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INTRODUCTION 





Les catalyseurs industriels actuels sont composants multiples et la 

difficulté de leur étude en laboratoire en est d'autant plus augmentée. 

Les recherches sur les catalyseurs d'oxydation ménagée des oléfines 

légères ont fait l'objet de travaux de synthèses importants notamment par GER- 

MAIN (13), BORESKOV (14), KEULKS (15), KABER (16) et HUCKNALL (1 7). Ces études 

font apparaître que plusieurs modèles réactionnels sont susceptibles de décrire 

les faits expérimentaux suivant la nature du solide et de la réaction. Les plus 

souvent décrits dans la littérature sont le mécanisme d'oxydo-réduction de MARS 

et VAN KREVELEN (18) faisant intervenir l'oxygène du réseau et le modèle de 

l'état stationnaire d'adsorption d'oxygène oïl le propylène de la phase gazeuse 

réagit avec l'oxygène adsorbé (19). D'autres mécanismes sont basés sur le modèle 

de LANGMUIR-HINSHELWOOD (20) et certains sur l'existence d'espèces intermédiaires 

hydroperoxydes (1 5). 

Il apparaît donc nécessaire d'établir un schéma réactionnel pour cha- 

que réaction. De même le rôle imparti a chacun des cations constituant le cata- 
lyseur et B l'oxygène devra être analysé afin de permettre la compréhension du 

schéma réactionnel, 

Le but de la présente étude est de déterminer le rôle de l'anthine 

dans les catalyseurs BiVl-x Sb O pour la réaction d'oxydation du propylène. x 4 

La première partie du travail expérimental est consacrée 3 la caracté- 

risation des solides par différentes méthodes physiques d'analyse, la seconde 

partie concerne la détermination des performances catalytiques. 



PREMIERE PARTIE 

CHIMIE DU SOLIDE 



La préparation de solutions solides catalyseurs oxydes consiste 3 sé- 

lectionner un oxyde diamagnétique et à dissoudre dans cette matrice un deuxième 

oxyde possédant au moins un ion susceptible d'apporter des propriétés catalyti- 

ques. Ces soiutions solides peuvent être soit de substitution soit d'insertion. 

Les premières études catalytiques sur des solutions solides ont été 

effectuées avec des matrices oxydes simples. Ainsi SELWOOD (21) a étudié le rôle 

du cation ~ n "  dans les solutions solides Mg0 - Mn0 pour la décomposition de 
2+ l'ammoniacr ; CIMINO (22) le rôle du cation Ni dans les solutions solides 

Ni0 - Mg0 pour la décomposition de N20 et STONE (23) les composés Cr203 - cxA1203 
lors de l'échange H2 - Dp. 

Cependant la matrice solvant n'est pas toujours un oxyde simple comme 

dans les cas prgcédents. SLEIGHT (24) a utilisé les oxydes mixtes de structure 

scheelite et VOORHOEVE (25) ceux de structure perovskite. Ces solutions solides 

sont en général de substitution et SLEIGHT a mis en évidence le rôle des lacunes 

cationiques dans l'activité catalytique en comparant les composés Pbl-3xNaxBi2x 

MoOi et Pbl-3xXBipxMo04. 

Les thèmes de recherche pouvant être associés à l'étude des solutions 

solides sont au nombre de quatre : 

- variation de l'activité catalytique en fonction de la concentration 
en cations 

- effet de la concentration en cations sur la sélectivité 
- influence du nombre d'électrons "dl' du cation en solution par com- 

paraison de l'activité de cations possédant des orbitales "d" différemment rem- 

plies dans une même matrice et 3 la même concentration 

- influence de la matrice par comparaison du même cation dans diffé- 
rents solvants 

Nous nous sommes intéressés aux deux premiers thèmes dans le cas de 

l'antimoine mis en solution dans BiV04. Ce composé a l'intérêt de présenter une 

structure simple : scheelite. L'antimoine et le vanadium au degré d'oxydation + 5 
O O 

ont des rayons ioniques respectivement de 0,62 A et de 0,59 A suffisamment voisins 

pour la formation d'une solution solide. 

Dans cette partie du travail nous définissons les limites de la solution 

solide et nous caractérisons essentiellement par spectroscopie de photoélectrons 

les différents solides préparés. 



1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS 

A - Généralités 

En regle générale la préparation d'une solution solide consiste a por- 
ter un mélange intime de soluté et de solvant i3 une température suffisanunent 

élevée supérieure B la température de Tamann (TT = 0,5 TF : TF = temperature de 

fusion), pendant un temps suffisamment long pour achever l'interdiffusion. Dans . 
le cas des oxydes et des sels le procédé peut être accéléré B l'aide d'un pastil- 

lage préalable et dans la plupart des cas il est nécessaire d'effectuer plusieurs 

cycles successifs : pastillage, chauffage, trempage, broyage. 

Les solutions solides, préparées B haute température, ont une très 

faible aire spécifique et les opérations mécaniques telles que le paetillage ou 

le broyage peuvent altérer leurs propriétés catalytiques. 

B - Techniques expérimentales 

Un examen systématique par diffraction X B haute température des mélan- 

ges stoechiométriques (Bi03 - V O ) et (Bi20g - Sb205) fait apparaître : 2 5 

- la coexistence de plusieurs phases dans le damaine de température 
20 - 930° C 

- la présence du seul oxyde mixte BiVO ou BiSb04 pour les températures 4 
supérieures B 930° C 

La température de 930' C a été choisie pour la préparation de tous les 

composés Bi VI1 Sbx 04. 

Les proportions des oxydesBi O V O et Sb205 sont liées B la stoechio- 23' 2 5  
métrie de la réaction : 

La réactivité de l'oxyde de bismuth vis B vis de la silice, de l'alu- 

mine, de la magngsie, du zircone et du platine (26) impose l'emploi de nacelles 

en or. La réaction est effectuée sous courant d'oxygène de manière B permettre 

le maintient de l'état d'oxydation + 3 du bismuth. 

Les dosages chimiques des éléments dans les composés BiVI-xSbx04 ont 

été effectués dans le service central d'analyse du C.N.R.S.. Les échantillons 



PHOTO 1 : BiV O grossissement 1660 . Diamètre du grain assimilé B 
0,80~~0,20 4 

2 une sphère = 33 vm. Aire spécifique - 0,l m g-l 

PHOTO II : BiV0,05Sbo~0504 grossissement 4225. Arête du grain assimilée 3 un 

cube = 13 m. Aire spécifique = 0,07 m2/g 



PHOTO III : BiSb04 - Grossissement 575 

PHOTO IV : BiSb04 - Grossissement 2500. Détail de la photo III. 



mis en solution en milieu acide sont analysés par spectr~métrie d'émission ato- 

mique avec plasma P.I.H.F. (Plasma Induit par Haute Fréquence). 

Le dosage séquentiel a été effectué sur un appareil ARL type 3500. Les 

longueurs d'ondes utilisées sont respectivement : 

C - Résultats 

Le tableau 1 résume les résultats obtenus. Pour les valeurs de x infé- 

rieures> 0,20 les teneurs observées correspondent aux proportions initiales des 

oxydes. Pour les composés dont la valeur de x est supérieure 3 0,20 un déficit 

en antimoine apparaît. 

Les mesures d'aires spécifiques, effectuées à l'aide d'un SORPTOMATIC 

B.E.T. CARLO ERBA 3 adsorption désorption d'azote, indiquent que les surfaces 
2 spécifiques sont inférieures à 0,l m /g. Le calcul de la surface spécifique sera 

donc assimilé au calcul de la surface géométrique du catalyseur en admettant une 

surface moyenne des grains. Les images de microscope électronique à. balayage 

(1, II, III et IV) montrent la répartition de la taille des grains. 

II - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 

A - Généralités 

La structure scheelite (Figure 1) est attribuée aux composés de formule 

générale AM0 où le cation M est coordin6 à quatre oxygènes formant un tétraèdre 4 
et le cation A à huit oxygènes provenant de huit tétraèdres MO différents. 4 

Le vanadate de bismuth fait partie de cette famille structurale. La 

voie de synthèse de BiV04 fait intervenir deux phases cristallographiques, l'une 

monoclinique (1 2/C) dite fergusonite à basse température et l'autre quadratique 

(1 41la) dite scheelite idéale à haute température (27) (28) (29). Le tableau 2 

rassemble les principales caractéristiques des deux phases (28) : 



TABLEAU 1 : Composition réelle des oxydes BiVl-xSbx04 

n A = nombre de moles de l'élément A pour 100 g de produit 
exp 

X 

initial 

O 

5 

1 O 

2 O 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

1 00 

n V 
exp x 100 n Bi 
exp 

- 

95,4 

91,5 

78,8 

68,5 

58,l 

48,4 

38,7 

29,l 

19,8 

11,l 

- 

nexp Bi 

O, 302 

0,285 

0,281 

0,274 

0,279 

0,284 

0,275 

0,271 

0,261 

0,258 

0,252 

0,246 

nexp V 

0,302 

0,272 

0,257 

0,2 16 

0,191 

O, 165 

O, 133 

0,105 

0,076 

0,051 

0,028 

- 

nexp Sb 

- 

0,014 

O ,029 

0,052 

0,078 

O, 106 

O, 125 

0,154 

0,172 

O, 195 

0,221 

O, 240 

nexp Sb 
n Bi x 100 exp 

- 
4,9 

1 O, 3 

19 

28 

37,3 

4 6 

5 7 

66 

75,5 

87,6 

97,6 



Figure 1 : Structure scheelite AM04 



TABLEAU 2 : Paramètresle la maille de BiV04 à 286' C et 20° C (en AngstrEm) 

b 

Il faut préciser que la phase Fergusonite est une déformation de la 

phase quadratique et que la coordinance des cations est la même dans les deux 

phases. 

t 
réversibl Scheelite 141/a (n088) 5 Fergusonite 12/c (no 15) 

a = 5,1506 (7) A 255'~ a = 5,198 (1) A 
O O 

c = 11,715 (2) A b = 11,708 (2) A 

O3 
u = 310,78 (1) A c = 5,094 (1) 

6 = 90,38" 

T = 266' C O 3  v = 310,O A 

Z = 4  T = 20° C 

z = 4  

Par contre l'oxyde mixte BiSbO ne présente qu'une seule phase mono- 4 
clinique (121~) déterminée par AURIVILLIUS en 1951 (30). Cet oxyde a pour para- 

mètres de maille : 

Les paramètres ont été confirmés récemment (28) (31). La coordinance 

des cations est de 6 pour l'antimoine et de 8 pour le bismuth. 

B - Résultats 

Le diagramme de phase du système BiVO - BiSb04 a été déterminé à 4 
l'aide de clichés de poudre dans une chambre Guinier de Wolf de diffraction des 

Rayons X. L'affinement de maille a été effectué au laboratoire de cristallogra- 

phie de 1'E.N.S.C.L.. 

Cette étude montre l'existence de trois domaines distincts (Figure 2) 



O < x a 0,04 : domaine très étroit de solution solide type scheelite 

0,04 < x < 0,876 : domaine diphasique 

0,876 4 x < 1,00 : domaine de solution solide de structure isomorphe de 

BiSb04 

1 Phase monoclinique (BiVO ) 4 

2 Domaine diphasique Figure 2 

3 Phase monoclinique (BiSb04) 

Le diffractogramme représenté figure 3 montre que le domaine diphasi- 

que correspond au mélange de deux phases isomorphes de BiV04 et BiSb04. 

Les paramètres de maille sont déterminés à partir du diagramme de 

poudre (Tableau 3). Leu~sévolutiorssont portÊessur la figure 4 en fonction de la 

composition pour les valeurs de x inférieures à 0,05. 

Pour ces valeurs de x le volume de la maille diminue en fonction de x. 

Le même phénomène a été constaté sur les composés BiVl,x Nb O (28). Les auteurs x 4  O 
observent une contraction de la maille lorsque le NiobiurnP (r = 0,69 A) se subs- 

O 
titue au vanadium P (r = 0,59 A). 

III - ETUDE PAR RESONANCE PAMMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P.E.) 

A - Généralités 

-t 
Dans un champ magnétique Ho un électron célibatqiredemoment magnéti- 

+- + 1 que u,  peut s'orienter dans le sens du champ ou en sens contraire (ms = - z) et 
à ces deux orientations correspondent deux valeurs d'énergie. 

+- 
L'application de Ho a donc pour effet de lever la dégénérescence du 

niveau d'énergie de spin (effet Zeeman), et l'écart d'énergie entre les deux 

niveaux apparus a pour valeur : 

AE = gPBHo 

etr PB = magnéton de Bohr = - - 
2mc 

g = facteur de Landé dans le cas de couplage spin-orbite ou facteur de structure 
3 

dans le cas où Ho détruit le couplage spin-orbite. 
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FIGURE 4 : Evolution des paramètres de mailles 

a) paramètre a - b) paramètre b - c) paramètre c - d) paramètre 



3 
Un champ hyperfréquence, appliqué perpendiculairement B Ho, peut alors 

induire une transition entre les deux états, lorsque sa fréquence vérifie la re- 

lation : 

qui est la condition de résonance. 
3 

En pratique la fréquence est fixée et on fait varier Ho jusqut8 l'obten- 

tion de la résonance. 

L'étude théorique de la forme de la raie a été r6alisée par plusieurs 

auteurs dont URSU (321, LEBEDEV (33) et VEDRINE (34). Trois cas de symétrie sont 

à. envisager : 

- Symétrie orthorhombique : 3 valeurs de g : gxx - - 
gyy gzz 

- Symétrie axiale : 2 valeurs de g : gl = g, 
gyy 

g,, = g,, 

- Symétrie cubique : 1 valeur de g : g = g= = gyy = gZZ 

B - Techniques expérimentales 

Le spectromètre utilisé est un Varian V 4502 muni d'une cavité simple. 

Le signal relatif à l'échantillon inconnu est modulé à 100 KHz au moyen d'un 

klystron. L'étalon est le Strong Pitch Varian. 

L'appareil est équipé d'un système de température variable qui permet 

de fixer celle-ci entre - 180" C et 300" C au niveau de l'échantillon dans la 
cavité R.P.E. elle-même. Le chauffage est assuré par un courant d'azote préchauffé 

à l'aide d'une résistance se trouvant sous la cavité. Une thermistance située sous 

l'échantillon permet de réguler le préchauffage. 

B* 2 - Mess~s-Oe-g 

La fréquence du klystron variant très légSrement avec les réglages, il 

n'est pas possible avec une simple cavité de calculer précisément le facteur g de 

l'échantillon inconnu. Cependant la fréquence sera considérée constante en première 

approximation : 



H = induction magnétique 

v = fréquence du klystron 

i = indice de l'échantillon 

t = indice du témoin (Strong Pitch Varian) 

avec g = 2,0028 t 

Les mesures sur les échantillons sont comparées B celles réalisées avec 

le Strong Pitch Varian : 

a est le facteur dépendant de l'ajustement du pont hyperfréquence. 

Gi et Gt correspondent aux gains des amplificateurs de sortie contenant respec- 

tivement l'échantillon et le témoin. 

Mt et Mi sont Les premiers moments des signaux dérivés enregistrés. 

Ils sont proportionnels aux nombres de spins vus dans la zone active de la cavité 

Xi et Xt, pour les échantillons considérés. 

Le témoin est constitué par du noir de carbone déposé sur KC1. C'est un échantillon 

homogène de longueur grande devant la hauteur active de la cavité. Xt a été étalonné 
2 * par Varian par comparaison avec différents échantillons connus (D.P.P.H. ; Mn ) : 

un centimètre de "Strong Pitch" contient 3 . 1 0 ~ ~  spins. 



Xi sera donc mesuré en nombre de spins par cm3 de poudra .i nous 

utilisons un tube de diametre connu rempli de la même manière par l'échantillon 

inconnu. Afin de minimiser les erreurs, il faudra prendre la précaution de tasser 

la poudre de manière reproductible et d'en évaluer la masse volumique. 

Influence de la saturation B . 4  - ........................... 

Il est indispensable de se placer dans des conditions de puissance 

hyperfréquence telles que ni l'échantillon de mesure ni l'échantillon de réfé- 

rence ne soient saturés. 

Les courbes de saturation 3 20" C et à - 180' C pour le signal de V 4+ 

a g 1,96 (Figure 5) permettent de déterminer la meilleure atténuation. 

C - Résultats et discussion 

Les résultats de l'analyse R.P.E. 3 la température ambiante sont rassem- 

blés dans le Tableau 4 ,  Aucunearné7ioration n'est obtenue en abaissant la tempé- 

rature - 180' 6 ,  

Tableau 4 - Facteur de structure des composi5s B ~ V ~ , ,  Sbx04 et largeur pic B pic 
du signal dérivé R.P.E. 



Nombre de spins 
Unité arbitraire 

atténuation 

FIGURE 5 : Courbes de saturation à 20' C et à - 180° C pour le signal à 

g = 1,96 de Bi V0,81Sb0,1904 



Les valeurs de g sont comprises entre 1,94 et 1,97 et semblent corres- 

pondre 3 la présence de v". En effet l'analyse d'un échantillon de V205 fait 

apparaître un signal dont les caractéristiques g = 1,96 et Lpp * 135 gauss 

correspondent à la présence de v4+ (35). 

L'élargissement du champ pic à pic observé entre V O et BiV1,Sbx04 2 5 
(figure 6) peut être lié à la différence des sites cristallographiques du,vana- 

dium dans les matrices (site octaédrique déformé dans V205 (36) et site tétraé- 

drique dans BiV04 (23) ) . 

FIGURE 6 : SPECTRES R.P.E. DE V205 ET DE BiV04 

Dans l'hypothèse de raies lorentziennes, les premiers moments peuvent 

se mettre sous la forme (37) : 

où Hpp est la hauteur pic B pic 

Lpp est la largeur pic à pic 

Un calcul approché du nombre de spins est possible mais avec une tr2s grande 

- incertitude. (Tableau 5). Cependant les résultats permettent d'affirmer que 

dans tous nos échantillons le vanadium 4+ n'est présent qu'à l'état de trace. 



Tableau 5 : Détermination par R.P.E. du nombre de spin/cm3 et du pourcentage 

de v4+ par rapport au vanadium total. 

-- 
TO C 

I 

20 

20 

20 

- 180'~ 

IV - ETUDE DES ECHANTILLONS PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR 
RAYONS X (S.P.X.) 

Echantillon 

v4+ dans V205 

v4* dans BiV04 

v4* dans BiVo, Sbo, 

v4* dans BiV0,8 Sb0, 1904 

A - Généralités 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (S.P.X. ou 

E.S.C.A.) consiste à exciter les atomes d'un matériau quelconque par un rayonne- 

ment électromagnétique (R.X.) et à mesurer le spectre en énergie des électrons 

émis par photoémission. Ces électrons sont éjectés avec une certaine énergie ci- 

nétique Ec qui satisfait, en première approximation à la relation : 

X spin/cm 3 

2,l 10 17 

1,64 10'' 

8,38 1018 

1,022 1018 

où Ec désigne l'énergie cinétique mesurée 

hv l'énergie du photon X incidant 

"l+ 
x 100 

v4+ + v5+ 

O ,003 

0,005 

0,03 

0,004 
A 

El l'énergie de liaison d'un niveau électronique pour un élément constituant 

le matériau 

A.l - Analyse qualitative ---- --- ---------- 
D'après la relation précédente, on recueille tous les électrons dont les 

énergies de niveaux sont inférieures B l'énergie incidente hv. En S.P.X., celle-ci 

est suffisamment élevée pour atteindre les niveaux de coeur dont l'énergie est ca- 

ractéristique d'un atome donné. Le premier intérêt de la méthode S.P.X. réside dans 

l'analyse qualitative de tous les éléments exceptés H et He. 



A.2 - Ill~lacements --------------- chimigues --- 

Le deuxième intérêt de la technique S.P.X. est la possibilité d'obtenir 

une information sur le degré d'oxydation et l'environnement chimique des atomes. 

En effet, les niveaux électroniques internes sont légèrement perturbés par les com- 

binaisons chimiques auxquelles prend part cet atome. Il en résulte des déplacements 

chimiques sur les pics, de l'ordre de quelques eV. Pour la présente étude ces dé- 

placements chimiques sont exploités de manière qualitative pour identifier les es- 

pèces chimiques et leur site. 

A.3 - Analyse de surface ---- ------------- 

La troisième caractéristique de cette technique est son aspect d'analyse 

de surface. En effet, le libre parcours moyen de l'électron dans un solide, c'est 

à dire la distance moyenne parcourue par cet électron entre deux chocs, varie de 
O 

5 à 50 A dans le domaine d'énergie couramment exploité (jusqu'à 1500 eV) (38) (39). 

Ce n'est pas la profondeur de pénétration qui est déterminante, mais la possibilité 

pour le photoélectron émis de sortir du solide sans subir de collision inélastique. 

Les électrons recueillis ne peuvent donc provenir que des quelques couches super- 

ficielles. 

De manière plus précise, le nombre de photoélectrons mesurés provenant 

d'une couche d'épaisseur d, et à la profondeur z s'exprime par : 

Fcr NT z 
dI = sin 8 (- A sine 1 dz 

où F est le flux de photons. 

CJ la section efficace de capture ou la probabilité d'émission d'un photoélectron. 

N la densité atomique ou le nombre de centres émetteurs par unité de volume. 

T le facteur de transmission du spectromètre 

A le libre parcours moyen de l'électron 

0 l'angle entre la surface de l'échantillon et la direction d'émission des 

photoélectrons, 

L'intégration jusqu'à la profondeur z conduit à la relation : 

II - exp -2 1, = FGNT A A sine 1 
De cette expression on peut déduire (40) que pour un angle d'éjection de 45" 



75 % des électrons viennent de la profondeur A 

94 % des électrons viennent de la profondeur 2A 

98 % des électrons viennent de la profondeur 3A 

Les spectres reflètent donc les propriétés des premiers Angstroms de 

l'échantillon. Ceci est d'un grand intérêt pour toute étude physicochimique de 

surface, donc tout particulierement dans le cas de catalyseurs dont on sait le 

rôle déterminant de la surface. 

A.4 - Analyse semi-guantitative ---- -------- ----------- 

Le qùatrième intérêt de crtte technique est son aspect quantitatif. De 

la dernière relation on peut dédu; re par intégration de z entre O ,et w : 

1, = Fo NTA 

L'intensité d'un pic 1 est proportionnelle à la concentration atomique N. 

Les facteurs T et F sont difficiles 3 évaluer dans l'absolu mais les rapports 

d'intensités des pics permettent d'éliminer ces paramètres. C'est donc une mé- 

thode d'analyse semi-quantitative, très sensible pour déceler par exemple des 

migrations d'ions ou mettre en évidence des régénérations de surface, En première 

approximation, on peut admettre que les facteurs Aet T sont directement propor- 

tionnels respectivement à ECin et (Ecin) '/' et donc que le produit T A est pro- 
1,5 portionnel à (Ecin) . 

Les rapports d'intensité sont donc de la forme : 

Le rapport ul  o2 est obtenu à partir des sections de capture calculées 

théoriquement par SCOFFIELD (41). Dans nos calculs les courbes théoriques tiennent 

compte des rapports des énergies cinétiques. Ces courbes sont tracées en calculant 

N par rapport à la formule stoechiométrique BiVl-xSbx04. 

Détermination de l'énergie de liaison A . 5  - ....................... ------------- 

Il faut pouvoir calculer les énergies de liaison correspondant 

aux énergies cinétiques afin d'identifier les différents pics. L'équation pré- 

sentée au paragraphe 1V.A peut être complétéeainsi : 



Ec = énergie cinétique 

El = énergie de liaison 

hv = énergie incidente 

flSP = fonction d'extraction du spectromètre 

Cette fonction aSp peut être déterminée, à priori, avec un étalon con- 

venable. Mais pour des échantillons isolants ou semi-conducteurs le problème 

est plus compliqué car s'ajoute 1~ phénomène d'effet de charge dont la repro- 

ductibilité est difficilement concrolable. En effet, le processus de photoéjec- 

tion des élec.trons crée des charges positives à la surface du matériau. Dans le 

cas d'un conducteur, celles-ci sont neutralisées par contact électrique entre 

masse et échantillon, mais si ce dernier est mauvais conducteur, les charges su- 

perficielles créent un potentiel qui ralentit les électrons et par conséquent 

déplace tous les pics vers les basses énergies cinétiques. Pour surmonter cette 

difficulté, plusieurs solutions sont offertes : 

- Utilisation d'un étalon interne, insensible chimiquement et en contact 
très intime avec l'échantillon à analyser. 

- Vaporisation d'une très fine couche d'or ou de palladium utilisée comme 
référence. 

- Utilisation du carbone de contamination. 
Nous avons choisi cette dernière méthode, la plus simple, qui consiste 

à calculer toutes les énergies par rapport à l'énergie de liaison ils du carbone 

de contamination provenant du système de pompage (285 eV, valeur la plus commu- 

nément utilisée dans la littérature). 

B - Techniaues ex~érimentales 

L'appareil de type AEI 200B, se compose d'une source de rayons X, d'un 

analyseur d'énergie, d'un système de détection et d'acquisition et enfin d'un 

groupe de pompage. Son principe de fonctionnement est illustré à la figure 7. 

Les sources utilisées sont les raies du magnésium ou de l'aluminium. 

L'appareil ne disposant pas de monochromateur, les largeurs à mi-hauteur des raies 

excitatrices sont respectivement de 0,8 et 1 eV. La puissance fournie au canon 
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FIGURE 7 : Sctiéma S A  sp! i f  lé d'un spectrophotomEtre E.S .C . A .  

A Générateur de rayon 

B Echantillon 
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D Photoélectrons 
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F Analyseur d'oner-ie 

G Anplification et comptace 

H !lultiplicateur 



FIGURE 8 : Raies Sb3d 3/2 de Sb205, Sb204 et Sb203 



à rayons X est de 300 watts. L'angle d'incidence des R.X. et l'angle d'éjection 

des électrons sont de 45" environ par rapport au plan de l'échantillon. 

B.2 - Analyseur ---- ---- 

L'analyseur est constitué de deux demi-sphères concentriques aux bornes 

desquelles est appliquée une différence de potentiel variable V. Les électrons 

qui parviennent à la sortie de l'analyseur sont ceux d'énergie cinétique égale 

à eV. 

B.3 - Système de détection et d'acquisition - .......................... -------- 

Le ctlurant d'électrons sortant d'un analyseur est très faible 

(10-13 - 10- A), il est amplifié au moyen d'un multiplicateur d'électrons 
8 (106 - 10 de gain), puis envoyé dans une chaîne de comptage. Deux modes d'ac- 

quisition sorit possibles : un mode analogique oii le courant d'électrons amplifié 

est envoyé sur une table X - Y, er: un mode digital où les impulsions sont comptées 
et envoyées aans une mémoire numérique. 

Le vide, établi par une pompe primaire à palettes et par trois pompes 

à diffusion d'huile, est de l'ordre de lom7 à 10'~ torr dans la chambre R.X. et 

l'analyseur, et de 1om8 à 10'~ torr au niveau de l'échantillon. 

C - Résultats et discussion 

La caractérisation de l'antimoine, du bismuth et du vanadium dans les 

oxydes triples nécessite la connaissance des déplacements chimiques correspon- 

dant à un degré d'oxydation donné dans un environnement donné. Il est donc essen- 

tiel d'étudier les oxydes simples d'antimoine, de bismuth et de vanadium avant 

d'aborder l'étude des composés mixtes. 

Caractérisation par S.P.X. des oxydes d'antimoine c-1 - ---------------- ---------------- --------------- 
a) Description des modes de coordination 

L'oxyde d'antimoine Sb205 a une structure du type rutile. L'antimoine 

coordiné à 6 oxygènes est dans un octaèdre régulier dont les distances Sb-O sont 
b 



données dans le tableau 6 : 

liaisons Sb-O dans Sb204 ( 4 3 )  
L 

Tableau 6 : longueurs des liaisons dans les oxydes Sb205, Sb20q 

Dans Sb204 la présence des deux degr6s d'oxydaeionïZï et Pimplique deux 

types de sites différents. Sb= se trouve dans une pseudo pyramide B base trian- 
gle. Il est coordiné à 5 oxygènes avec des liaisons Sb-O différentes dont la 

moyenne est de 2,222 8. SbV se eitue dans un octaèdre avec des liaisons Sb-O 
différentes, la moyenne étant de 1,989 8 ( 4 3 ) .  Sb203 a une structure lamellaire. 

Les cristaux sont formés de macromolécules (Sb2O3In unidimensionnelles à doubles 

chaines infinies d'atomes Sb, parallèles à l'axe c (44 ) .  

b) Etude par S.P.X. 

Les oxydes SbZOj et Sb204 sont isolants, mais on a pu constater l'appa- 

rition d'une conduction en cours d'analyse. L'Qnergie du carbone C l 4  de r&fÉren- 

ce est proche pour ces deux composés (1190,5 eV pour Sb203 et 1190,8 eV pour 

Sb20L). Le composé Sb205 est conducteur (Cls : 1195,25 eV) e t  paradoxalement 

il apparaît une évolution des énergies de liaison au cours du temps. 



L'étude par S.P.X. des oxydes d'antimoine a été faite par différents 

auteurs. Citons BIRCHALL (45) qui a analysé une série complète d'environnements 

de l'antimoine à différents degrés d'oxydation, ORCHARD (46) qui n'a, par contre, 

étudié que Sb203. Leurs résultats ainsi que ceux de MORGAN (47), BAKER (48) et 

FIGUERAS (49) sont rassemblés au tableau 7. Les oxydes d'antimoine Sb203 et Sb205 

qui ne contiennent qu'un seul type de cation dans un type de site donné sont par- 

f aitement caractérish par les raies S. P .X. relatives aux niveaux 3d 212 (Figure 8). 
Il est plus difficile d'analyser le niveau 3dS12 car il est superposé avec le pic 

' 

1s de l'oxygène. . 
Les valeurs expérimentales que nous avons obtenues sont en accord avec 

celles des différents auteurs cités (Tableau 7). 

Tableau 7 : Energie de liaison de l'antimoine dans Sb205, Sb204, Sb203 (en eV) 

Réf érence 

45 

49 

4 7 

Présent travail 

4 5 

4 9 

Présent travail 

45 

50 

47 

4 9 

Présent travail 

48 

Composé 

sb205 

Sb204 

Auger 

457,8 

458,8 

458,6 

3d 312 

540,6 

540,3 

540,2 

540,5 

540,4 

540,O 

539,7 

540,2 

540,2 

539,6 

539,4 

539,3 

539,8 

5 37 

P 
III 

Y 
ISI 

U I + P  

3d 512 

531,l 

530,4 

531,15 

531,2 

530,7 

530,85 

530,2 

528,4 

530,l 

530,5 

528 

Sb203 

Sb 



L'oxyde Sb204 comprend quant à l u i  deux degrés  d 'oxydat ion Sb= e t  

SbP dans des  sit-s c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  d i f f é r e n t s .  D e  c e  po in t  d e  vue, il s e r a i t  

théoriquement p o s s i b l e  de déterminer  l e s  deux types d'antimoine à l ' a i d e  d e  l a  

r a i e  3d 3/2. Mais nous n'obtenons qu'une s e u l e  r a i e ,  parfai tement  symétrique, e t  

d e  même l a rgeu r  à mi-hauteur ( 1 , 7  eV) que c e l l e s  mesurées su r  l e s  oxydes Sb O 2 3 
e t  Sb205 Ce t t e  r a i e  a une é n e r g i e  de l i a i s o n  (540,2 eV) in t e rméd ia i r e  e n t r e  

c e l l e  de Sb205 (540,s eV) e t  c e l l e  de Sb203 (539,8 eV) (Figure 8). Ce q u i  s ign i -  

f i e  que d'un poin t  d e  vue photoélectronique on a dans Sb O un s e u l  é t a t  é l ec t ro -  2 4 
n ique  in te rmédia i re  e n t r e  Sb e t  Sb Y. 

Les bandes d e  valencesde ces  t r o i s  oxydes s o n t  également ca rac t i l r i s t i ques ,  

mais l e u r  complexité n e  permet pas  l e u r  e x p l o i t a t i o n  pour c a r a c t é r i s e r  l e s  

oxydes mixtes B i  Sbx04. 

C a r a c t é r i s a t i o n  S.P.X. de  l 'oxyde d e  bismuth ----------------------------- ------------ 

a )  Descri?t ion des  modes de  coord ina t ion  

L'oxyde de bismuth-G e s t  composé uniquenent d e  bismuth aria degré d'oxy- 

da t ion  m mais dûns deux types de  s i t e s  d i f f é r e n t s  (51) (52). Le premier b i s -  

muth e s t  s i t u é  dans un o c t a s d r e  (coordiné à 6 oxygènes) e t  l e  second dans un 

oc taedre  dont 5 sommets sont  des  oxygènes e t  l e  sixième l e  doubler  l i b r e  du bis-  

unith. La f i g u r e  9 montre l a  s t r u c t u r e  de B i  O e t  l e  tab leau  8 donne l e s  lon- 2 3'  
gueurs de l i a i s o n  Bi-O. 

O 
B i = - O  3 B i  - Ocomprisesentre 2,08 e t  2,29 A 

2 Bi - O comprisesentre 2,48 e t  2,80 

B i 1  - O  3 B i  - O comprisesentre 2,08 e t  2,29 2 
3 B i  - Ocomprisesentre 2,48 e t  2,80 8 

Tableau 8 

Figure 9 : s i t e s  du bismuth dans Bi203 



b) Etude par S.P.X. 

L'oxyde de bismuth Bi203 est un isolant (Cl, : 1192 eV). Les résultats 

expérimentaux obtenus confirment Les données bibliographiques (Tableau 9). 

Tableau 9 : Energie de liaison du bismuth dans BiZ03. 

Composés 

Bi203 

Bi203 

C . 3  - Caractérisation S.P.X. ae l'oxyde de vanadium V O --------------------------- ------------- 2-5 

a) Description Ces modes de coordination 

La structure de V O est complexe mais le vanadium P est coordiné 2. 6 2 5 
oxygènes formant un octaèdre très déformé (36) (Figure 10). 

4f 512 

164,15 

164,4 

Figure 10 : site octaédrique du vanadium dans V O 2 5 
Longueur de liaison en 8 

4f 712 

158,8 

158,8 

Bi203 1 164,O 159 ,O 

158 

158 

Bi203 

Bi 

5d 312 

28,8 

28,5 

164,9 

163 
1 .  
I 

5 1 

4 7 

4 8 

5d 512 

25,8 

25,6 

Référence 
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b) Etude S.P.X. 

Les différents degrés d'oxydation du vanadium peuvent être caractérisés 

par l'énergie de liaison du niveau 2p du vanadium. L'oxyde de vanadium V205 est 

un conducteur (Cls : 1198,2 eV). Le tableau 10 donne les valeurs expérimentales 

obtenues comparées à celles de la littérature. 

Présent travail 

I I 1 I I I 

Tableau 10 : Energie de liaison des niveaux électroniques du vanadium dans 

différents oxydes. 

C.4 - Etude des oxydes Bi - V - Sb ------------ --------------- 

C.4.1 - Les oxydes mixtes 

Nous avons analysé les trois oxydes mixtes BiVO BiSb04 et SbV04 4 ' 

a) BiV04 : Les valeurs des énergies de liaison pour le bismuth et 

le vanadium dans BiV04 sont les suivantes (Tableau 11) : 



Tableau 1 1  : Energies de liaison des niveaux électroniques du vanadium et du 

bismuth dans BiV04 (en eV). 

L'énergie de liaison des niveaux électroniques du bismuth est plus impor- 

tante de 0,4 eV que dans Bi203, donc la densité électronique sur le bismuth dimi- 

nue légèrement. 

L'énergie de liaison des niveaux du vanadium diminue par rapport à celle 

déterminée dans V O de 0,6 à 0,7 eV, il y a donc augmentation de la densité élec- 2 5 
tronique sur le vanadium. Il semble que l'on observe un transfert électronique du 

bismuth vers le vanadium au cours de la formation de BiVO : ceci peut s'expliquer 4 
soit par une modification des degrés d'oxydation des métaux soit par l'existence 

de sites cristallographiques différents de ceux existant dans les oxydes simples. 

Les études de diffraction X montrent la présence de la phase BiV04. Nous pouvons 

en déduire que le passage du vanadium 1 du site octaédrique déformé de V205 (36) 

au site tétraédrique de la structure scheelite se fait avec un gain de densité 

électronique du vanadium et entraine les déplacements observés en S.P.X. 

Dans le cas d'oxyde de cobalt (56) les auteurs expliquent les déplacements 

chimiques mesurés en S.P.X., par modification de la longueur des liaisons métal- 

oxygène. En première hypothèse, pour une liaison M-O donnée, plus la distance in- 

teratomique croît plus l'énergie de liaison des niveaux électroniques du cation 

augmente, ce qui équivaut à une diminution de la densité électronique. C'est le 

phénomène observé dans le cas du vanadium entre BiVO et V205 et pour le bismuth 4 
entre Bi O et BiV04 (figure 11). Toutefois signalons que la longueur de liaison 2 3 
est ici une moyenne arithmétique des longueurs des liaisons V-O ou Bi-O dans leur 

site et pour leur coordinance théorique , mais sans signification physique. 



517,6 517 (eV) 

longueur moyenne V - O 2 ,O0 1,74 

des liaisons 
Bi - O 2,48 2,37 

159,45 158,8 (eV) 

Figure 1 1  : Energies de liaison du vanadium et du bismuth dans BiV04, V205 et 

Bi O et longueurs moyennes des liaisons. 
2 3 

On remarque que les oxydes ayant servi à synthétiser BiV04 sont l'un 

isolant Bi203 (Cls : 1192,6 eV) l'autre très conducteur V205 (Cls : 1198,2 eV) 

et que d'une manière générale le produit de synthèse ayant travaillé ou non 

demeure conducteur (Cls : 1192,8 - 1194 eV). 

b) BiSb04 : Le tableau 12 donne les énergies de liaison du bismuth 

et de l'antimoine dans le composé BiSbOq. 

Tableau 12 : Energies de liaison des niveaux électroniques du bismuth et de l'an- 

timoine dans BiSb04 (en eV). 



Les énergies de liaison des niveaux électroniques de l'antimoine sont 

celles d'un antimoine ayant la densité électronique correspondante à Sb dans 

Sb O (Tableaux 7 et 12). Par contre les électrons Auger préfigurent plutôt un 2 4 
antimoine réduit en surface, du type Sb Tn: (Figure 12) c'est à dire un antimoine 

f 
ayant augmenté sa densité électronique par rapport à Sb O L'énergie de liaison 2 5' 
des niveaux électroniques du bismuth est plus importante de 0,6 eV que dans Bi O 

2 3' 
Le transfert électronique du bismuth vers l'antimoine pourrait être lié aux modi- . 
fications des sites cristallins des cations par rapport aux oxydes simples. Les 

mesures de diffraction des R.X. prouvent l'existence de la phase BiSb04 (avec 

l'antimoine et le bismuth au degré d'oxydation +5 et +3). Les déplacements chi- 

miques des énergies de liaisons des niveaux électroniques ne peuvent s'expliquer 

que par l'existence de longueurs de liaisons moyennes différentes pour des sites 

différents (Figure 13). 

540,5 540,2 (eV) 

longueur moyeBne Sb-O 1,94 1,93 

des liaisons A Bi-O 2 $53 2,37 

159,4 158,8 (eV) 

Figure 13 : Energies de liaison de l'antimoine et du bismuth dans BiSbO 4' sb205 
et Bi203 et longueurs moyennes des liaisons. 

* Rappelons que les électrons Auger proviennent d'une couche superficielle plus 

faible que les photoélectrons car leur énergie est beaucoup moins importante. 





c) SbV04 : Les valeurs des énergies de liaison des niveauxSb 3d 312 

et Sb 4d, V 2p 3/2et:~3p font apparaître que l'antimoine et le vanadium possèdent 

des densités électroniques proches de celles qu'ils ont respectivement dans 

Sb205 et V205. 

Ce composé évolue rapidement dans les conditions d'analyse. L'évolution 

se traduit par un élargissement des pics de photoélectrons de l'antimoine et du 

vanadium dû au développement d'une composante des pics d'énergie de liaison, plus 

grande de 1,35 à 1,5 eV que celle de la composante principale. L'intensité glo- 

bale du pic demeure constante (Figure 14). Il en est de même en ce qui concerne 

le carbone de contamination. 

La densité électronique sur l'antimoine et le vanadium étant proche de 

celles de sb5+ et v5+, il semble peu probable qu'il y ait une oxydation simulta- 

née de ces deux éléments. On peut donc suggérer l'apparition d'une phase SbV05 

moins conductrice. 

C.4.2 - Evolution du système BiVO - BiSb04 4 

L'évolution des énergies de liaison des niveaux électroniques du bismuth, 

de l'antimoine et du vanadium en fonction de la teneur x dans les composés 

BiVl,, Sb O est indiquée à la figure 15. Pour le vanadium et le bismuth nous re- x 4 
trouvons exactement les déplacements chimiques observés pour BiVO et BiSb04 par 4 
rapport à V O et Bi O et ceci quelque soit x. Par contre on observe que la den- 2 5 2 3 
sité électronique de l'antimoine décroit avec x et pour de très faibles valeurs 

de x elle est inférieure à celle relative à Sb205. Il est alors probable que l'an- 

timoine ne soit pas dans le même environnement que dans Sb O ou BiSb04. L'envi- 2 5 
ronnement de l'antimoine évolue en fonction de x. 

L'étude de la répartition de l'antimoine a été effectuée en portant les 

rapports I(Sb 3d 312) / I(Bi 4f) et I(Sb 4d) / I(Bi 4f) en fonction de x (Figu- 

res 16 et 17) . Dans les deux cas les points expérimentaux se placent bien sur 
les courbes théoriques calculées avec les approximations définies dans le para- 

graphe E de ce chapitre. En prenant la valeur 1,05 pour le rapport ( Ecin(Sb4d) )O,5 Ecin (Bi4f) 

et 25 P pour A~~~~ nous obtenons nSb4d = 26 2. De même pour ( ~,in(Sb3d3/2) )0,5 
Ecin (Bi4f) 

O 
0,84 nous avons h~b3~3/2 = 21 A. 

+ Le rapport I(Sb ~uger)/1Sb(3d3/2) a une valeur constante de 0,25 - 0,05 
E (Sb Au er) O,5 le 

quel que soit x. En prenant la valeur 0,7 pour le rapport (e(Sb3d372) 1 
O 

calcul donne AAuger = 15 A. 



FIGURE 14 : Evolution de la raie Sb 3d 3/2 en fonction de la durée d'analyse 

pour SbV04 



, FIGURE 15 : Evclution des énergies de liaisons des niveaux électroniques 
, ; " ' ) 
% I ' ; L i  Bi 4f  512,  V2 p 312 et Sb 3d 312 dans les composés ~i Vl-xSbX4 '-.--- -. 



FIGURE 16 : Droite théorique e: répartition des mesures SPX 

I(Sb 3d 3/2)/I(Bi 4f 512.712) en fonction de x 

FIGURE 17 : Droite théorique et répartition des mesures SPX du rapport 

I(Sb 4d)!I(Bi 4f) en fonction de x 8UÇ 
LILLL O 



O 
Ces calculs et les résultats font apparaître entre 15 et 26 A un rapport 

homogène de l'antimoine et du bismuth correspondant à la stoechiométrie globale 

du solide. 

La même étude est réalisée sur le vanadium. Les courbes théoriques 

I(V 3p) / I(Bi 4f) = £(x) et I(V 2p 312) / 1 (Bi 4f) = f (x) sont portées respec- 

tivement sur les figures 18 et 19. Avec les valeurs 1,04 et 0,85 pour les rapports 

E,;, V 3p )0,5 
(ECin Bi 4f 

Ecin(V 312))0y5 et toujours hBi4f = 25 8, le calcul donne 
et (Ecin(~i :f) 

Les points expérimentaux sont situés en dessous des droites théoriques. 

Les résultats indiquent un défaut de vanadium par rapport au bismuth à la surface 

des composés. 

Les études comparées antimoine-vanadium et antimoine-~xygène~nt effec- 

tuées à l'aide des courbes I(V2p3/2) / I(Sb3d312) = f )  (Figure 20) et 
1 X 

I(Ols) / I(Sb3d312 = f(--) (Figure 21). 

Les deux courbes théoriques sont calculées en négligeant la fonction A 
et T car les énergies cinétiques sont très proches. 

Pour les composés où x est supérieur à 0,09 les points expérimentaux sont 

proches des courbes théoriques tout en restant en dessous, ce qui confirme le dé- 

faut de vanadium déjà observé. Par contre pour les valeurs de x inférieures à 

0,09 les courbes présentent une rupture de pente. Les composés de la solution 

solide O ,( x < 0,04 appartiennent à ce domaine. 

Ainsi pour x > 0,09 le vanadium, l'antimoine et l'oxygène sont répartis 

de manière proche de la stoechiométrie, avec toutefois un léger défaut de vana- 

dium, à la surface des composés. Pour les valeurs de x inférieures à 0,09 la con- 

centration en antimoine de surface s'accroît par rapport au vanadium et l'hypo- 

thèse de défaut de vanadium, donc de lacunescationiquesà la surface des composés, 

est à retenir. 

V - CONCLUSION 

Les études ont permis d'approfondir la structure des oxydes BiV Sb O 1-x x 4 
et de montrerl'existence de deux domaines de solutions solides O ,< x ,< 0,04 et 
0,876 ,< x,< 1. La première a une structure fer~usonite isomorphe de BiV04 et la 

deuxième une structure monoclinique isomorphe de BiSb04. 



FIGURE 19 : Droite théorique et répartition des mesures par SPX du 

rapport I(V 2p 3/2)/I(Bi 4 f )  en fonction de x 

1 1 (V 3 p)/I ( B i  4 f )  

i' 

FIGURE 18 : Droite théorique et répartition des mesures SPX du 

rapport I(V 3p)/I(Bi 4f) en fonction de x 



1 T {O) I I  ( Sb) 

FIGURE 21 : Dro i t e  théorique e t  r é p a r t i t i o n  des  mesures SPX du rappor t  

I ( O l s ) / I ( S b  36 312) en fonc t ion  de x 

FIGURE 20 : Droi te  théozique e t  r é p a r t i t i o n  des  mesures SPX du r appor t  

I(V 2p 312) / I ( S b  3d 3 1 2 )  en fonc t ion  de x 



Les analyses R.P.E. et S.P.X. indiquent que les cations sont essentielle- 

ment le bismuth fn, le vanadium P et l'antimoine JS. La spectrométrie de photo- 

électron montre que pour x > 0,09 la surface des solides présente un très £ai- 

ble défaut en vanadium par rapport à l'antimoine et au bismuth. Pour les valeurs 

de x inférieures à 0,09 le défaut de vanadium à la surface s'accentue fortement. 

La perte de vanadium s'accompagne d'un défaut d'oxygène, mais le bismuth et l'an- 

timoine demeurent en rapparts stoechiométriques. Contrairement aux oxydes mixtes 

Sn - Sb - O (49), il n'y a pas formation d'oxyde de bismuth et d'oxyde d'antimoine 

à la surface. Nous avançons l'hypothèse de composés lacunaires en cation B la 

surface, le vanadium migrant dans la matrice. 
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DEUXIEMI. P A R T I E  

OXYDATION S E L E C T l V E  DU PROPYLENE 



INTRODUCTION 

Cette partie du travail s'attache à définir les propriétés catalyti- 

ques des composés BiV Sb O qui n'ont jamais fait l'objet de travaux antérieurs 1-x x 4 
dans l'oxydation du propylène en acroléine, exception faite de BiV04 (1) qui 

s'est révélé être très peu actif et peu sélectif. 

Les mesures effectuées au réacteur tournant 3 catalyseur agité (2) 

permettent l'approche des équations cinétiques et l'évolution des activités Ca- 

talytiques ( 3 ) .  L'étude de mécanismes réactionnels nécessite l'emploi de tech- 

niques complémentaires : microréacteur pulsé chromatographique, microthermogra- 

vimétrie. 

1 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

1.1 - Le réacteur tournant à catalyseur agité 

Le schéma général du montage comprend le système d'alimentation, le 

réacteur et Le système d'analyse (Figure 1 ) .  

A - Le circuit d'alimentation 

Les réactifs se présentent à température ambiante et sous pression 

atmosphérique à l'état gazeux (propylène, oxygène). 

Les gaz, détendus à partir de bouteilles Air Liquide, sont séchés. 

Les débits sont réglés à l'aide de vannes à pointeaux de types "NUPRO" ou 

"BROOKS" et mesurés par des débimètres à billes "ROTAMETRE, MANOSTAT CORPORATION, 

N.Y.". L'étalonnage pour chacun des réactifs est vérifié à l'aide d'un débit- 

métre à bulle. 

La détermination à la température ambiante t des débits dt C3Hs3 dt02 
t et d H~ permet la connaissance du débit total dT, à l'entrée du réacteur à la 

température T(OK) au moyen de l'équation : 

si le mélange c ~ H ~ / O ~ / H ~  est dans le rapport xlylz avec x + y + z = 1. 

Deux mélangeurs en série et un vase tampon permettent d'obtenir le 

rapport désiré et de le stabiliser. Une vanne à trois voies placée en iamont du 

réacteur rend possible l'analyse des réactifs et la variation du débit total dans 





le réacteur. 

Dans l'étude la pression partielle du propylène est fixée entre 0,05 

et 0,55 atm. et la pression d'oxygène varie. Les expériences sont rapriseseniéchan- 

geant le rôle des 2 réactifs. Il est entendu que le calcul de l'activité ne 

dépend pas despressionsà l'entrée du réacteur mais à la sartie Cependant les 

compositions gazeuses variant peu lors du passage dans le réacteur les pressions 

à l'entrée et à la sortie peuvent être assimilées. 

B - Le réacteur 

L'appareil utilisé est un réacteur tournant à catalyseur agité de la 

société "IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED". (4). 

Les différentes parties sont représentées sur la figure (2). Le ca- 

talyseur se trouve dans un panier cruciforme animé d'un mouvement de rotation 

autour d'un axe vertical (Figure 3) par un système d'entraînement électromagné- 

tique dont le couple moteur est totalement séparé de la partie intérieure du 

réacteur. La vitesse de rotation peut atteindre 6000 tours.mn-1 dans les gammes 

de température et pression : 20 - 500' C, 1 - 20 atm , sans vibration ni conta- 
mination du catalyseur par les lubrifiants. 

Le panier est placé dans un logement cylindrique (Figure 3) dans le- 

quel le flux gazeux pénstre par la partie supérieure en deux points tangents B 

la périphérie du panier. Si la vitesse de rotation est suffisante les gaz à 

l'intérieur du logement sont parfaitement mélangés, non seulement dans le volu- 

me mort mais aussi à la surface des grains du catalyseur. Dans ce cas la compo- 

sition du gaz sortant du réacteur est identique à celle de l'intérieur. Comme 

la vitesse de la réaction dépend des concentrations au niveau du catalyseur, la 

détermination de la composition du mélange sortant du réacteur permet d'attein- 

dre cette vitesse. 

Le chauffage du réacteur est assuré à l'aide d'un four cylindrique. 

La régulation se fait par l'intermédiaire d'un régulateur programmateur RT 84 

HERMAN MORITZ (précision 1' C à 330' C) . Trois puits thermométriques permettent 
de s'assurer de l'homogénéité de la température (Thermocoax T.C.A. 15/25/2 fer 

constantan). 
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FIGURE 3 : Le panier porte échantillon et son logement 



C - Le svstème d'analvse 

A la sortie du réacteur le flux gazeux passe dans une boucle d'in- 
3 j ection de km placée sur une vanne à six voies (Figure 4 )  qui permet d' inj ec- 

ter les produits de la réaction dans l'une des colonnes d'un chromatographe 

(I.G.C. 16, INTERSMAT INSTRUMENT). Celui-ci est équipé de deux colonnes PORAPAK Q 

80-100 mesh, en acier inoxydable, de 1/8ème de pouce de diamètre et de deux mètres 

de long. 

L'emploi de ces colonnes est justifié par l'absence de monoxyde de 

carbone dans les conditions opératoires. 

Les débits dans chaque colonne sont réglés à l'aide de vannesBROOKS 

placées sur le chromatographe. Le détecteur est un appareil a conductibilité 
thermique de la Société INTERSMAT INSTRUMENT à filaments gainés d'or (AUW 15) 

résistant à l'oxygène. 

Les conditions chromatographiques sont les suivantes : 

- Température des colonnes : 25" C pendant 3mn puis montée linéaire (15" C mn'l) 
jusqu'à 180" C 

- Température catharomètre : 150" C 
- Courant filaments : 200 mA 

- Débit gaz vecteur : 30 cm3 .mn" 

L'étalonnage des réactifs et des produits sur le chromatographe a 

été effectué d'une part pour les gaz en utilisant le système d'alimentation et 

le circuit de "by pass" et d'autre part pour les composés liquides Zi température 

ambiante, en utilisant un injecteur (~=140'~) placé sur une vanne à six voies 

se situant entre le réacteur et la boucle d'injection. Le positionnement de 

cette vanne est tel que dans la position 1 il ne passe aucun courant gazeux dans 

l'injecteur et dans la position 2 il est balayé par le gaz vecteur hélium. Les 

liquides sont injectés 3 l'aide d'une seringue HAMILTON 7101 de 1p1. Dans ces 

conditions, les trajets des différents produits sont identiques et les temps de 

rétention sont rigoureux. 

L'enregistreur est un "Intégrateur H.P. 3008". La linéarité des 

réponses du détecteur est vérifiée dans le domaine expérimental. Les caractéris- 

tiques chromatographiques des produits et réactifs sont données dans le tableau 1. 
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Tableau 1 : Produits et réactifs 

Oxygène O2 

Dioxyde de carbone CO2 

Propène CH2 = CH - 
CH3 

Acétaldéhyde 
*O 

CH3 - CI,H 
Acétone 

8 
, CH3 - C - CH3 

0 0  Acroléine CH2 = CH - C c H  

T.R. : Temps de rétention 

a : Coefficient de proportionnalité : rapport du nombre de moles passant 

dans le détecteur à la surface du pic obtenu sur l'enregistreur en 

micromole par million. 

D - Ex~ressions des résultats 

T.R.mn 

0,70 

2,17 

9,OO 

12,SO 

13,OO 

14,50 

Symbole et terminologie D.l - - ------------------ 

a 

15,3 

12,75 

9,8 

13,3 

1 O 

11,9 
, 

Soit la transformation : 

effectuée sur le catalyseur K y  A étant un réactif et P un produit fini. 

La sélectivité est définie par rapport aux divers produits de la 

réaction en tenant compte de leur nombre de carbones. Elle s'exprime de la fa- 

çon suivante : (sélectivité en produit P par rapport au réactif A). 

Nombre de moles de P obtenues c (pl 
S(P'A) = Nombre de moles de A disparues 

X - 
C (A) 

Le taux de transformation global du réactif A est exprimé par : 

Nombre de moles de A disparues 
T'T*G* (A) = Nombre de moles de A introduites 



Le taux de transformation partiel du réactif A en produit P est : 

Nombre de moles de P obtenues c (pl ' = Nombre de moles de A introduites C (A) 

L'activité spécifique du catalyseur est la vitesse de la réaction 

rapportée à l'unité de masse de catalyseur, elle est notée As et est définie par : 

Nombre de moles de A converties par heure 
AS = N (A) = - 

Masse de catalyseur m 

avec : 

No : le nombre de moles de A introduites dans le réacteur par heure 

d : le débit volumique total dans le réacteur en 1 .h'l 

, XA : la fonction molaire du réactif A. 

En introduisant : 

N(A) = No x T.T.G. 

il vient N(A) = T.T.G. x x  22,4 A 

T.T.G. et A s E  x 1 
m - 22,i x~ 
d 

les unités de l'activité spécifique sont : mo1e.g-l.h-* 

m 
Le temps de contact est défini par : 6 = - (g.h.1-l) 

d 

L'activité spécifique initiale est la limite de l'activité spécifique lorsque 

le temps de contact tend vers zéro 

L'activité intrinsèque est l'activité spécifique rapportée à l'unité de surfa- 

ce du catalyseur : 

A s  
Ai = - unité m~le.~'l . h-l . m - 2 S 



L'activité intrinsèque initiale est la limite de l'activité intrinsèque lorsque 

le temps de contact tend vers zéro 

D.2 - Mode de calcul -------------- 

L'injection d'une boucle soit 1 cm3 de produits correspond à n = 

29,35 10"~ moles.  analyse chromatographique donne le nombre de moles de chacun 
- 

des produits soit : 

nc3H6 
nombre de moles de propylène sortant 

"02 
nombre de moles d'oxygène sortant 

nco2 nombre de moles de dioxyde de carbone obtenu 

nC3H60 
nombre de moles d'acétone obtenue 

n c 3 ~ 4 ~  nombre de moles d'acétaldéhyde obtenue 

Le nombre de moles de propène qui a disparu est : 

Le taux de transformation global est : 

T.T.G. = 
Nc3H6 

Le taux de transformation partiel est : 

sauf pour le dioxyde de carbone pour lequel nous avons 



La sélectivicê en produit P s'exprime par la relation : 

S(P) = 
T.T. (P) 

T.T.G. 

L I  

S(P) = &, x -  '('1 avec S(CO,) = 
b"2 b2 

et l'activité spécifique : 

T.T.G. As = 
1 

m - 22,4 P ~ 3 ~ 6  
d 

On peut définir des activités spécifiques en fonction des produits par : 

T.T. (P) 
As (Pl = 

1 
X- 

m - 22,4 
d .  "3'6 

avec As = C As(P) 

l'activité intrinssque est alors Ai = - S 

Ogtimisation des mesures D*3 - - ...................... 

L'optimisation des mesures nécessite de s'affranchir des phénomènes 

de phase homogène et diffusionnels. 

D.3.1 - Etude de la réaction homogène 

Les réactions qualifiées d'homogènes donnent un mélange complexe 

de composés carboxylés, d'alcools, d'époxydes et de produits de crackage (5) (6) 

(7) .  

Le mécanisme radicalaire de formation des différents produits est 

décrit d'une façon générale pour les hydrocarbures par GERMAIN (6) et par 

JOUFFRET (7). 

initiation : initiateur + RH -t R0 
propagation: RO + O2 + ~ 0 0 ~  

ROO' + RH -+ ROOH + R0 

terminaison: ROO" + ROOO -+ O + produits non radicalaires 2 

La décomposition et la recombinaison des hydrocarbures et desperoxydes 

expliquent la formation des produits à partir du propylène. 





FIGURE 7 : Phase homogène T.T.G. 

Courbe 1 : M.R. C3H6/O2/He 1/4,5/4,5 

Courbe 2 : M.R. C3H6/02/~e 4,5/4,5/1 



Deux mélanges réactionnels sont testés, le premier correspondant 

la stoechiométrie pour la production de gaz carbonique, le deuxième correspon- 

dant à la stoechiométrie pour la formation de l'acroléine. 

ler M.R. C3H6b2/He 1/4,5/4,5 

2ème M.R. C3H6/02/He 4,514,511 

Les produits obtenus sont le dioxyde de carbone, l'acétaldéhyde, 

l'acroléine et l'acétone. Les évolutions des taux de transformations globaux 

et partiels en fonction de la température sont portées sur les figures 5, 6 et 7. - 

On constate que la phase homogène pour le mélange 2 est négligeable 

jusqu'à 350" C en effet elle reste inférieure Zi 1 % de conversion. Pour le mé- 

lange 1, le taux de transformation reste faible mais à 350" C il est de l'ordre 

de 2 %. Il est donc nécessaire, étant donné les faibles taux de conversion ren- 

contrés lors de la réaction catalysée, de travailler en dessous de cette tempé- 

rature. Dans les conditions opératoires retenues (T = 330" C), il ne sera pas 

nécessaire d'effectuer des corrections de phase homogène car elle reste toujours 

très inférieure à 0,5 % de conversion. 

D.3.2 - Etude des phénomènes diffusionnels 

La di£ fusion peut être présente sous deux formes (8) (9) : 

- intragranulaire : liée à la nature et à la texture des solides. L'absence de 

pores dans les catalyseurs testés annule la possibilité d'existence de ce type 

de diffusion. 

- intergranulaire : afin de limiter cette forme de diffusion il est nécessaire de 
mener l'étude avec des charges catalytiques et des débits gazeux optimums. 

a) influence de la charge catalytique 

Le catalyseur est conditionné sous forme de pastilles cylindriques 

de 1 cm de diamètre et de 3 mm d'épaisseur. La pression de pastillage est de 
2 1,5 tonnetcm . Elle correspond à un compromis entre les propriétés catalytiques 

et la bonne tenue mécanique des pastilles. 

La figure 8 montre l'évolution du taux de transformation en fonction 

de la masse de catalyseur pour un mélange réactionnel C H /O /He dans le rapport 3 6  2 
4,514,511 et pour chacun des catalyseurs testés. Dans le domaine étudié, la pro- 

portionnalité du taux de transformation avec la masse de catalyseur prouve que 

les phénomènes de diffusion intragranulaire n'interviennent pas. Le tableau 2 



FIGURE 6 ; '>ornailie non diffusionnel : linéarité du taux de 

transformation en fonction de la charge catalytique 

des composés BiV SbxC4 pour quelques valeurs de x 1 -x 



donne les charges catalytiques retenues pour Lsuite du travail. 

Tableau 2 : Charges catalytiques en grammes 

Echantillon 

B iV04 

0,Ol 

0,03 

0,04 

0 ,O5 

b) influence de la vitesse de rotation 

L'influence de ce paramètre est étudiedans des conditions identi- 

ques auxprécédentespour chacun des catalyseurs. Dans tous les cas il existe un 

domaine dans lequel le taux de transformation global est indépendant de la vi- 

tesse de rotation du panier (Figure 9). La vitesse de 3500 tour mn-l permet de 

s'affranchir des phénomènes de transfert de masse et de chaleur dans l'ensemble 

du réacteur. 

c) influence du temps de contact 

O, 10 7,95 0,80 7,51 

0,20 7,83 0,90 7,71 

O, 30 7,63 

O, 40 8,16 BiSb04 7,63 

m 

5,92 

7,66 

5,82 

- 
- 

La figure 10 montre la variation de l'activité spécifique en fonction 

du débit total alors que la figure 1 1  exprime le taux de transformation global 

en fonction du temps de contact, pour l'ensemble des catalyseurs utilisés et pour 

un mélange réactionnel ~ ~ ~ ~ / 0 ~ / W d a n s  le rapport 4,514,511 à 330' C. Le T.T.G. 

est proportionnel au temps de contact si celui-ci est faible donc lorsque le 

.,- débit est important pour une masse m fixée. Le débit total de 18,75 1 a été 

Echantillon m 
l 

0,50 

0,60 

0,70 

8,23 

7,63 

7,47 



T.T.G. 
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FIGURE 9 : Evolution du T.T.G. en fonction de la vitesse de rotation 

du panier. 
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FIGURE 10 : Variation de l'activité avec le débit total 

M.R. C 3 ~ 6 / 0 2 / ~ e  - 4,514,511 a 330' C 

VrOt 3500 tours mn'l 



T.T.G. 
;O 

FIGURE 1 1  : Evolution du taux de transformation en fonction du 

temps de contact 



choisi pour s'affranchir du phénomène de diffusion intergranulaire, 

1.2 - Le réacteur pulsé chromatographique 

Le type de réacteur permet difficilement les mesures cinétiques. Par 

contre il convient parfaitement pour l'observation de la réduction dans un inter- 

valle de temps très court. Nous l'avons utilisé dans cette optique. 

Le réacteur dont les caractéristiques principales sont indiquées 

aux figures (12) et (13), est placé Zi l'entrée de l'une des colonnes de l'appa- 
- 

reil de chromatographie. 

Le catalyseur sous forme de poudre est situé dans un tube de verre 

fermé à une de ses extrémités par un verre fritté no O. Le volume du tube est 
3 faible (1,6 cm ) de manière à limiter les possibilités de réactions du type homo- 

gène. Le chauffage à la température de 330" C est assuré de manière identique à 

celle du réacteur tournant. De faibles quantités de propylène sont injectées dans 

le gaz vecteur, enamont du réacteur, par l'intermédiaire d'une boucle de 1 cm 3 

fixée sur une vanne à six voies. Le chromatographe (I.G.C. 15 INTERSMATT INSTRU- 

MENT) est équipé de 2 colonnes PORAPAK Q 80-100 mesh de 2 mètres de long mises 

en parallèle. Le détecteur et les conditions opératoires sont les mêmes que celles 

décrites en 1.1 .C. 

1.3 - Les mesures d'adsorption par microthermogravimétrie 

A - Généralités 

La première étape de toute réaction catalytique hétérogène gaz-solide 

est la chimisorption dl au moins un des réactifs. Dans la plupart des cas il est 

impossible de conclure sur un schéma réactionnel au vu des résultats cinétiques. 

Il est nécessaire d'apporter des renseignements complémentaires sur les espèces 

adsorbées et sur leur mode d'adsorption. Le domaine qui nous intéresse est l'éta- 

pe de chimisorption. 

B - Appareillage 

Les manipulations sont effectuées Zi l'aide d'une microthermobalance 

M.T.B. 1 0 - 8 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  (Figure 14). C'est une balance symétrique permettant la mesure 

, de variations de masse de l'ordre du centième de microgramme. Le vide de 1 0 ' ~  torr 
i 

est obtenu à l'aide d'une pompe primaire à palettes et d'une pompe secondaire à 
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diffusion d'huile. Une première jauge de type Pirani est placée à l'entrée de la 

pompe primaire et une deuxième au niveau du fléau de la balance. Un piège 3 azote 

liquide permet d'éviter toute contamination de l'appareillage et des échantillons. 

Les échantillons sont de même origine que les catalyseurs testés. 

Une masse choisiearbitrairement de 200 mg, quel que soit le composé, est dégazée . 
"in situ" à la température de 430" C pendant 12 heures sous 10'~ torr. 

Les isothermes d'adsorption d'oxygène et de propylène sont détermi- * 

nées à 330'~. 

II - RESULTATS ET DISCUSSION 

A - Com~araison des catalvseurs 

a) Ordres de réaction 

L'activité de formation d'un produit J peut s'exprimer de manière 

théorique par l'équation : 

Les courbes bilogarithmiques m(AsJ) = fQnPi) permettent de déterminer les ordres .. .. 
J J 

apparents a et a. de formation du produit J par rapport respectivement au 
'3*6 2 

propylène&? l'oxygène. L'évolution de ces ordres est portée dans le tableau 3 

pour les valeurs de x[O ; 0,05 ; 0,50 et 1,001. 

Les résultats montrent que dans tous les cas la formation des pro- 

duits CO2, C H O comme la disparition de C H dépendent des deux réactifs. Les 
3 4 3 6 

ordres apparents varient avec les pressionspartielles. Ce fait expérimental ne 

peut s'interpréter que dans l'hypothèse d'une évolution structurale ou énergéti- 

que de la surface du catalyseur en fonction des mélanges réactionnels. 

b) Energies d'activation 

Le logarithme &périen de l'activité globale(I,nAs) ou de formation 



j TABLEAU 3 : Ordre apparent  x, de  f.~rma&ion du produ i t  J par  r appor t  au r é a c t i f  x 

01-dre apparent  a, g loba l  par  rappor t  au r é a c t i f  x 

j BiV04 : Ordres apparen ts  % 

B i  V0,95 sb0,05 04 s Ordres apparen ts  a$ 



Bi V0,5 Sb0,504 : Ordres apparents a j 
X 

BiSb04 : Ordres apparents cl j 
X 



1 
de C H O est porté en fonction de l'inverse de la température - (Tableau 4). 3 4 T 
Il est alors possible de calculer, pour un mélange réactionnel C H /O /He dans 3 6  2 
le rapport 4,5/4,5/1, l'énergie d'activation dans le domaine 280 - 400' C suivant 

l'équation : 

As = Aso exp (-Ea/RT) 

Les valeurs relatives aux composés pour lesquels x est inférieur h 0,05 ne sont 

pas représentées car l'état stationnaire est très long à s'établir (Figure 15). 

Tableau 4 : 1)xydation du propylène 

Energie d'activation globale Ea en kcal ~ole-1 

Energie d'activation de formation de C3H40 - 

c) Activités spécifiques 

L'évolution des activités spécifiques globales (Asg) et de formation 

d'acroléine (AsC O ) en fonction de x fait apparaître deux maxima d'activité 
3 4 

pour x = 0,030 et x = 0,300 (Figure 16). La valeur du premier maximum est dix 

fois supérieure à celle du second. 
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FIGURE 16 : Evolution des  logarithmes de  l ' a c t i v i t é  en fonct ion  de  x 

l a  courbe e s t  por tée  en [-Ln(Asg)l 

FIGURE 17 : Evolution de l a  s é l e c t i v i t é  en fonc t ion  de x 

M.R. 4 , 5 / 4 , 5 / 1  

T 330' C 



d) Sélectivité 

La sélectivité en acroléine, obtenue B 330' C pour un mélange réac- 

tionnel C H /O /HE: dans le rapport 4,5/4,5/1, présente un maximum de 72 % pour 3 6  2 
x = 0,30 (Figure 17). Par contre la sélectivité en composés oxygénée insaturés 

(Acroléine + Acétaldehyde) est maximale pour le composé x = 0,030 (75 %). 

e) Evolution structurale 

Pour BiVO et les composés dont les valeurs de x sont comprises 
l 

4 
entre 0,05 et 1,00 les analyses R.X., R.P.E. et S.P.X. ne font pas apparaître 

d'évolution structurale des solides au cours de l'acte catalytique. 

A.2 - Mobilité de l'oxygène ---------------- --- 

Dans le domaine de composition 0,05 S x S 1,00 l'activité sous p r o ~ ~ -  

lène seul esc nulle 2 l'exception des catalyseurs pour lesquels x = 0,30 et x = 

0,20. Dans ces deux dernierscas des produits oxygénés sont décelés mais sont en 

concentration trop faible pour permettre une quantification des résultats. 

La technique, simple et rapide, a permis d'étudier un nombre impor- 

tant de catalyseurs définis par des valeurs de x comprises entre O et 0,05. Le 

produit principal est toujours l'acroléine. Le dioxyde de carbone et l'acétsldé- 

hyde sont pr-sents à l'état de traces. 

Aucune désactivation des catalyseurs n'est observée même après un 

cycle de 40 .njections. La figure 18 montre le nombre de moles d'acroléine for- 

mées en fonc ion du nombre d'injections. 

L'apparition de produits oxygénés implique la participation des 

oxygènes du véseau. Le nombre de moles d'acroléine forméesp~.r gramme de eatalg- 

seur et par injection rend compte de la participation des oxygènes du réseau au 

cours d'un cycle de réduction (Tableau 5). 

La vitesse de migrat~on des oxygènes du réseau est importante et 

semble comparable B celles caractérisant les molybdates de bismuth (10). En effet . 
2 

un calcul basé sur l'hypothèse d'une surface spécifique de 0,l m /g donne, pour 

le composé x = 0,035, une vitesse de participation de l'oxygène du réseau égale 
2 à 6,9 1 0 - ~  molelm x inj.. GRASSELLI (10) détermine, pour Bi2M0209, une vitesse 



Nombre de moles dlacrolSine 

x 109 
Nombre de moles d'acroléine 

x log 

FIGURE 18 : Quantites d'acroléine formée pour un cycle de - 

10 injections. 



de 2,44 1 0 - ~  mole/m'* x i n j ,  dans des  condi t ions  néanmoins t r o p  é lo ignées  dos 

n o t r e s  pour permettre  une c l a s s i f i c a t i o n  r igoureuse.  

Le ca l cu l  d e  l a  quan t i t é  d'oxygène ayant  p a r t i c i p é  à l a  r é a c t i o n  

au cours d'un cyc le  de 40 i n j e c t i o n s  e s t  i n f é r i e u r  à 1 %,de l 'oxygène t o t a l  du 

ca ta lyseur .  11 e s t  donc normal de ne pas déce l e r  de changement s t ruc tu raux  par 

analyse  X. 

Tableau 5 : Vi te s se  de réduct ion  des ca t a lyseu r s .  

X 

O 

0,010 

O, 020 

0,025 

0,030 

0,035 

O, 040 

0,050 

Tous l e s  ca t a lyseu r s  examinés dans c e t t e  p a r t i e  du t r a v a i l  chimi- 

sorbent  l 'oxygène a l o r s  que seu ls  l e s  composés pour l e sque l s  x e s t  supér ieur  à 

0,20 adsorbent l e  propylène (Tableau 6). 

mC3H6 ~ s / g  c a t .  
adsorbée adsorbée 

O 9 2 O 

,O5 94 E 

Nbre de micromole [O] 
par i n j  e c t  ion  

O 

0,6 10-3 

0,4 10-3 

16,O 10'3 

18,O 10-3 

44,O 10'~ 

0,l 10-3 

O 

Tableau 6 

Mole/g x i n j  . 
O 

8,5 10'~ 

5,9 10-9 

256,4 10'9 

270,3 10'9 

689,7 10'9 

1,34 10'9 

O 











Ces résultats montrent que la chimisorption de C H semble favorisée 3 6 
par l'accroissement de la teneur en antimoine des composés. 

B - Elaboration d'un mécanisme réactionnel 

cl B Une loi simple du type v = k PoÎ P H s'est avérée insuffisante 
c3 6 

pour définir le mécanisme. Le problème est abordé par la méthode classique des 

transformées linéaires. Lesrnodèlescinétiquesayant une certaine probabilité sont 

rassemblés dans le tableau 7. 

Pour les pressions d'oxygène constantes, l'inverse de l'activité 

spécifique - de formation d'acroléine est une fonction linéaire de l'inverse As 
de la pression partielle de propylène ~ / P c ~ ~ ~  dans tout le domaine étudié. De 

même à pression de propylène constantes, l'inverse de l'activité spécifique en 

acroléine est proportionnelle à l'inverse de la racine carrée de la pression par- 

tielle d'oxygène l/fiy Les figures 19 à 26 montrent les familles de droites ob- 

tenues. 

Il est à noter que de telles relations ne sont plus linéaires si 
ci 

on remplace I/PC H et 1/co2 par l/PC H et - 1 
3 6 3 6 l a v e c a # l e t $ # ~  

pg* 
En première hypothèse, on peut admettre que l'adsorption d'oxygène 

est dissociative et n'est pas déterminante dans la vitesse de la réaction. En 

effet la dépendance de l/As avec 116~ implique la dissociation de l'oxygène et 

la contribution de I/PC3X6 montre que la vitesse de la réaction doit tenir compte 

de l'interaction propylène-catalyseur. 

Trois modèles cinétiques sont donc possibles : Langmuir-Hinshelwood 

(Il), Mars et Van Krevelen (12) et S.S.A. (13). 

1) Le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood 

Ce modèle décrit une réaction entre les réactifs adsorbés sur deux 

types de sites sans concurrence d'adsorption (l'adsorption de l'oxygène étant 

dissociative). La vitesse de la réaction, As, est proportionnelle au recouvrement 

de la surface par les deux réactifs : 

112 
ko Po2 

5 k ~ 3 ~ 6  P ~ 3 ~ 6  002 = 
112 'c3H6 

l + k0P~2 ' ' k ~ 3 ~ 6  'c3H6 





la transformée linéaire de cette équation est : 

Les courbes représentatives de l/As en fonction de (1/Po II2) ou en 
2 

fonction de I/PC3H6 sont des droites d'ordonnée à l'origine et de pente décrois- 

santeslorsque la pression partielle du réactif restant constanteau cours de la 

manipulation augmente d'une expérience à l'autre. 

2) Le modèle de Mars et Van Krevelen 

Dans ce modèle l'hydrocarbure réagit sur le site actif oxydé en don- 

nant un site réduit et des produits. En présence d'oxygène, le site actif est 

réoxydé. C'est donc une participation de l'oxygène du réseau qui intervient au 

cours de la réaction d'oxydo-réduction de la surface catalytique (10)(16). Le 

cycle peut se schématiser par les deux équations : 

kr 
Catox + Hc + Produits + Catréd (1) 

Le modèle ne tient pas compte des équilibres d'adsorption et suppose que la 

vitesse d'adsorption est grande. Les vitesses des étapes (1) et (2) s'écrivent : 

Sox et Sréd représentent respectivement les fractions de la surface sous forme 

- 1. L'état d'équilibre oxydée et sous forme réduite, par conséquent Sox + Sréd - 
pour la surface catalytique permet d'écrire la série d'égalités : 



et de déduire la fraction de surface oxydée : 

qui reportée dans l'équation (1) donne l'expression générale de l'activité : 

D'après la transformée linéaire : 

112 les courbes 1 /As = f (1 /PC H ) à Po2 constante et 1 /As = f ( 1  /Po ) B PC H cons- 3 6 2 3 6 
tante sont alors des familles de droites parallèles. Il est à noter que ce modèle 

décrit un mécanisme d'oxydo-réduction du catalyseur et l'équation générale obtenue 

ne tient pas compte de la formation des produits intermédiaires en supposant 

celle-ci rapide. 

3) Le modèle de l'état stationnaire d'adsorption d'oxygène (S.S.A.) 

Le modèle S.S.A. diffère de celui de Mars et Van Krevelen car l'oxy- 

gène participant à la réaction est ici l'oxygène adsorb6 avec dissociation et de 

manière non équilibrée. L'état stationnaire différencie le modèle S.S.A. de celui 

de Rideal où l'oxygène est adsorbé à l'équilibre. Si la vitesse d'adsorption de 

l'oxygène est du même ordre de grandeur que la vitesse de la réaction d'oxydation 

catalytique de l'hydrocarbure, un état stationnaire de recouvrement par l'oxygène 

adsorbé s'établit à la surface du catalyseur. Le modèle S.S.A. appliqué à l'oxy- 

dation catalytique du propylène est schématisé par les étapes consécutives sui- 

vantes : 

kr 
C3H6 + no2 + nS + Produits (1) 

ou S est le site d'adsorption de l'oxygène et n le nombre d'entités oxygène 

nécessaires à l'accomplissement de la réaction catalytique. La vitesse de 

l'étape (1) s'écrit : 



En supposant que l'adsorption d'oxygène est dissociative, la vitesse de l'étape 

(2) devient : 

B l'état stationnaire, si la vitesse de désorption de l'oxygène est négligée 

devant les vitesses d'adsorption (Ao) et de consommation par la réaction (Ar), 

alors la vitesse d'adsorption est égale B la vitesse de la réaction chimique 

multipliée par n, nombre d'atomes d'oxygène consommés par l'étape (2) 

En reportant dans l'équation (3) : 

La transformée linéaire : 

implique que la surface du catalyseur soit énerggtiquement homogène vis-à-vis 

de l'oxygène et que les constantes ko et kr soient indépendantes de @ Dans 
1 1 2 ' 

ce modèle, les familles de courbes - * f (- A0 ) à PO2 constante et 
P ~ 3 ~ 6  

1 1 - = f ( -  j à PC H constante sont des familles de droites parallèles. 
Ar pbi2 3 6 

4) Discussion des modèles 

Les résultats cinétiques ne permettent pas la différenciation 

entre les mécanismes de Mars et Van Krevelen et S.S.A.. Par contre le fait d'ob- 

tenir des droites parallèles pour les basses pressions des réactifs tend ii éli- 



miner le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood. Certains auteurs (14) expliquent 

l'obtention de droites non para1,èles aux fortes pressions par l'hétérogénéité 

énergétique de la surface tant pour le modèle S.S.A. que pour le modèle de 

Mars et Van Frevel en. 

Les études effectuées au réacteur pulsé chromatographique montrent 

l'existence de deux domaines distincts correspondant aux catalyseurs dont les 

valeurs de x sont supérieures à 0,05 et à ceux dont x est compris entre 0,00 

et 0,05. 

Le mécanisme réactionnel du type S.S.A. est attribuable aux cataly- 

seurs du premier domaine. L'augmentation de la concentration en antimoine favo- 

rise l'activité et la sélectivité jusqu'au composé x = 0,30 pour lequel il est 

observé un maximum. Cependant les résultats sont difficilement exploitables car 

les solides sont soit des mélanges de deux phases de compositions et de structu- 

res différentes (0,05 ,< x < 0,874), soit des composés très peu actifs (0,8 6 x 

,( 1,OO). 

Pour les composés du second domaine (O < x < 0,05) l'hypothèse la 

plus probable est le mécanisme réactionnel du type Mars et Van Krevelen avec 

participation des oxygènes du réseau. L'analyse de ces catalyseurs fait appa- 

raître trois de leurs caractéristiques : une faible concentration globale en 

antimoine, une structure isomorphe de la structure scheelite de BiV04 et des 

défauts d'oxygène et de vanadium en surface. 

La phase catalytique peut alors être un oxyde d'antimoine supporté 

ainsi que le proposent Portefaix (17) pour le système Sn - Sb - O et Aso (18) 
pour les solides Fe - Sb - O. Une seconde hypothèse faite par Sleight (1) dans 

le cas des composés de structure scheelite, milite en faveur de l'existence de 

défauts cationiques à la surface du catalyseur. On peut dans le cadre de cette 

approche décrire un schéma en trois étapes (Figure 27). 

La première est l'adsorption dissociative du propylène pour donner 

une espèce intermédiaire, probablement du type allylique. Le site actif comprend 

un atome d'antimoine proche d'une lacune cationique. Ce premier stade nécessite . 
le gain d'un proton et d'un électron par le solide. 

Ensuite intervient l'oxydation de l'intermédiaire allylique à l'aide - 
d'un oxygène labile du solide appartenant à un groupement (sbo4)=. Dans le même 

temps il y a rupture d'une seconde liaison C-H et le proton peut réagir avec le 

groupement hydroxyde, formé lors de la première étape, pour donner une molécule 



OXYDATION DU CATALYSEUR 

FIGURE 27 : Schéma réactionnel proposé 
1 RUS 
'\LILLE 3 



d'eau. L'acroléine et l'eau désorbent simultanément. Au cours de ces ph6nomènes 

le solide gagne trois électrons supplémentaires. 

Le dernier stade consiste 3 réoxyder le solide. Pour cela, l'oxy- 

gène est introduit au niveau d'un bisinuth dhficitaire en oxygène suivant le 

schéma : 

l'oxygène diffuse alors tres rapidement dans la matrice (19).  

Cette hypothèse serait en accord avec les données bibliographiques 

qui attriouent le mécanisme de Mars et Van Krevelen à certains oxydes multicom- 

posants :els que les composZs Bi - Xo - O (16),  U - Sb - O (20) ou Sn - Sb - O - 
(21).  



CONCLUSION GENERALE 



La première partie du travail a concerné l'étude physicochimique 

des composés Bi V Sbx O4 afin de délimiter les domaines d'existence des 1 -x 
solutions soiides et leurs structures. Ensuite les recherches ont porté sur 

l'oxydation catalytique du propylene dans le but d'apporter une contribution 

à la connaissance des phénomènes ~iés à la modification des catalyseurs par 

formation de solutions solides. 

Nous avons caractérisé deux domaines de solution solide continue 

ainsi que l'environnement des éléments dans ces solutions. Dans Bi V04 l'anti- 

moine se substitue au vanadium sans changement de structure jusqu'à une teneur 

de 4 %. Dans BiSb04, le vanadium se substitue à l'antimoine sans variation des 

paramètres de la maille jusqu'à 12,4 %. 

Nous avons classé les catalyseurs en terme de sélectivité et d'ac- 

tivité pour la formation de C3H40. Il est remarquable que les composés isomor- 

phes de BiV04 soient plus actifs et qu'ils soient également sous stoechiométri- 

ques en vanadium et en oxygène de surface comme le prouve l'analyse S . P . X . .  

Pour ce type de catalyseur, à l'appui de considérations cinétiques et structu- 

rales, le mécanisme de Mars et Van Krevelen est proposé. Pour les autres cata- 

lyseurs le mécanisme semble être du type S.S.A. 

Il est bien évident que les mesures, essentiellement cinétiques 

doivent être complétées par des études ultérieures d' interactions catalyseurs- 

réactifs pour confirmer ces mécanismes. 

Dans un autre domaine la recherche de nouvelles voies de synthèse 

permettant d'augmenter l'aire spécifique de ces catalyseurs solides doit être 

entreprise pour aboutir à leur application. 
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