES 



L'interaction de l'oxygène et du méthanol avec le molybdate de 

nickel a été étudiée par conductivité électrique. Différents paramètres sont 

susceptibles de modifier la conductivité d'un semi-conducteur (température, 

irradiation, impuretés....). La chimisorption d'une particule sur la surface 

d'un solide joue ce rôle d'impureté capable de capter ou de céder des charges 

positives ou négatives. 

MORRISON (17) a montré, lors d'une étude sur ZnO, que la conducti- 

vité dépend essentiellement de la surface du solide lorsque le rapport sur- 
- 3  -1 

face spécifique/volume est grand (10 cm ). Les variations de la résistance 
I 

de l'échantillon sont alors en relation avec la chimisorption de particules 

sur le .solide. 



MONTAGE EXPERIMENTAL 

Production et mesure du vide 

Le groupe de pompage comprend une pompe à palettes à deux étages 

et une pompe secondaire à diffusion de mercure. Une réserve de vide, située 

entre les deux pompes, évite le fonctionnement en continu de la pompe pri- 

maire. 

La pression est mesurée à l'aide de deux manomètres: 

- un tube en U pour le domaine 1 - 760 Torr 
- 5 - une jauge à compression pour le domaine 10 - 1 Torr. 

Différents pièges à azote liquide sont placés dans le circuit pour condenser 

les vapeurs de mercure provenant de la pompe secondaire et des manomètres. 

Introduction des gaz 

Le système d'alimentation des gaz est constitué d'une rampe reliée 

à la fois au groupe de pompage et à la cellule. Cette rampe est munie de 

réserves de gaz et d'un ballon dans lequel est vaporisé le méthanol. Un sys- 

tème de vannes permet l'introduction de faibles quantités de gaz dans l'appa- 

reillage. Le volume de l'installation est très grand par rapport au volume 

chauffé; les fluctuations de pression dans la cellule sont donc facilement 

absorbées et peuvent être négligées. 

Cellule de conductivité 

Une cellule du type B. ARGHIROPOULOS (18) a été réalisée en verre 

pyrex (Fig. 17). Elle est conçue pour mesurer les variations de conductivité 

électrique d'une poudre. 

Une pression de 800 g/cm2 est appliquée par l'intermédiaire du 

piston (e) sur l'électrode de platine supérieure (d). Un tube scellé (a) 

rempli de mercure et relié à la clé de lavage (b) par un fil d'acier, cou- 

lisse dans le guide (c) et vient appuyer sur le piston. Un couple platine - 
platine rhodié est soudé sur l'électrode; les deux fils, protégés à l'inté- 

rieur du piston par une gaine de silice (f) sortent de la cellule par les 

deux tubes latéraux (g). L'étanchéité de la cellule est assurée en remplis- 

sant ces deux tubes avec une colle-polymère extrèmement dense. Le piston (e) 

peut coulisser dans le guide (h). 



L ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e  ( d l ) ,  i d e n t i q u e  à l a  p r é c é d e n t e ,  e s t  suppor- 

t é e  p a r  un t u b e  ( i )  i n t r o d u i t  dans l e  gu ide  ( j )  de d iamèt re  légèrement  supé- 

r i e u r .  L'ensemble forme une p e t i t e  c a v i t é  (k) d e s t i n é e  à r e c e v o i r  l a  poudre 

à é t u d i e r  q u i  s e r a  comprimée e n t r e  l e s  deux é l e c t r o d e s .  Un second thermocouple 

e s t  soudé s u r  l ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e ;  l e s  deux f i l s ,  p r o t é g é s  p a r  une ga ine  

de s i l i c e  ( f ' )  s o r t e n t  p a r  l e s  deux t u b e s  ( g ' ) .  

Un t u b e  d ' a r r i v é e  (1) r e l i é  à l a  r é s e r v e  de gaz permet l ' i n t r o -  

d u c t i o n  de gaz  f r a i s  au  v o i s i n a g e  de l a  poudre.  

Les gu ides  (h)  e t  ( j )  a i n s i  que l e s  t u b e s  ( e )  e t  ( i )  s o n t  p e r c é s  

de t r o u s  d ' é v a c u a t i o n .  

Régula t ion  e t  mesure de  l a  t empéra tu re  

La p a r t i e  c e n t r a l e  de l a  c e l l u l e  e s t  p l a c é e  dans  un f o u r  é l e c t r i -  

que à double enroulement dont  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  r é g u l é e  p a r  un programma- 

t e u r  SETARAM RT 3000 C. La t empéra tu re  au n i v e a u  de l a  poudre e s t  mesurée 

g r â c e  à l ' u n  des  deux the rmocouplesp la t ine  - p l a t i n e  r h o d i é .  

Mesure de l a  c o n d u c t i v i t é  

La r é s i s t a n c e  e n t r e  l e s  deux é l e c t r o d e s  e s t  mesurée à l ' a i d e  d'un 

ultra-rhégohmmètre LEMOUZY UM 18 B dont  l a  gamme de mesure e s t  de 5. 106 - 
1oP5 i2,pour une t e n s i o n  d ' a t t a q u e  i n f é r i e u r e  à 50 V. C e t t e  t e n s i o n  e s t  app l i -  

quée uniquement pendant l e s  mesures de  f a ç o n  à é v i t e r  t o u t e  p o l a r i s a t i o n  im- 

p o r t a n t e  de l a  poudre. 

E t a n t  donnée l a  f o r t e  v a l e u r  d e s  r é s i s t a n c e s  à mesurer ,  l a  p r i n c i -  

p a l e  d i f f i c u l t é  a  é t é  de  minimiser  l e s  r é s i s t a n c e s  de c o n t a c t  p a r a s i t e s  e t  

d ' i s o l e r  l a  c e l l u l e .  Les f i l s  s o r t a n t  de  l a  c e l l u l e  s o n t  reliés à l ' a p p a r e i l  

de mesure à l ' a i d e  de c o n t a c t s  à mercure.  P a r  a i l l e u r s ,  une t o i l e  m é t a l l i q u e  

e n r o u l é e  a u t o u r  d e  l a  c e l l u l e  e t  r e l i é e  à l a  borne "garde" de l'ultra-mégohm- 

mèt re  joue l e  r ô l e  de cage de Faraday. 

Lorsque l a  r é s i s t a n c e  de l ' é c h a n t i l l o n  d e v i e n t  i n f é r i e u r e  à 5. 106 il 

l a  mesure e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d ' u n  v o l t m è t r e  é l e c t r o n i q u e  dont  l a  t e n s i o n  

d ' a t t a q u e  e s t  de  1,5 V. 



Figure 



RESULTAT S EXPERIMENTAUX 

Conductivité sous vide 

Un gramme de catalyseur "neuf" est introduit dans la cellule puis 

dégazé pendant deux heures à température ambiante. Il est ensuite soumis au 

cycle thermique suivant: 

- chauffage jusqu'à 400'~ à raison de 100°/h. 

- refroidissement lent jusqu'à la température ambiante. 
-3 

La pression reste toujours inférieure à 10 Torr. 

La figure 18 représente les variations du logarithme de la conduc- 

tivité Den fonction de l'inverse de la température absolue. Les valeurs de 

o mesurées au cours du refroidissement restent toujours supérieures à celles 

observées pendant le chauffage de l'échantillon. Ce phénomène correspond à 

la création de défauts à la surface du solide par perte d'oxygène. En outre, 

les variations de logo correspondant au refroidissement sont linéaires et 

réversibles. 

La droite obtenue a pour équation: 

logo = 2.b T 

que l'on peut encore écrire: 

E a 
U = A exp (- -) RT 

où A est une constante et Ea l'énergie d'activation apparente de conducti- 

vité. 

Or la densité électronique nc dans la bande de conduction d'un 

semi-conducteur, proportionnelle à la conductivité est donnée par la relation 

n c = N exp -(Ec - Ef)/kT 
C 

(2) 

dans laquelle 

Nc est la densité effective d'états énergétiques dans la bande 

de conduction 

Ef l'énergie du niveau de FERMI 



E l'énergie minima,le de la bande de conduction 
C 

N variant peu avec la température, on peut admettre, en comparant 
C 

les relations (1) et (2), que l'énergie d'activation apparente Ea est propor- 

tionnélle à Ec - 
La droite de la figure 18 nous permet de déterminer la valeur de 

Ea: 20 I 1 kcal/mole. 

Le molybdate de nickel possède donc une bande interdite relative- 

ment large. En fait, il est pratiquement isolant à température ambiante 

comme le prouvent les fortes valeurs de la résistance. 

Conductivité dans l'oxygène 

L'influence de la pression d'oxygène sur la conductivité du molyb- 

date de nickel est étudige après chauffage préalable de l'échantillon à 400'~ 
-4 - 5 

sous vide (10 - 10 Torr) pendant 5 heures. La résistance mesurée se sta- 

bilise généralement trente à cinquante minutes après l'injection du gaz. 

La conductivité du solide diminue lorsque la pression d'oxygène 

augmente, fait caractéristique d'un semi-conducteur du type n. Le rapport 

A a - = 'a0 - a 
0 0 a 

O 

est reprgsentatif de l'oxygène chimisorbé à la surface du catalyseur. uo est 

la conductivité de l'échantillon sous vide, u sa conductivité à la même tem- 

pérature en présence d'oxygène. Les courbes Ao/uo = f(p ), tracées pour 
02 

diverses températures, sont représentées sur la figure 19. Le rapport Au/ao 

t,end très vite vers une limite: la surface du solide se sature donc très 

rapidement en oxygène. 

La figure 20 représente l'isobare p = 1 Torr déduite des isother- 
02 

mes précédentes. La courbe tend vers un palier,aux températures élevées. La 

présence de ce palier semble indiquer que, mêmes aux températures élevées, 

l'action de l'oxygène sur le molybdate de nickel est un phénomène endother- 

mique et qu'il s'agit d'un processus irréversible. 

Effectivement, si l'enceinte est évacuée à la température d'expé- 

rience, la conductivité de l'échantillon n'augmente que très faiblement et 

tend vers une limite nettement supérieure à sa valeur initiale. 









L'interaction de l'oxygène avec le catalyseur dégazé à 400°C ne 

doit pas être considérée comme une véritable chimisorption mais plutôt 

comme une réoxydation de la surface du solide. Si l'oxygène est remplacé 

par de l'air, les résultats obtenus sont exactement identiques. 

Conductivité dans le méthanol 

L'étude infrarouge "in situ" exposee au chapitre suivant, a permis 

de mettre en évidence de légères modifications morphologiques du molybdate 

de nickel lorsque l'échantillon "neuf" est réduit par le méthanol puis réoxydé. 

Afin de maintenir les propriétés du catalyseur aussi constantes que possible 

tout au long de cette étude, le spécimen a été préalablement soumis aux trai- 

tements suivants: 

- réduction à 420°C pendant 3 heures sous 20 Torr de méthanol 

- réoxydation à la même température sous 70 Torr d'oxygène pendant 

deux heures. 

Dans un premier temps, l'influence du méthanol est étudiée sur le 

catalyseur fortement réduit et dégazé sous vide secondaire à 420°C. 

L'étude est ensuite reprise sur l'échantillon réoxydé et dégazé 

à 420°C. 

1) Etude du catalyseur réduit -------------- ----------- 

L'interaction méthanol - catalyseur conduit à une augmentation de 

conductivité de l'échantillon. Les isothermes représentées sur la figure 21 

pour les températures de 200, 212, 272 et 31O0c sont obtenues en traçant 

les variations de: 

en fonction de p 
CH~OH' 

a0 est la conductivité de l'échantillon sous vide, 

o sa conductivité à la même température lorsquvil est en équilibre avec la 

pression de méthanol p 
CH30Ha L'étude a aussi été effectuée à 110 et 1 6 5 ' ~  

mais les variations de conductivité sont alors très faibles. 

L'évolution de la pression dans l'enceinte diffère suivant la 

température d'expérience: 

- pour les températures de 200 et 212OC, la pression décroit en 



fonction du temps. On peut attribuer ce phénomène à la chimisorption du 

méthanol sur le catalyseur. 

- pour les temperatures de 272 et 310aC, la pression augmente avec 
le temps. Il faut admettre une réduction du catalyseur par le méthanol avec 

formation de produits d'oxydation. 

L'examen de la courbe isobare (p 
CH OH 

= 5 Torr), représentée sur 

la figure 22, amène les remarques suivantes: 

- le domaine de chimisorption réversible est très étroit 
- l'augmentation rapide de ~ a / o ~ ,  aux températures supérieures à 

250"~ est due à la réduction de l'échantillon, ce qui confirme les interpré- 

tations précédentes. 

Les oxygènes superficiels, responsables de l'oxydation de l'alcool, 

ne sont donc pas tous affectés par le prétraitement du catalyseur à 420°C 

sous méthanol. Néanmoins, l'augmentation relative de conductivité étant très 

faible dans tout le domaine de températures envisagé, une fraction importante 

des oxygènes superficiels est éliminée lors du prétraitement. 

2) Etude du catalyseur oxydé -------------- ------- -- 

L't6chaatillon réoxydé à 420°C sous 70 Torr d'oxygène est dégazé 

à la même température pendant 2 heures. Après chaque expérience, il sera 

soumis au même traitement de façon à resaturer la surface en oxygène. La 

conductivité du catalyseur oxydé, mesurée sous vide secondaire, est environ 

1000 fois inférieure à celle de l'échantillon réduit déterminée dans les 

mêmes conditions . 
La figure 23 représente les isothermes obtenues pour des tempé- 

ratures de 140, 210, 245, 280, 310 et 335'~. L'examen de ces courbes montre 

que les variations relatives de conductivité sont 200 à 300 fois plus grandes 

que celles observées dans l'étude précédente. La réduction du catalyseur 

oxydé est donc beaucoup plus importante, ce qui est parfaitement logique, 

mais le phénomène de chimisorption est également amplifié. 

Au coArs de l'interaction méthanol - catalyseur à des températures 

supérieures à 245'~, on constate une augmentation de pression dans 1 'enceinte 

qui correspond à la formation de produits d'oxydation. 

L'isobare (P = 5 Torr) de la figure 24 est d'allure similaire 
CH30H 





'CH~OH = 5 Torr 

Figu re  22 - Isobare CH30H/NiMs04 reduit 





C B ~  OH 
= 5 Tor r  

F igure  24 - Isobare C B 3 0 H / N i M o C 9  oxydé 



à celle relative au catalyseur réduit et comprend trois zones: 

- le domaine Je faux équilibre de chimisorption (T c 2 4 5 ' ~ )  

- le domaine de chimisorption réversible dans lequel le solide 
subit néanmoins une réduction partielle (2L5'~ : T < 300'~) 

- le d~maine correspohdant aux t t u p i 5 r a t u r e ç  supérieures à 300'~ 

où la réduction de l'échantillon est prépcndérante. 

En résumé, la réduction du catalyseit p a r  ae méthanol débute à des 

températures très faibles. La chimisorption réversible a donc lieu dans un 

domaine très étroit et elle est toujours accompagnée d'une réduction partielle 

de la surface du solide. La détermination du mécanisme de chimisorption et 

le calcul de la chaleur d'adsorption ne peuvent alors être envisagés. 

Cependant cette étude montre que la présence d'oxygène à la surface 

du catalyseur est indispensable à une chimisorption importante du méthanol. 

Interactions consécutives 

Les variations de conductivité de l'échantillon sont mesurées en 

fonction du temps lors de l'interaction consécutive des gaz partenaires avec 

le catalyseur à des températures supérieures à 300'~. 

Dans un premier temps, le catalyseur est traité à 310'~ sous 70 

Torr d'oxygène pendant 2  heures puis l'oxygène est évacué jusqu'à une pres- 
- 2 

sion résiduelle de 10 Torr. Le méthanol est alors introduit dans la cellule 

(PCH~OH = 10 Torr) 

L'évolution de la conductivité est représentée sur la figure 25. 

Au bout de 40 minutes la conductivité n'augmente pratiquement plus. L'éva- 

cuation du méthanol jusqu'à une pression de O,] Torr modifie très peu la 

conductivité du solide. En fait un léger accroissement de a est décelable: 

il provient probablement de la désorption des produits de la réaction. 

Lors de l'admission d'oxygène sous p = 70 Torr, la variation de 
0 2 

a indique une réoxydation rapide de l'échantillon. Si l'oxygène est évacué 

j usqu'à 1 o - ~  Torr, la conductivité reprend sa valeur initiale. L'augmenta- 

tion de conductivité correspond à l'élimination de la fraction d'oxygène 

adsorbée réversiblement. 

La même expérience a été réalisée à 320'~ sur l'échantillon préa- 

lablement réduit pendant 5 heures à 420'~ sous 20 Torr de méthanol puis dé- 

gazé sous vide secondaire à la même température. L'introduction de 10 Torr 



de méthanol modif ie  t r è s  peu l a  conduc t iv i t é  (Fig. 26). 

La réoxydation sous 70 Torr  d'oxygène e s t  p lus  l e n t e  que l o r s  de 

l ' expér ience  précédente,  ce q u i  e s t  logique,  l e  ca t a lyseu r  ayant  é t é  r é d u i t  

de manière p l u s  importante.  

L ' ac t ion  d'un mélange oxygène - méthanol (p = 70 Torr,  p  - - 
02  CH3 OH 

10 Torr) a  é t é  é tud ié  2 300°c, s u r  l e  ca t a lyseu r  oxydé e t  dégazé à 4 2 0 ' ~ .  

L 'évolut ion de l a  conduct iv i té  montre que l a  su r f ace  de l ' é c h a n t i l l o n  s e  

s a t u r e  en oxygène malgré l a  présence de méthanol dans l a  phase gazeuse. 

CONCLUSION 

Dans l e  domaine de température où l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  

du ca t a lyseu r  sont  optimales,  l a  su r f ace  du s o l i d e  r e s t e  t ou jou r s  s a t u r é e  

en oxygène. Ce t t e  s a t u r a t i o n  e s t  ind ispensable  à une chimisorpt ion importante 

du méthanol. Dans l e  schéma proposé pa r  J. NOVAKOVA, P. JIRU e t  V. ZAVADIL 

(14),  l a  p a r t i c u l e  chimisorbée r é s u l t e  de l a  l i a i s o n  du méthanol, d'une p a r t  
6+ = 

avec un ion Mo , d ' au t r e  p a r t  avec un ion  O . Le phénomène observé concorde 

b i en  avec ce mécanisme. Le complexe chimisorbé peut a l o r s  s e  r ep ré sen te r  de 

l a  façon su ivante :  

Lorsque l a  température e s t  p lus  élevée,  l a  réduct ion  du ca ta ly-  

s eu r  par  l e  méthanol devient  importante .  La réoxydation e s t  p l u s  l e n t e  e t  

l a  sur face  n ' e s t  p lus  s a t u r é e  en oxygène. L'étude au microréac teur  pulsé  

chromatographique a  montré que dans ces  condi t ions ,  l a  s é l e c t i v i t é  par  rap- 

po r t  au formaldéhyde d é c r o i t  . 







CHAPITRE IV 

EVOLUTION MORPHOLOGIQUE DU CATALYSEUR 



L'étude précédente nous a permis de préciser le mécanisme de l'inter- 

action catalyseur - gaz partenaires. 
Dans ce chapitre, nous nous intéressons tout spécialement à la 

morphologie du solide et surtout à son évolution lors de la réaction cata- 

lytique. 

Diverses méthodes ont été utilisées: 

- la spectrométrie infrarouge "in situ" 
- l'analyse par microsonde électronique 
- la résonance paramagnétique électronique 
- 1' analyse microgravimétrique 



L'Gécde in f ra rouge  du c o t a l y r e u r  2 ~ -  , i é s c n s k  des gaz partenaires 

permet de nertre en Gvidence 8 ia fois L k x u _ t ~ : . r e  d'~ipèces chimisorbées 

et les modifications' éventueiles du solide. 

Nous avons tenté de combiner ces deux types d'étude pour caracté- 

riser la nature de l'interaction gaz - solide. Cependant la masse de l'échan- 
tillon est faible et les particules adsorbées sont peu nombreuses par rap- 

port aux molécules de la phase gazeuse. Dans ces conditions, seules les 

bandes intenses, attribuables à certaines espèces adsorbées, sont détectables. 

APPAREILLAGE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES 

L'observation "in situ" de l'interaction gaz partenaires - cata- 
lyseur,,à des températures comprises entre O et 300°c, a nécessité l'adjonc- 

tion d'une cellule au spectromètre infrarouge (19). Le solide finement 

broyé est déposé sur une fenêtre de NaCl. La cellule est reliée à une instal- 
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latipn d'ultra-vide permettant d'atteindre des pressions inférieures à 10 

Torr et d'introduire les différents gaz (Fig. 27). 

La température de la cellule influe sur l'intensité des bandes 

d'absorption. Après traitement de l'échantillon, La cellule est donc refroi- 

die à température ambiante. Nous avons vérifié que le nombre et la position 

des bandes caractéristiques du solide demeurent Inchangées lors de ce refroi- 

dissement. Le spectre est alors enregistré avant et après évacuation du gaz. 

Les intensités relatives des bandes sont alors comparables. 

RE S ULTAT S 

1) Comportement du catalyseur sous vide 

A une température donnée, l'échantillon est traité sous vide puis 

sous une pression de 20 Torr d'oxygène. Nous avons étudié le domaine 20-300'~. 



Aucun phénomène n'est observé au-dessous de 200"~. Par contre, 
- I 

à température supérieure la bande de fréquence 965 cm s'élargit légèrement. 

Vers 240'~ et surtout 270"~ l'intensité du massif &minue nettement et le 

maximum d'absorption se déplace vers 935 cm-' (Fig 28 b). Le reste du spectre 

n'est pas modifié. 

Lors de l'admission d'oxygène aux diverses températures, l'inten- 

sité du pic augmente. Le spectre obtenu (Fig 28 c) présente un maximum à 
- 1 

935 cm-' et un épaulement à 965 cm . le phgnornène est identique lorsque le 
catalyseur est réoxydé dans 1 ' air. 

2) Comportement du catalyseur dans le méthanol 

Le solide est porté sous atmosphère oxydante à la température de 

l'expérience. L'enceinte est alors mise sous vide et le méthanol admis sous 

une pression de 20 Torr. Les manipulations ont été réalisées à 230, 250 et 

270"~. 

A 230°c, l'intensité de la zone d'absorption comprise entre 990 et 

920 cm-' s'affaiblit légèrement. Il apparaît un pic de faible intensité aux 
- P 

environs de 1320 cm qui disparait après mise sous vide secondaire de l'ins- 

tallation à température ambiante. 

A 250°c, l'intensité du massif est encore plus faible. On observe 
- 1 

simultanément l'apparition de deux bandes: l'une à 1320 cm , l'autre à 

2350 cm-1 attribuable au gaz carbonique. Celles-ci disparaissent lors de 

l'évacuation de l'enceinte à température ambiante. 

Lorsque l'échantillon est réoxydé sous 20 Torr d'oxygène à 250°c, 

le pic du gaz carbonique réapparaît avec une plus faible intensité. 
! 

A 270°c, les phénomènes sont semblables à ceux observés à 250"~. 

Cependant la zone d'absorption du solide a presque totalement disparu (Fig. 

29 b) et la bande du gaz carbonique est nettement plus intense. La réoxyda- 
- 1 

tion de l'échantillon provoque la réapparition du maximum à 935 cm mais 
- 1 

il ne subsiste qu'un épaulement de très faible intensité à 965 cm (Fig. 29 c) 
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DISCUSSION 

1) Evolution du solide 

De nombreux auteurs attribuent le glissement vers les faibles fré- 

quences de la bande d'absorption de MoOg et des molybdates située entre 900 

et 1000 cm-' à la labilisation d'une liaison molybdène - oxygène (20), (21), 

(22), (23). D'après les travaux de C.G. BARRACLOUGH, J. LEWIS, R.S. NYHOLM 

(IO), il s'agit de la double liaison Mo = 0. 

Nos expériences ont montré qu'un traitement sous vide vers 270'~ 

est suffisant pour affaiblir cette liaison Mo = O. L'affaiblissement devient 

important lors de l'interaction catalyseur - méthanol et, après réoxydation, 
la bande ne revient plus à sa fréquence initiale. Le spectre observé corres- 

pond à l'état stationnaire du solide au cours de la réaction catalytique. 

Cette modification morphologique du catalyseur permet d'expliquer 

l'accroissement d'activité de l'échantillon "neuf" en fonction du temps, mis 

en évidence lors de l'étude au microréacteur pulsé chromatographique (Fig. 9). 

2) Fspèces chimisorbées I 

- 1 
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Le pic situé à 1320 cm après l'interaction catalyseur - méthanol 
n'est plus observable après évacuation de l'alcool à température ambiante. 

Aucune molécule, dont la présence est envisageable dans la phase gazeuse, ne 

possède de bande d'absorption intense dans cette région. Cependant il faut 

remarquer que cette bande est masquée en grande partie par l'absorption du 

solide. La non-observation de cette bande après mise sous vide n'implique 

donc pas sa totale disparition. Le pic peut alors être attribué à la présence 

d'une particule chimisorbée. Deux hypothèses sont envisageables: 

- la particule provient de la chimisorption du méthanol. La présence 
d'un complexe chimisorbé à la surface du catalyseur est indéniable puisque 

l'action d'oxygène, consécutive à celle du méthanol, provoque la réappari- 

tion de CO2 dans la phase gazeuse. Cependant ce phénomène ne permet pas de 

préciser la nature de l'espèce chimisorbée. 

- la particule provient de la chirrilsorption du gaz carbonique sous 
forme de carbonate de structure: 



où M est un ion métallique. A ce complexe correspond en effet une bande dont 
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la fréquence (1320 cm ) est pratiquement indépendante de la nature de M (24). 

Cependant le traitement de l'échantillon sous 50 Torr de CO2 à 270'~ pendant 

plusieurs heures ne donne pas naissance à une bande identique. 

Il nous est donc d i f f i c i l e  dé c$>nciuie quant à la nature du complexe 

chimisorb6 mis en évidence. La seconde hypoth2çe semble plus satisfaisante 

pour plusieurs raisons: 

- les bandes d'absorption de CO2 et du eoinplexe chimisorbe apparais- 

sent toujours simuitandment. 

- I - la valeur de la fréquence (1320 cm ) correspond bien aux valeurs 

trouvées par divers auteurs (24), (25). 

J -La réactivite du gaz carbonique Introduit dans l'enceinte n'est pas 

la même que celle du CO2 formé à la surface du solide. 

CONCLUSION 

Nous avons mis en évidence la participation du catalyseur à la 

réaction par l'intermédiaire de la double liaison Mo =O. Cependant le carac- 

tère de double liaison s'attenue lorsque l'échantillon est partiellement 

réduit par le méthanol. 

- 1 
La bande d'absorption, observée à 1320 cm , correspond probable- 

ment à la chimisorption sur le catalyseur du gaz carbonique formé au cours 

de la réduction de l'échantillon par le méthanol. 



Le ~ L L  de cette $!tude, ~6alrsGt Zi iG3ide d'une microsonde du 

type C M C A  M ,  S. 4 6  ( 2 6 3 ,  e&a d ' e rab i :  I 'rvirar,-ii.~ia,x6 des échantillons (à 

1 'échelle dL2 a;rns-sl_s~i?.ns dr, Ioyes ot: 1 -;r,Ct;, L.U Gi ~&tecter la présence 

de phases différentes. En effet, la mauvaise eristallinité des spécimens 

ne permet pas de résoudre le problème par dlffrqction X. 

Le catalyseur "neuf" ainsi que des échantillons ayant subi une 

réduction plus ou moins importante par le méthanol ont été soumis à cette 

microanalyse, Les histogrammes sont tcujoktrs c,crnstitués d'un seul pic gaus- 

sien caractéristique d'un système monophasé (27) . ~ a j  rgduction du molybdat e 

de nickel conduit donc à une phase de même rapport Mo/Ni. En particulier, 

il ne se forme pas de Mo03, même à 400"~. Ceci est confirmé par l'étude 
- 1 

infrarouge car MOOJ, caractérisé par une bande dvcibssrption à 980 cm (20) 

n'a jamais été mis en 6vidende. Le phénomène est tout à fait différent de 

celui signai6 pour Le molybdate de fer (30) .  

C - ETUDE PAR RESONANCE PARAMAGNETIOUE ELECTRONIOUE 

Cette étude avait ,pour but de montrer la présence éventuelle de 
5 + 

l'ion Mo à la surface du golide après réduction partielle par le méthanol. 
I 

L'appareil est un spectromètre BECKMAN muni d'une cavité du type transmis- 

sion standard TE (O à 100 watts). La variation du champ magnétique est 
102 

comprïse entre O et 3000 gauss\. 

- 5 
Le solide est traité sous vide (10 Torr) et sous 10 Torr de mé- 

thanol à des températures croissantes comprises entre 150 et 400'~~ Le spec- 

tre R.P.E, est ensuite enregistré aux temperatures ambiante et de l'azote 



2+ 
liquide. Un signal très large et peu intense, attribuable à l'ion Ni , est 
observé quel que soit le traitement effectué sur l'échantillon. Par contre 

5+ 
le signal caractéristique de l'ion paramagnétique Mo n'est jamais décelé. 

P3: ccn;equent, l o r s  de , Y i r k ! c s a c ~ i o n  du solide avec le méthanol, 
6 1  

Le caticri anéta~ ~ i q u e  Mc est ~6duSt 2 un <-cg:& d'oxydation inférieur à 5. 

Ceci concdrde narfaitement avec le mécanisme proposé qui conduit à la forma- 

tion de  MO"^ 

D - ANALYSE MICROGRAVIMETRIQUE 

Cette étude a pour objectif d'évaluer l'importance de la réduction 

du catalyseur dans son domaine de travail. L'installation utilisée a été 

décrite par M. VALDELIEVRE (28). Nous nous sommes limités à un domaine de 

température compris entre 320 et 330'~. 

L'introduction de méthanol (p 
CH 30H 

= 10 Torr), à 330'~ sur 1 'échan- 

tillon préalablement oxydé dans l'air et dégazé à la même température pro- 

voque une perte de masse de 0,9 mg/g . Lors de la réoxydation sous 65 
cata. 

Torr d'oxygène, le gain de poids est de 1,2 mg/gcata. . Après évacuation de 
l'installation, la masse de l'échantillon reprend sa valeur initiale. Les 

phénomènes observés concordent dcnc bien cvec ceux obtenus par conductivité 

(Fig. 25). Ils montrent que la réduction du catalyseur n'affecte qu'une très 

faible partie des oxygènes. Ceci conduit cependant à un changement important 

de couleur pour l'échantillon. 

Un mflange O2 - CH30B excédentaire en méthacol (p /p >3)est 
CH30H O2 

introduit à 320"~ sur le solide oxydé et dégaze à la même température. L'évo- 

lution dk la masse de l'échantillon est représentée sur la figure 30. L'allure 

de la courbe indique que l'oxydation de la surface du catalyseur est la réac- 

tion la plus rapide, Les résultats du chapi.tre précédent confirment ce méca- 

nisme. 





En résumé, nous avons mis en évidence dans cette étude: 

- l'affaiblissement de la double liaison Mo = O 

- la présence de CO2 chimisorbé à la surface du catalyseur 

- l'invariance du rapport Mo/Ni au cours de la réduction du solide 

- l'absence de molybdene pentavalent dans l'échantillon réduit 

- la faible réductibilité superficielle du catalyseur. 





RESUME ET CONCLUSIONS 





Le présent travail a pour but de définir les caractéristiques 

physicochimiques du molybdate de nickel et de déterminer son activité cata- 

lytique dans l'oxydation du méthano,l afin de tenter une corrélation entre 

ces deux types de propri,étés. t 

Les diverses analyses de l'échantillon, obtenu par double décom- 

position en milieu aqueux puis calcination à 500°c, l'identif ient à la phase 

NiMo04. 

La lsurface spécifique du spécimen bst égale à 70 m2Ig. L'isotherme 

d'adsorption, assimilable au type II de la classification de BRUNAUER ( I l ) ,  

est caractéristique d'un solide macroBoreux. 

La technique du microréacteur pulsé chromatographique a permis de 

déterminer l'influence de la température et de la composition de la phase 

gazeuse sur l'activité e,t la sélectivité du catalyseur. Le& résultats obte- 

nus nous conduisent à proposer un mécanisme rédox. pour l'oxydation du métha- 

nol sur NiMoOb: 

catalyseur oxydé + méthanol -+ catalyseur réduit + produits 

d'oxydation 

catalyseur réduit + oxygène + catalyseur oxydé 

La brusque diminution de la sélectivité, observée à partir de 

370°c, correspond à une réduction plus importante de l'échantillon. Ceci est 

conforme au mécanisme proesé, la plus grande réductibilité du solide corres- 

pond à une augmentation d6 la mobilité des oxygènes superficiels et à un 

. accroissement de la vitesse de diffusion des oxygènes du réseau. 

L'étude au micrnréacteur dynamique différentiel confirme le méca- 

nisme de MARS et VAN KREVELEN (29) dans le domaine 285 - 345'~. Les valeurs 

des ordres de réaction par rapport à l'oxygène et au méthanol sont respecti- 
t 

vement O et voisin de 1. L'énergie apparent& d'activation, par rapport au 



formaldéhyde, est de 33 kcal/mole. 

L'interaction des gaz partenaires avec l'échantillon est étudiée 

par conductivité électrique. Les résultats obtenus indiquent une rapide satu- 

ration de la surface du solide sous atmosphère d'oxygène. La chimisorption 

importante du méthanol est liée à la présence d'oxygène à la surface du cata- 

lyseur. Ceci nous conduit à admettre l'existence d'un complexe méthanol - 
oxygène  superficiel^: du solide. La participation de l'oxygène du solide à 

la réaction a été montrée précédemment. Aux températures supérieures à 250°c, 

le méthanol réduit la surface de l'échantillon. 

L'évolution morphologique de NiMo04 au cours de la réaction cata- 

lytique a été étudiée par spectroscopie I.R., R.P.E., microsonde électronique 

et analyse microgravimétrique. Pour des températures supérieures à 230°c, 

l'interaction méthanol - catalyseur provoque l'atténuation de la bande d'ab- 
sorption caractéristique de la liaison Mo =O. Le glissement de cette bande 

vers les faibles fréquences, observé lors de la réoxydation de l'échantillon 

témoigne de l'affaiblissement de la double liaison. La réduction du solide 

n'affecte cependant qu'un très faible pourcentage de ses oxygènes superfi- 

ciels et ne modifie pas la structure du réseau. En outre, l'ion paramagné- 
5+ 

tique Mo n'est jamais mis en évidence. 

La faible mobilité des oxygènes superficiels de NiMoOb en fait 

donc un catalyseur d'oxydation partielle dont la surface reste toujours 

saturée en oxygène au cours de la réaction. La sélectivité semble liée à 

la participation préférentielle des oxygènes du groupement Mo = 0. 
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