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INTRODUCTION
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La part du pétrole non utilisée pour 1la productiuh directe
d'énergie par combustion est transformée en produits utiles a 1'indus-
trie chimigque, grdce & des processus catalytigues. Le cinguieme de
l'activité de transformation des produits pétroliers concerne l'uxydé-
tion sélective des molécules organigues sur catalyseurs solides. Les
produits obtenus par cette voie sont tres variés dépendant du choix de
la molécule de départ, des conditions opératoires et du catalyseur.
L'oxydation catalytique du propene, par exemple, conduit & la formation
de plusieurs produits obtenus avec une bonne sélectivité selon le type
de catalyseur étudié :

—_— CHZ =CH = EHD oxydes & base de molybdate de Bismuth

—— CH_, - CH - CH 11,0

2./ 323

o
- - = - i D
GHp = OH - CHy [ [H, = CH - COOH il
> GH3 - CO - C.H3 Ec:b’ln[lll

Le propene peut subir deux types de transformations :

- s'il y a incorporatian d'oxygeéne dans la molécule de

départ, 1'oxydation est dite ménagée ou sélective,

- si la réaction produit EDZ et HZD’ c'est 1l'oxydation

totale toujours présente dans les réactions.
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Dépuis quinze ans environ, de nombreux travaux réalisés en
catalyse d'oxydation tentent de corréler le type de réaction et le maode
d'adsorption de l'oxygene sur le solide. I1 est maintenant démontré que
l'oxygene peut se chimisorber sous plusieurs formes sur les catalyseurs,
les plus usuelles étant O], 0" et 02'. Malheureusement, la plupart des
études concernant ces especes ont 6té effectubes dans des conditions
trés éloignées de celles de la catalyse. L'établissement d'une relation
directe entre la nature d'une espéce oxygéne adsorbée et la sélectivité

de la réaction catalytique reste donc difficile.

La technigque du potentiel de surface permet d'étudier 1l'interac-
tion des catalyseurs avec l'oxygéne gazeux dans une large gamme de
température et de pression, notamment dans les conditions catalytiques.
Les informations fournies par les mesures sont tout d'abord la nature
des espeéces oxygene chargées, adsorbées a la surface du catalyseur et
ensuite leur interaction avec le solide et 1la molécule organique &

oxyder.

Cette technigue a été appligquée, dans des travaux antérieurs, a
1l'étude de ‘catalyseurs d'oxydation totale des hydrocarbures. Elle a
permis de postuler 1l'existence des espéces DE et 0 a la surface de ces
catalyseurs et de proposer un mécanisme cinétique, de leur réaction avec
les hydrocarbures, tenant compte des transferts électroniques avec le

solide.

Dans ce travail nous nous sommes attachés a 1'étude de 1'oxydation
sélective, nous avons pour cela choisi les catalyseurs oxydes a base de
bismuth et de molybdéne, bien connus pour leur excellente sélectivité
dans 1l'oxydation du propene en acroléine. Compte-tenu de 1'importance
économique des processus d'oxydation du propéne et de la complexité des
mécanismes de réaction, ces catalyseurs ont fait l'objet d'une multitude
de travaux.

Dans un prémier chapitre, naus fernhs le point de la connaissance
bibliographique actuelle du sujet en tentant de séparer les faits
parfaitement acduis des phénoménes non élucidés et prétant encore a
discussion.
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La mesure du potentiel de surface larsv de l'interaction de ces
catalyseurs avec l'oxygene gazeux, dans les conditions proches de celles
de la catalyse, nous permettra de déterminer la nature des especes
oxygéne adsorbées & la surface et de proposer un mécanisme cinétique de
leur adsorption. |

L'évolutiun du potentiel de surface des solides agissant comme
catalyseurs sous mélange réactionnel, corrélée & une étude cristallo-
graphigue et desmesures thermogravimétriques, permettra de discuter les
étapes du mécanisme- catalytique mettant en jeu le transfert des ions

oxygéne de la surface vers 1l'intérieur du réseau et inversement.

-=poalooo=—"
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I - LES ESPECES OXYGENE ADSORBEES A LA SURFACE DES CATALYSEURS

ET LEUR TMPORTANCE DANS LA CATALYSE D'OXYDATION -

Les principaux catalyseurs d'oxydation sélective des molécules
organiques sont des oxydes contenant généralement plus de deux cations
différents. Les réactions sont réalisées en envoyant le mélange molécule
organique-oxygene sur le catalyseur. L'agent oxydant est danc 1'oxygene
gazeux, cependant des études récentes ont montré que 1'oxygéne gazeux ne

2 2 . s 4 : s '
reagissait pas directement avec la molecule organique, mais se trans-
formait en espéces oxygene chargées, adsorbées & la surface du cataly-

seur. Ces especes, principalement 07, 0 et o interviendraient alors
dans le mécanisme réactiaonnel.

L'étude des especes oxygéne chargées, adsorbées a la surface des
catalyseurs, s'est développée depuis environ 15 ans. Cette étude presente
deux difficultés majeures :

- peu de technigues sont capables de mettre en évidence ces
especes trés réactives, donc peu .stables, se désorbant

généralement sous vide,

- les conditions (temperature, pression) du dgmaine de
stabilité thermodynamigue des espéces dépendent de la nature
du catalyseur. Afin de pouvoir relier l'étude des especes
aux phénomenes catalytiques, il est indispensable de réali-
ser les mesures dans les conditions les plus prnches p0551-

bles de la catalyse.



1° - Technigues utilisées -

a) Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.)

La R.P.E. permet d'observer les espeéces oxygene paramagné-
tigues (UE et 0 ) adsorbées & la surface d'un oxyde généralement sous
basse pression et a basse température (77 < T < 300K). Les premiéres . .
études des espéces oxygeéne adsorbées sur les oxydes apparaissent en
1966. SANCIER ohserve les espéces DE et 0 sur Zn0 & 0°C aprés traite-
ment de l'oxyde a haute température sous oxygéne [1]. LUNSFORD observe
également UE sur Zn0 a - 196°C et sur MgD par irradiation U.V. de
1'oxyde [2]. KAZANSKY et coll. étudient les especes oxygéne formées en
adsorbant N,O sur V,05 supporté sur §10,. I1s trouvent l'espece DE a 774
en 1968 [3], mais concluent apres une étude plus détaillée, en 1969,
qu'il y a vraisemblablement présence de DE et 0O [4]. Ces premiéres
études montrent que 1l'identification des espéces oxygéne paramagnétiques
adsorbées n'est pas simple dans la mesure ol le spectre R.P.E. dépend de
la symétrie locale du site d'adsorption et peut &tre modifié par la
présence d'autres especes paramagnétigques. TENCH est parvenu & distin-
guer sans ambiguité les especes 0 et UE en utilisant 1l'isotope 17 de
1'oxygene [5].

Par la suite, les études concernant les espéces oxygéne adsorbées
& la surface des oxydes. se sont multipliées. L'espéce 0" est mise en
évidence par réaction de N,0 sur Mgl & 774 [6,7] et confirmée en utili-
sant N;7D [al. LUNSFORD réalise des articles de synthése concernant les
différentes espéces observables en R.P.E. & la surface des oxydes en
1972 [9] et plus particulierement des espeéces oxygéne en 1973 [10]. Les
espéces observées principalement sont UE et 0 et leur action en cata-
lyse d'oxydation est discutée par les auteurs. L'espéce 0° formée sur
MgO est tres réactive vis-a-vis de 1l'oxygene moléculaire en formant DS
et, vis-3-vis des molécules organigues en formant des radicaux [11,12, 13].
SHVETS et WKAZANSKY gtudient les especes D'z' et 0 adsorbées sur de
nombreux oxydes supportés et montrent également la grande réactivité de
l'espece 0" [14,15,16,17].

Des études récentes concernent 1'oxyde de molybdéne supporté ol il
a eté montré que l'espéce 0 se forme lors de l'adsorption d'oxygdne

(18] ou d'oxyde d'azote N,0 [19]. L'étude de 1'interaction de cette
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espéce avec 1'éthyléne a été abordée par R.P.E. [20]. Dans une revue
récente, CHE décrit et discute de maniére détaillée la caractérisation
et la réactivité des espéces oxygene adsorbées [21]. La R.P.E. présente
deux inconvénients qui ne permettent pas une étude exhaustive des

especes :

- Seules les espéces paramagnétiques sont susceptibles
d'étre observées par R.P.E. [21]. ’

- Ces especes sont presque toujours observées et étudiées
dans des domaines de température et de pression tres éloi-
gnés de ceux de la catalyse. Tnﬁtefois, il est souvent
possible d'ebtenir des informations treés importantes sur la
- réactivité de ces espéces adsorbées et en particulier sur

les complexes intermédiaires adsorbés.

b) Dosage chimique

BIELANSKI et NAJBAR [22] ont développé une technique chimique
de dosage permettant de calculer le nombre d' electrons échangés entre
un solide et la quantité d'oxygene adsorbé a la surface de celui-ci. Les
auteurs adsorbent une quantité connue d'oxygéne sur un oxyde, dont la
stoechiométrie est parfaitement connue, dosent par la suite la quantité
d'oxygéne adsorbé & une température donnée et le nombre d'ions métalli-
ques dont le degré d'oxydation a augmenté.- Ces mesures permettent le
calcul du nombre moyen d'électrons échangés entre le solide et un atome
d'oxygéne adsorbé. Les auteurs ont pu ainsi déterminer la présence de

l'espece 07 sur Ni0 a 150°C et 0%~ sur Cod.

Bien que cette technigue puisse théoriquement déterminer la
nature de l'espéce oxygéne adsorbée, elle nécessite certaines précau-
tions. La formule chimique du catalyseur avant adsorption d'oxygene doit
gtre connue avec précision et parfaitement reproductible. La technigue

de dégazage sous vide offre deux inconvénients majeurs :

- Elle n'est guere reproductible et les catalyseurs oxydes
sont souvent dans ces conditions réduits en profondeur par

perte d'une partie de 1l'oxygéne du réseau.
- Lors de l'adsorption d'oxygene, une part importante de

1'adsorption peut &tre convertie en espéce 0 venant combler
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les lacunes du réseau. Cette réoxydation du réseau peut donc
4 ] N I4 2 . 2’

masquer la présence d'especes moins chargees, chimisorbees

en faible guantité.

c) Thermodésorptionprogrammée

En 1975, HALPERN et GERMAIN [23] utilisent une technique de
désorption pour étudier les états de 1l'oxygene adsorbé a la surface des
oxydes des métaux de transition. Cette technigue leur permet d'obtenir
des spectres de thermodésorption et de calculer l'énergie d'activation
correspondant & chaque état de 1'oxygéne adsorbé. Les auteurs observent
jusqu'a trois états d'adsorption différents de 1'oxygéne puur'ceftains
oxydes. Ceci améne les auteurs & relier 1l'activité catalytigue des
oxydes avec les différents types d'oxygene observés a leur surface, sans

pouvoir toutefois identifier la nature de ces especes oxygene.

SEIVAMA, en étudiant 1l'oxyde Ni0 par thermodésorption
programmée, suggére la présence de deux espéces oxygene chargées : DE et
0" [24].

d) Putentiel‘de surface

La mesure du potentiel de surface permet la détermination de
la nature des espéces oxygéne adsorbées sur les oxydes dans des condi-
tions de pression et de températuré voisines de celles de la catalyse.
Elle s'appliqueré tous les oxydes et aux trois especes DE, 0~ et 0. La
méthode a permis & NOWOTNY et coll. de mettre en évidence 1'espece O
sur NiD et Ni0 dopé au lithium & 400°C [25] et de suivre, gréce &
1'étude des cinétigues d'adsorption de 1'oxygeéne, son incorporation dans
le réseau de 1'oxyde aprés transformation en espéces 0~ [26,27,28,25].

HMYASNIKOV et coll. ont montré la pfésence d'espéces Dg et
Ué- sur Zn0 & température ambiante [30] HEUSLER a étudié 1'adsorption de
1'oxygéne gazeux sous forme d'espece UE sur TiO, entre 200°C et 4OO°C
enviran.

Les mesures de potentiel de surface, précédemment effectuées

au laboratoire sur E03DQ, V,05 et V,0g déposé sur Ti0,, ont notamment
montré l'existence sur ces oxydes de l'espece O, & température infé-
rieure a 150°C, 0" & température supérieure a 300°C et 02" 5 et
V,0./Ti0, 34 température supérieure & 400°C [32,33]. L'étude de ces

sur UZD
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oxydes en atmosphére oléfihe-angéne,_dans les conditions de la cataly-

se, a permis de proposer un mécanisme réactionnel mettant en jeu 1'espéce

07, en accord avec les mesures d'activité catalytique.

2° - Relation entre la nature des especes oxygene adsorhées

et la sélectivité du catalyseur d'oxydation -

En s'appuyant sur l'ensemble des techniques de caractérisation des
espéces oxygene adsorbées & la surface des oxydes, BIELANSKI. et HABER
ont réalisé un travail de synthése [34] sur 1l'importance de la nature

des espéces oxygene adsorbées pour la catalyse d'oxydation.
Les auteurs.distinguent trois types d'oxydes :

1° - Des oxydes qui adsorbent 1'oxygéne sous forme d'espeéces
riches en électrons comme l'oxyde de nickel et qui présen-

teraient & leur surface 1l'espéce 0°.

2° - Des oxydes qui adsorbent 1'oxygéne sous forme d'especes
DE ou 0" comme ZnO, TiDzvet SnUZ.
3° - Enfin, des oxydes stoechiométriques qui adsorberaient
peu l'oxygéne comme MoO;, WO;, Mb,0; ou méme pas du tout,
comme les molybdates de bismuth, ceci étant confirmé selon
les auteurs par l'étude de 1l'échange isotopique entre

1l'oxygene gazeux et ces oxydes [34].

Les catalyseurs des premiére et seconde catégories sont connus
pour étre des catalyseurs d'oxydation totale, alors que la troisiéme

catégorie d'oxyde correspond & des catalyseurs d'oxydation ménagée.

BIELANSKI et HABER é&tablissent un lien direct entre le comporte-
ment de 1'oxyde vis-3-vis de l'oxygéne et ses propriétés catalytigues.

Selon les auteurs :

* Les catégories 1 et 2 d'oxydes ménent a 1'oxydation totale
grice aux espeéces électrophiles Dé.et .

* La catégorie 3 mene & l'oxydation ménagée gréce & sa
s 22 1 ” "' .\ 2-.
| propriete d.ingerer 1'oxygene du cristal (Dcristal) dans les
. produits d'oxydation.



-

Les études précédemment effectuées au laboratoire sont en accord
avec cette classification en effet CD3DQ pour T > 300°C et UZ%} pour
300°C < T < 350°C chimisorbent lfoxygéne sous forme O° et sont, dans ces

conditions, des catalyseurs d'oxydation totale des hydrocarbures.

3° - Conclusion -

Les études realisées jusqu'a présent montrent donc qu'il existe

deux grandes classes de catalyseurs :

- Une premiere classe de catalyseurs dont l'interaction avec
l'oxygene donne lieu & des especes oxygene adsorbées élec-
trophiles, telles que O, et 0 . Ces catalyseurs menent a
l'oxydation +totale car les molécules organiques et en -
particulier les oléfines réagissent directement avec ces

especes.

- Une seconde classe de catalyseurs gqui, selon BIELANSKI et
HABER, n'adsorbent pas 1l'oxygene sous forme DE et 0, mais
sont capables d'insérer, dans les produits d'oxydation,
1'oxygéne nucléophile du cristal : 027 menant ainsi a

cristal’
1l'oxydation ménagée.

IT -~ MECANISME DE L'OXYDATION DU PROPENE SUR LES MOLYBDATES

DE BISMUTH -

1° - Rdle de 1l'oxygéne du cristal -

a) Participation de l'uxygéne du réseau

Les molybdates de bismuth font partie de la troisieme
catégorie d'oxydes décrite par BIELANSKI et HABER. En effet, dés 1969,

HOCKEY et coll. supposent que l'oxygene du cristal est incorporé dans

hY

les produits d'oxydation du propene [36]. Gréce a des tragages isotopi-
ques avec l'oxygene 18, KEULKS, puis WRAGE et coll., ont confirmé de
maniére indiscutable la participation de l'oxygéne du cristal a 1la
réaction d'oxydation [37,38]. Toutes les études suivantes sont allées

dans le méme sens [39] et en particulier KEULKS a montré récemment que,
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pour les phases o et desnblyhdate;de bismuth [40] ainsi que pour la
phase B [41], un nombre important de couches d'oxygéne du cristal
interviennent dans la réaction catalytique. La participation de 1'oxy-
géne du cristal, dans le cas de 1'oxydation deshydrogénante du buténe en

butadiene, a également &té montrée [42,43].

b) Diffusion de l'oxygene dans le cristal

Plusieurs études montrent que 1'oxygene peut diffuser
rapidement dans les cristaux de molybdates de bismuth [4&4,45]. En
particulier, KEULKS suggere dans une de  ses Gtudes [37] qu'il existe
une diffusion rapide de l'oxygene de la surface du solide vers 1'inté-
rieur du réseau et inversement durant la réaction catalytigue. HABER
relie la diffusion de l'oxygéne dans le cristal aux propriétés cris-
tallographiques de MDEI3 [46,47,48].

c) Possibilité d'un mécanisme d'exydation et de

réduction du catalyseur

L'intervention de 1'oxygene du réseau dans le processus
d'oxydation du propene sur lesmolybdates de bismuth a conduit KEULKS &
proposer un mécanisme axydu—réducteur de type Mars et Van HKrevelen
(4 dI[50]. Cependant, la diffusion rapide des ions nxygéne dans le réseau
et la participation d'une partie importante de 1'oxygéne réticulaire &
la Bataiyse sont plus en faveur du mécanisme & deux sites proposé par
WEISS [51], RUCKENSTEIN [52] et GRASSELLI [53]. Dans ce mécanisme, le
premier site adsorbe 1'oléfine et incorpore 1l'oxygeéne du réseau, le
second site adsorbe l'oxygérne sous forme d'espece 02- qui diffusent et

régénerent le réseau.

2° - Réaction du propene a la surface des molybdates de

bismuth -

a) Mesures cinétigues

Les mesures cinétiques réalisées & haute température (envi-
ron 4LOO°C) ont toutes donné des ordres cinétiques 1 et O respectivement
par rapport & l'oléfine et l'oxygéne durant la réaction catalytique.
Ceci a été montré pour le butene [54,55,56] et pour le propene [56,57,-

58]. Toutefois, en élargissant le cdomaine d'investigation, KEULKS a
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montré que les ordres de réaction variaient respectivement pour le

propéne et 1l'oxygene de 1et0 & haute température & 0 et 0,5 a basse
température [41,50].

b) Intermédiaire de la réaction catalytigue

I1 est maintenant clairement établi que le propene faorme ume
espéce intermédiaire symétrigque apreés abstraction d'un hydrogene ally-
lique & la surface des catalyseurs & base de molybdate de hismuth.

Ceci a été démontré en 1963 par SACHTLER au moyen d'un
marquage du propene au 1QE [59]. Toutes les études utilisant un marquage
du propéne au deutérium ont confirm2 ce résultat [60,61]. Par la suite,'
1'intermédiaire symétrique du propéne ou espece allyle a été mise en
évidence par KEULKS sur de nombreux molybhdates de bismuth [40,411. C'est
1l'intermédiaire de réaction probable dans le cas de 1'ammoxydation du
propéne et dans le cas de l'oxydation du buténe ol l'intermédiaire

serait également une espece allyle [56,63].

c) Riles respectifs du bismuth et du molybdene

* Rile du bismuth :

En‘1971, ONDREY a montré que la réaction du propene
sur 81203 & 475°C donnait principalement du hexadiene 1-5 et du benzene
[64]. Les auteurs ont suguéré gque ces produits résultaient d'une combi-
naison de radicaux allyles farmés par réaction du propene sur 1l'oxyde de
bismuth. D'autres études ont postulé la formation d'espece allyle par
réaction du propene sur 81203 [65,66]. Ceci a été récemment confirmé par
LUNSFORD qui ocbserve, au moyen de la R.P.E., la production de radicaux
allyle grdce & la méme réaction [67]. L'espéce allyle du propene,
intermédiaire probable de la réaction d'oxydation du propéne en acro-
léine, est formée gréce au bismuth dans les catalyseurs a base de

molybdates de bismuth.

* Rile du molybdene :

En utilisant un mélange mécanigue des oxydes 81203 et
M003 de rapport Bi/Mo variable, HABER a montré que les produits de
réaction évoluaient du hexadiéne 1-5 & l'acroléine en passant respec-
tivement d'un rapport Bi/Mo élevé & un rapport Bi/Mo petit [68]. L'in-

teraction de radicaux allyle du propéne formés soit & partir de IC3H5
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[69] ou ﬁar'pyrolyse du hexadiene 1-5 [70] donnent de l'acroléine en
réagissant sur MoD;, Lle réle du molybdéne serait donc 1'insertion
d'oxygene dans 1'espéce allyle pour former 1'acroléine comme l'a suggéré
HABER dans plusieurs études [34,66]. Une é&tude récente d'IKAWA confirme
la présence de deux types d'oxygéne sur la phase ¥ des molybdates de
bismuth : l'un procédant & 1'abstraction de 1'hydrogene allylique dﬁ
propene, l'autre s'insérant dans la molécule pour former 1'acroléine
[72]. Ce dernier point est en accord avec lesj riles respectifs du
bismuth et du molybdeme tels qu'ils sont admis jusqu'a présent. Toute-
fois, le rfle du molybdéne n'est peut ftre pas unigue dans la mesure ol
il est susceptible d'intervenir également sur les propriétés de diffu-
sion des ions 02" [731.

d) Charge de l'espéce allyle adsorbée

SACHTLER supposait, en 1965 [59,631, que la charge de
l'espece allyle adsorbée sur les molybdates de bismuth était positive ou
nulle. En 1971, gréce a une étude quantique de 1'adsorption du propéne
sur les catalyseﬁré d'oxydation ménagée, MARGOLIS et coll. [74] mon-
traient la formation énergétiquement' favorable de 1l'espéce allyle
confirmant ainsi 1'hypothese de SACHTLER En 1980, par la méthode
S.I.N.D.D., HABER et WITKD étudient avec précision le systéme constitué
par l'adsorption du propene sur un cluster de cobalt. Ils concluent & la
formation favorable de l'espece allyle sur le cobalt avec une énergie
d'activation voisine de 20 kcal/mole [751. Dans 1l'étude suivante, HABER
calcule la répaftition des charges sur l'espece allyle adsarbée [76]. Il
montre ainsi que, dans le cas de niZt et C02+, il y a transfert de
charge des orbitales T de 1l'allyle vers les orbitales d du cation avec
une charge pusﬁtive sur le carbone terminal de 1'allyle, favorisant une

attaque nucléophile de l'oxygene du cristal [77].

Bien gu'aucun calcul n'ait été effectué sur Bi3+} HABER pense
que le méme phénoméne se produit sur Bi2* en ce gui concerne la répar-

tition des charges sur 1l'espéce allyle.

e) Structure de la surface du catalyseur durant la

réaction catalytique

En 1976, GRZYBOWSKA [47] propose que la composition de la

surface des phases a, vy et B des molybdates de bismuth est la méme que
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celle du réseau dans les conditions catalytiques. Elle ajoute toutefois
qu'apreés traitement réducteur du solide toutes les phases présentent une
composition de surface identigue. Cette idée est également avancée par .
VEDRINE qui étudie la présence d'ions M2+ au moyen de la R.P.E. sur les
trois phases supportées sur silice [78]. Selon HABER, il s'établit un
processus dynamigue durant la réaction catalytique tel que la composi-
tion de la surface du solide dépende de celle de la phase gaz[79] . Dans
le cas de 1l'oxydation du buteéne-1, HIRAKAWA et coll. ont de bons argu-
‘ments pour affirmer gue la composition de la surface des molybdates de
bismuth est celle de la phase B [B801. Toutefois, aucune étude ne peut
déterminer sans ambiguité la composition superficielle des catalyseurs
dans les conditions réactionnelles et il est probable qu'elle différe

notablement de la composition interne du solide.

3° - Conclusion sur le mécanisme réactionnel -

Le mécanisme catalytique de l'oxydation du propene en acroléine a
la surface desmolybdates de bismuth a ét& revu par BIELANSKI et HABER -
[34], HABER [B1], R.K. GRASSELLI et coll. [521[82], ainsi que DADYBURIOR
et RUCKENSTEIN [51].

Le mécanisme tel qu'il apparalt actuellement dans la littérature

est le suivant :

1 - le propéne s'adsorbe sur le site constitué par le
bismuth et les oxygénes gqui lui sont liés, il y a abstrac-
tion d'hydrogene allylique pour former 1'espece allyle. Il
s'anit de l'étape déterminante & haute température.

2 - Une attague nucléuphilé d'un oxygéne lié au molybdéne

s'effectue sur un carbone terminal de l'espece allyle.

3 < Un mécanisme concerté au niveau du molybdene et des
oxygénes qui lui sont liés permet l'abstraction d'un second

hydrogéne du carbone terminal attaqué, ainsi que 1'insertion
de 1l'oxygeéne pour former 1'acroléine.

4 - Les étapes précédentes ont utilisé 1'oxygene du cristal.
La régénération des sites s'effectus grdce & 1'adsorption
d'oxygene gazeux et la diffusion d'ions 02" dans le cristal.

‘Le mécanisme de ces phénomeénes est totalement inconnu.
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5 -~ La structure et la composition de la surface durant la
réaction catalytique sont mal connues et peuvent Etre
différentes de la structure et de la composition interne des

solides.

Dans ce travail, nous avons choisi d'étudier les étapes présentées
dans le point 4. La mesure des variations du potentiel de surface donne
des infarmations sur les étapes du mécanisme mettant en jeu des modifi-
cations de la répartitidn des charges & la surface du catalyseur.
L'adsorption d'oxygéne sous forme d'ions négatifs modifie la charge de
la surface, donc le potentiel de surface ; 1'étude des gquilibres et des
cinétigues de variation du potentiel permettra de proposer un mécanisme
d'adsorption de ces espéces oxygene chargées. La migration des ions o2~
de la surface du catalyseur vers l'intérieur du réseau et inversement de
1'intérieur vers la surface modifie également la répartition des charges
et le potentiel de la surface ; cette &tude couplée & une étude cris-
tallographique permettra de discuter le mécanisme dé ces transferts

ioniques.

-=ppnlooo=-
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PARTIE EXPERIMENTALE

-=0000000=-~-

I - MESURE DES VARIATIONS DU POTENTIEL DE SURFACE D'UN CATALYSEUR -

1° - Définition du travail d'extraction électronigue -

Diagramme de hande d'un semiconducteur de type n

/\E
—&Vp
X
Ec _‘,,a”///’ — &%
S B y
E\/ //
) 0

= profondeur dans le solide

= énergie du bas de la bande de conduction
= niveau de Fermi

= énergie du haut de la bande de valence

= barriére de potentiel
= affinité d'un électron pour le réseau du solide étudié

< o x o o< moMmom X
n < M I
|

p = différence de potentiel créée par 1l'adsorption d'une espece présentant
un moment dipolaire
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Le travail d'extraction électronigue W est l'énergie nécessaire
pour amener un electron du niveau de Fermi & l'extérieur du solide et au

voisinage de sa surface sans énergie cinétigue.

Le diagramme d'énergie montre que W = (EB - EF) - elg - el + X

2° - L'utilisation de la mesure du travail d'extractiaon

électronigue en catalyse -

La plupart des mesures physiques du travail d'extraction électro-
nigque d'un solide nécessitent le vide et ne peuvent pas 8tre utilisées
pour des études dans les conditions catalytiques. Cependant, dans des

conditions précises la technigue du condensateur vibrant permet de

telles mesures.

Lorsque deux matériaux sont tels, gu'ils forment les armatures
d'un condensateur, on ohserve aux bornes de celui-ci une tension appelée
d.d.p. (différence de potentiel) de Volta gui peut s'exprimer en fonc-
tion des travaux d'extraction &lectronigues respectifs des deux solides

wi et mj comme suit :

V = différence de potentiel de Volta

wi et mj = travaux d'extraction électronique reépectifs des deux matériaux

- - e = charge de l'électron

S5i l'un des matériaux est tel gue, dans les conditions expérimén—
tales, son travail d'extraction électronigque reste constant, la d.d.p.
de Volta devient :

1
V] ===+ Cste

soit encore, en utilisant la définition du travail d'extraction é&lec-

tronigue :

= X
V—-—-—-__—‘;J--'-—-"+U5-l-__-é—-!-\/’:)~l-\l1

dt N vV =\ . : -

\j,] = EStE, \]2 = [Cste
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La derniére égquation montre que, dans les conditions décrites
précédemment, les variations de la d.d.p. de Volta sont la somme des

variations de la hauteur de la barriére de potentiel et de la composante

dipolaire VD. Dans les études qui su1vent U est la valeur expérimentale

et vaut (Ygraphite - mcatalyseur)
- B graphite
dans le méme sens que le travail d'extraction électronique du catalyseur.

étant constant, V varie

Amcatalyseur ,
Uexpérimental == - e ) == Mg - A,
V est appelé potentiel de surface.
3° - Mpdéle d'adsorption des espéces -

a) Modele d'adsorption dipolaire

lorsqu'un solide adsorbe 1'oxygene sous forme chargée et que
la charge de surface est compensée par une charge de signe opposée a une
profondeur déterminée dans le solide, il s'@tablit une couche dipolaire
a la surface du solide. Dans ce cas, la barriere de potentiel du solide

est petite par rapport a la composante dipolaire et on obtient 1la
relation :

5 + V

~ b

D
Nu
ol y est le moment dipolaire de la couche chargée
e est la constante diélectrigque de la couche dipolaire

N est le nombre d'espéces adsorbées par unité de surface

b) Modele de la charge d'espace

La compensation de la charge créée par l'espéce adsorbée
s'effectue grice a une variation de la charge d'espace du solide, qui
s'accompagne d'une variation de la hauteur et de la profondeur de la

barriere de potentiel.

Dans ce cas : US + UD v \/8

Vp est petit parce que le moment dipolaire propre a ure espé&ce moléculaire
pu atomigue est trés faible.
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la relation liant Vg et le nombre d'especes adsorbées est moins
simple que précédemment. On la détermine en utilisant la loi de Poisson

2 .
d
Yoo e
dx2 E
X = profondeur dans le solide
P(x) = densité de charge suivant x
€ = constante diélectrique du solide

p(x) = g(Nd -~ Na - P(X) - n(x))

Nl = impureté donneur

Na = impureté accepteur

P(x) = nombre de charges positives
n(x) = nombre de charges négatives.

Deux approximations sont principalemént utilisées pour p(x) menant

a deux intégrations de la loi de Poisson :

soit P(x) ve Nd d'od U5 = - Qg x constante

il s'agit d'une barriere de Schottky, soit :

o(x) Ve (Nd - n(x)) d'ad US = QS x constante

il s'agit d'une barriere de Mott.

4° - Conséquences thermodynamigues de V -

Dans le cas d'une réaction faisant intervenir un transfert élec-
tronigque de la bande de conduction du solide étudié & une espece de
surface, il faudra fournir & l'électron l'énergie E = - eVg - eV + X
égale & eV & ume constante prés. Il est donc possible de faire inter-
venir l'énergie eV comme énergie d'activation dans le cas d'une cinéti-
que d'adsorption ou dans la variation d'enthalpie lors de l'&tude d'un

équilibre.
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5° - Description de la méthnde de mesure de V -

a) La méthode de KELVIN :

La méthode de Kelvin consiste a faire varier la capacité du
condensateur formé d'une électrode de mesure et d'une électrode de

réeférence en faisant vibrer une des deux armatures.

20

' mesure 11 réference
R ©

la charge Q@ et la tension V aux bornes du condensateur sont
reliées par 1l'expression Q = CV ol O est la capacité du condensateur. Si
"la capacité varie, la charge varie, produisant ainsi un bnurant sinusoidal
transformé en tension aux bornes de R. G est une f.e.m. que 1l'on fait
varier Jjusgu'a annulation du signal détecté aux bornes de R. A ce
moment, G = V et l'on mesure (. En prétique on utilise un systeme
d'asservissement gui ajuste G automatiquement jusqu'a ce que la tension
aux bornes de R soit minimale. Ceci permet 1'enregistrement continu des

variations du potentiel de surface.

b) Choix de l'électrode de référence

I1 est nécessaire gue le travail d'extraction électronique
de 1l'électrode de référence reste constant, guelles que soient les
conditions expérimentales. L'électrode choisie est en graphite. Il a été
montré [83] gue le potentiel du graphite n'évolue pas pour les condi-
tions expérimentales rencontrées et pour des températures inférieures ou
éogales a 350°C.

c) Electrode de mesure

Elle est constituée d'une plague d'acier inoxydable, recou-
verte d'une feuille d'or sur lagquelle est réalisé le dépdt de catalyseur
gue l'on étudie. Elle est montée gréce & quatre tiges filetées soudées
sur la plague électrode et vissées sur une seconde plague en acier
inoxydable. le four est constitué d'un enrculement de "Thermocoax"

inséré entre les deux plagques.
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Un thermocouple est Fixé dans une rainure pratiquée dans la face
interne de 1'électrode de mesure permettant ainsi la régulation et la

mesure de la temperature.

d) Cellule

le schéma de la cellule est présenté figure 1. Elle comporte
un plateau au-dessous duguel sont soudées . trois brides : une bride
utilisée pour le support de l'électrode vibrante, une bride permettant
les raccords électriques et unme bride permettant de faire le vide a

1'intérieur de la cellule.

Sur le plateau vient se fixer une cloche gui comporte deux

brides latérales dont l'axe est parallele au plan des électrodes.

Ces brides permettent la circulation d'un mélange gazeux a
1'intérieur de la cellule.

g) Circuit gazeux

Les circuits gazeux sont présentés sur la figure 2. Ils
permettent de mélanger de fagon homogene un ou deux gaz au gaz vecteur
utilisé (Argon).

Le mélange est ensuite dirigé vers la cellule de potentiel.

IT - MESURE DES VARIATIONS DES PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE -

1° - Spectre de diffraction X en fonction de la température -

~ La chambre utilisée est une chambre a focalisation "NONIUS" montée
sur un générateur "SIEMENS KRISTALLOFLEX". L'échantillon déposé sur une
grille d'or est placé au centre d'un four électrigue. Deux fentres de
Beryllium permettent le passage du faisceau primaire et des rayons
diffractants venant impressionner un film photographigue. Ce film se
déplace lindairement en fonction du temps suivant un axe parallele &
l'axe de la chambre. La température de 1'échantillon évolue également de
maniére linéaire avec le temps. Le cliché ainsi obtenu correspond au
spectre de diffraction de 1'échantillon étudié dans le domaine de

température choisi.
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2° - Détermination des parametres cristallographigues -

Un spectre de diffraction X est calculé & partir des parametres

o

: Cristéllins trouvés dans la littérature : Bi Mog DO, [as], 512 3

2
fas], M003 [86].

Le spectre calculé permet l'indexation d'une série de réflexions
du spectre expérimental & partir desguelles on recalcule par affinement
des moindres carrés les paramétres de la maille. Cette opération est
répétée jusqu'd obtention d'un nombre suffisant de réflexions dont
1'indexation est connue sans ambiguité. le lot de réflexions est alors
utilisé pour calculer les parametres de la maille de 1'échantillon a
chague température. On obtient ainsi 1'évolution des parametres en

fonction de la températﬁre.

III- LES MESURES GRAVIMETRIQUES -

Les mesures gravimétrigues ont ©té réalisées en utilisant un
circuit de gaz identigue & celui utilisé pour la mesure des potentiels

de surface, connecté a une balance SARTORIUS.

IV~ PREPARATION DES CATALYSEURS -

1° - Préparation de Blzﬂ23g1zi -
812M03D12 est obtenu par précipitation a température ambiante
d'une solution de Bi(N03)3 - 5 Hy0 dans HNO, N par une solution de

paramolybdate d'ammonium. Le pH est maintenu constant durant la préci-
pitation en ajoutant simultanément. une solution d'ammoniagque & S5%. Le
précipité est filtré et séché durant 24 heures a 120°C, puis chauffé

sous axygéne a 400°C durant 8 heures et a 500°C durant 2 heures [87].
o _ ns
2% - Biz0s - |
L'oxyde de bismuth utilisé est Bi 05 produit par JOHNSON-MATTHEY
et de qualité "Specpure".

* Lo catalyseurn a été préparé au Laboratoire de Catalyse et de Chimie des
Sunfaces du Professeur HABER, Académie des Sciences, Cracovie (Pologne) .
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3% -~ MogO, -~

i
M003 est obtenu par précipitation de paramolybdate d'ammonium avec

de l'acide nitrigque et calcination & 40O0°C.

-=p000ooo=-
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ETUDE DE L'INTERACTION ENTRE L'OXYGENE GAZEUX
ET LES OXYDES 3&2M030,2, Bi,03 et Mo0O3 PAR LA TECHNIQUE

DE MESURE DU POTENTIEL DE SURFACE

-=0000000=-

I - ETUDE DES EQUILIBRES ENTRE OXYDES ET OXYGENE GAZEUX -

1° - Mode opératoire -

-le solide est maintenu sous une pression d'oxygéne et & une
témpérature constantes jusqu'a stabilisation du. potentiel de surface.
Les variations du potentiel de surface de l'oxyde avec la pression d'oxygéne
sont enregistrées. la reproductibilité et la réversibilité de ces

variations sont vérifiées plusieurs fois & chaque température d'étude.

2° - Principe de l'interprétation des résultats -

Dans le -cas de la furmatinn de l'espece oxygene DE, 1'équilibre

sera le suivant :

ng + e ——— U, adsorbé

L'application de la loi d'action de masse donne :

(a7 5

——FE_— = K exp(- eV/kT)
2

ol V est- le potentiel de surface et k la constante de Boltzman. La

valeur de V est déduite de cette premiére équation :

v +'§I Ln[DE] = El Ln PU + constante

2
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suivant les moddles d'adsorption deux relations sont possibles :

V=al0] + vo d'oul V o+ kT Ln(V - Vo) = Kl inp. + constante
2 e e 02

V = DEDEJZ + Vo d'od vV o+ EI-Ln(\l - Vg) = l<-I-Ln P_ + constante
%8 - B Oy

Vo = potentiel de surface de l'oxyde a recouvrement nul.

La pression d'ﬁxygéne durant l'étude est supérieure ou égale &
0,05 atm. Dans ces conditions (V ~ Vo) n'est pas proche de zéro et les
variations de Ln(V - Vo) sont négligeables devant celles de V. L'équa-
tion finale s'écrit :

v =-§I Ln Py + constante
2

Les mémes calculs réalisés pour d'autres espéces oxygéne permet-

tent d'obtenir les équations suivantes :

- —_— - kT
DZg+ e = DZadsnrbé V= = Ln F’D2 + constante
O, +2ea 2 0 . V=X |ne. 4 constante
29 _— adsorbé 2e 0, .
0, +4e” ___~ 20% v=Xnp 4+ constante
.29 = Le 02

L'étude des eéquilibres a différentes températures permet de
déterminer les domaines d'existence des espéces. Pour cela il suffit de
tracer les variations du potentiel de surface en fonction du logarithme
népérien de la pression d'oxygene. La valeur n = kT/ep, ol p est la
pente de la courbe expérimentale, .cdrrespnnd au nombre d'électrons

échangés par molécule d'oxygéne et indique la nature de 1'espece

oxygéne adsorhée :

n BSpece oxygene
1 DZ»
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Cette étude de 1'équilibre thermodynamique montre de maniére
indiscutable la nature des espéces. oxygérie chargées adsorbées a la

surface d'un solide.

ITI - ETUDE DES CINETIQUES DE VARIATION DU POTENTIEL LDRS DE

L'ADSORPTION D'OXYGENE -

1° - Mode opératoire -

Le solide est maintenu sous argon & 400°C jusqu'a stabilisation du
potentiel de surface. La mise sous vide de l'échantillon avant adsorp-
ticm  d'oxygene prnvnquerait une réduction plus ou moins profonde du
solide, difficilement contrdlable. L'arguh contient environ 5 ppm
d'oxygene résidgel ; le traitement sous argon permet une réduction

superficielle de l'oxyde sans toucher aux couches profondes du réseau.

L'oxygéne gazeux est ensuite introduit & déhit constant dans le
flux d'argon. Les variations du potentiel de surface de 1'oxyde en

fonction du temps sont alors enregistrées.

2° - Interprétation des cinétigques de variation du

potentiel de surface -

Dans le cas de l'adsorption d'une espece chargée, 1'énergie
correspondant au transfert d'un électron de la bande de conduction vers
un niveau de surface vaut eV & une constante prés et apparaft dans

l'énergie d'activation de la réaction.
Par exemple, pour la réaction :

ng‘f'e- _—'—> D

N

la vitesse d'adsorption de l'oxygene s'écrit :

d[UE]
—g— =K F'02 exp(- eV/kT)



T

Suivant la relation liant V a [DEJ, deux équations‘sunt possibles

V = al03] + Va Vo a kP, expl- eV/kT)

o,

v=blog®+vo W 252k, (V- ve) V2 exp- v

0,

En négligeant les variations de (V - Vﬂ)1/2, devant 1'exponen-
tielle, les deux expressions précédentes conduisent & la méme éguation :

H-nk Pg,, exp(= eVA)

gui donne apres intégration :

kT

AV = 'S Ln(t + to) + constante

\ KT A
to =2 L
ol to = = -
5
D'une fagon généfale l'équation cinétique d'adsorption d'une
espéce oxygeéne chargées'écrit :
ke

G = "1,

exp(~ B8 eV/kT)

g est le nombre d'électrons mis en jeu dans le mécanisme d'adsorption,

o &8st l'ordre de la réaction d'adsorption par rapport & 1l'oxygene.

* Gi p est la pente de la droite aV = F(Ln(t +‘tb)), le rapport
kT/ep vaut B .

* I1 existe deux fagons de déterminer 1l'ordre o :

-'Suit la pression d'oxygene est augmentée successi-
vement quatre fois ou plus durant 1'adsorption de

1l'oxygéne, ce qui permet de tracer la droite Ln(dV/dt)

+ 8 eW/kT = f(Ln Py ) dont la pente vaut o .
2

- Soit on réalise une adsorption d'oxygéne pour chague.
pression d'oxygéne choisie pour 1'étude. On trace
alors les valeurs de Ln(t+ to) mesurées pour une méme

. valeur particuliére du potentiel en fonction de LnPD

2
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ITT - RESULTATS ET DISCUSSION -

1° - Courbes a l'équilibre en fonction de la température sous

‘oxygéne -

Les variations du potentiel de surface avec la température, sous

mélange argon-oxygene (F'D’ = 0,05 atm.) des trois oxydes BigMos0,,,
51203 et MaO; sont respect%vement présentées figures 3, &4 et 5. A 400°C
les potentiels de surface de ces trois oxydes sont respectivement : 0,9,
- 0,2 et 1,3 Volt environ.

Les courbes tracées dans les mémes conditions pour CD3DA [30] et
VZDS [31] présentaient des intervalles de température dans lesquels le
potentiel de surface variait peu, décrivant ainsi des paliers caracté-
ristiques des différentes especes adsorbées. Les trois oxydes étudiés
présentent un comportement totalement différent en ce gui concerne

512M03012 et Bi,0; et relativement voisin pour MoO..

Les courbes & 1'équilibre des»nxydes BizM03012 et Bi, 0, ne présen-
tent aucun palier, mais un changement de pente & une température voisine -
de 270°C. A partir de cette température, le potentiel de surface de
BiZMDBD12 varie linéairement et rapidement avec la température suivant
une pente de 1,2 mV/°C. Entre 270°C et 350°C, le potentiel de surface de
Bi203 décrit une vague d'une amplitude de 20 mV environ, difficilement
interprétable en raison de la faible variation du potentiel de surface
de cet oxyde entre 220 et 420°C : 30 mV.

*>

La courbe & 1'équilibre de 1'oxyde MUD3 présente deux vagues de
potentiel respectivement comprises dans les intervalles de température
(270°C-360°C) et (380°C-470°C). On note qﬁe, dans la région comprise
entre 380°C et 450°C, le potentiel de surface dé cet oxyde crolt tres
vite avec la température : la variation glnbalé est de l'ordre de 0,2
Volts.
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2° - Equilibre avec l'oxygeéne -

* Eizﬂﬂ3942_53_§1193_: ,
On constate, sur les tableaux I et II, qde 1l'ensemble éguilibre

O, + &e?:: 2 0%7s'étanlit sur ces oxydes & partir de 270°C. Au-dessous

de cette température, le potentiel de surface varie peu et tres lente-

ment avec la pression d'oxygene. Ces variations non significatives

indiguent qu'aucun équilibre ne peut &tre observé entre le solide et des

especes oxygeéne chargées.

t°C t°C

! ! ! ! ! T T !
! ' n ! ! ! !' ' n ! !
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ] ! !
1 265 13,72 | ! 1 282 1 3,73 !
! ! ! ! ! ! ! !
1 353 14,3 ! P 317 ) 4,42 1 !
! ! ! ! ! ! ! !
! 394 1 3,68 | Figure 6 ! ! 355 1 3,83 | !
! ! ! ! ! o ! !
! ! ! ! P 376 ! 3,77 ! Figure 7 |
TABLEAU I : Bi ! ! ! !
— " o5l b 412 14,57 | !

P ! ! !

TABLEAU IT : BlZD3

* MoQ

—
Pour 380°C < t <450°C 1'équilibre O, 4 2 e’ 207 s'établit
sur cet oxyde (Tableau III). A partir de 470°C 1'éguilibre entre 1'oxy-’

géne gazeux et l'oxygéne adsorbé devient : D2 rbhe = 20% (Tableau III).

1 : ! !
I 1°C ! n ! !
! ! ! !
! ! ! !
P45 1 2,11 1t !
! ! ! !
' o430 11,8 1 !
! ! ! !
! 450 12,02 ! Figure 8 !
! ! ! !
! 3 ! !
' 470 ! 3,98 ! Figure 9 !
! ! ! !

TABLEAU III : MoD,
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3° - Cinétigue d'adsorptien de l'oxygene -

* BigMo,04, ¢

- A t > 270°C, la loi cinétigque d'adsorption de 1'oxy-
géne est :

-g% =K Pa/z exp(- 2 eV/kT) (Tableaux IV et V)

2

Le mécanisme d'adsorption de .1'oxygéne gazeux, en accord avec

Cette loi et avec l'équilibre 02 + b pm =2 DZ- est le suivant :
0, + &~ —b UE N
0. +e”7 - —S 20 (2)

+ B — 0 (3

L'application de la loi d'action de masse pour les équilibres
(1) et (2) permet de calculer [07]

[07] = k2 H;/Z PY/2 exp(~ eV/kT)
2

1/2 p’I/2
2 DZ

. o
droc7]
&
& a5

=k HJ/Z 4

3 exp(- 2 eV/kT)

D
d[Udt] a g¥w 1'approximation suivante

est possible : /

guelle gue soit la relatinnliant

§¥-=‘H pa/z exp(- 2 eU/kT)
2
! ] ] ! I T ! !
1ot 18 ! ! I t°C 1 o ! !
! 1 I ! ! ! ! !
! ! ! T ! ! ! !
! 383 | 2,07 ! Figure 10 ! ! 360 1 0,53 ! Figure 11 !
! ! ! ! ! ! ! !
! ! ! ! ! ! 1 !
! 250 ! 1,84 ! Figure 12 ! ! 250 1 1,08 !
! ] ! ! ! ! ! !

TABLEAU IV : TABLEAU V
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- A t< 270°C, la loi cinétigue d'adsorption de 1'oxygéne
devient :

%% = K Py exp(- 2 eV/kT) (Tableaux IV et V)
2

Le mécanisme d'adsorption de 1'oxygene pourrait 8tre :

DZ 4+ B ——— DZ &P
- - Ko -
DZ + e —> 20 (2)

* 3 .
81203 :
Lla loi cinétigque d'adsorption de l'oxygeéne ohservée dans

“tout l'intervalle 270-440°C est la suivante :

dV

ot = H Py

exp(~ eV/kT) (Tableau VI)
2

Le mécanisme d'adsorption de l'oxygéne, cohérent avec la loi

cinétique expérimentale, est le suivant :

k
- 1 - p
Ué + e —————i;€> 2 0” Vg (2)
- - ks 2
0 +e - 1 Vg (3

Ay

ou vy, Voy Vg sont les vitesses respectives de chague réaction.

L'adsorption tres rapide de l'nxygéne.sur Bi203 peut s'ex-
pliguer par une grande réactivité des espéces UE et 0 sur ce solide. Il
est alors possible de considérer ces deux especes comme intermédiaires

de réaction et de leur appliguer l'état guasi-staticnnaire :

[DE] A~ 0 [(0CC1~ O
d[Dé] ) -
= V1 - V2 n

dt

df07] _ -
—gr==2vp-v3z™ O
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est v, et vaut :
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La vitesse d'adsorption de l'oxygene a la surface de Bizu

3

La loi cinétique de variation du potentiel de surface est

alors :
Y

L Py, exp(= =U/KT)
! ! ! ! !
| tec ) ! ! a METHODE DE CALCUL !
! ! ! ! !
! ! ! ! !
! 305 1 ! 11,2 tn(@V¥y _ B8V _ '
! ! ! T (3%9 + o = f(ln PDZ) 5
I 325 1 1,2 ! ! !
! ! ! ! o
Io36L | ! 1 1,06 Ln(t + to) = f(ln P_ )a V= Cste!
! ! - ! o, !
! ! ! ! !
13711 ! 1 0,82  LnedYy , BY
! ! ! ! dt) + T f(Ln PDZ) 5
! ! ! ! !
1389 | 0,96 ! Figure 13 | !
! ! ] ! !
AN I 0,98 | ! !
! ! 1 ! 1
! | ! ! !

TABLEAU VI

Aux températufes inférieures ou égales a 270°C, l'adsorption

d'oxygene donne lieu & des variations du potentiel de surface faibles et

lentes et de ce fait difficilement exploitables. Ceci indigue gue le

mécanisme d'adsorption de l'oxygene est différent et certainement plus

complexe que celui qui a été décrit précédemment..
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L - MDD3

- LOB°C <t < 450°C :

Dans cet intervalle de température, la loi cinétigue de
variation du potentiel de surface lors de l'adsorption d'oxygene est :

dy

= = K P, exp(- eVU/kT) (Tableau VII)
at = " o,

Le mécanisme d'adsorption de l'sxygene rendant compte de la
loi cinétique établie est le suivant :

- Kq -

0, +e” —= 0
k
——— 2

Comme dans le cas de 51203, 1'adsorption d'oxygene sur MoO, entre 400°C
et 450°C est un phénomene rapide. Il est possible d'appliquer l'état

guasi stationnaire & 1'espece DE, ce qui donne :

%% = K Py exp(- eV/kT)
2

t°C a METHODE DE CALCUL

450°C 0,91 Ln(t+tD) = f(Ln PD ) Figure 41

2

1,04

-t S G aem bom S
N b pew bevm temm Gea S
[ N
——— b domw | mem R Ao

TABLEAU VII

- 270°C < t < 360°C :

L'étude cinétigue dans cet intervalle de température
est réalisée en augmentant successivement la pression d'oxygéne au cours
de l'adsorption. A chaque augmentation de pression, le potentiel de sur-

face de l'oxyde décrit une vague puis augmente treés lentement suivant
dV

une pente T pratigquement constante. L'@tude du potentiel de surface de
MDU3 a g% = cste en fonction de la pression d'oxygene donne la loi :

= EI-LH PD + constante

& )
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Une illustration de cette loi & 333°C est présentée fig. 15, le

rapport kT/ep est égal a 1,02.

Les réactions d'adsorption de 1l'oxygene pouvant expliguer cette

loi sont :

- 1'adsorption de 1'espece D2 .

O, + 87— 0Oy

- ou l'adsorption de l'espece O° comme nous l'avons va dans

le paragraphe précédent :
02 + B —— DZ
0, + e —=20"

Ces deux mécanismes conduisent & la méme loi cinétigue de variation du

potentiel de surface :

g%-: K Py exp(- E¥) = oste
10, ,

La diminution de la pression d'oxygene a la fin de 1l'étude entralnme une
diminution lente et continue du potentiel de surface. On ne peut pas
dans ces conditions considérer qu'il existe un équilibre entre des

especes oxygene chargees de surface et le catalyseur.

L'hypothése de la formation d'espéces 0 & la surface est a
rejeter. En effet, si les especes créées dans l'intervalle de tempéra-
- ture 270-360°C étaient les mémes que dans 1l'intervalle 380-450°C, 1la
courbe du potentiel & l'équilibre sous oxygene a température variable,
devrait Etre une droite d'équation :

V = ;g-Ln PD2 + constante

dans tout l'intervalle de température 270-450°C. Or, la courbe expéri-
mentale présente une rupture de pente & 380°C. Cette rupture de pente ne
peut &tre due a la présence d'équilibres apparents, & température
inférieure & 380°C car la courbe présentée sur la figure 5 est parfai-

tement reproductible lorsque la température croit ou décroit.

La rupture de pente observée & 380°C est donc due & unm changement
de la loi de variation du potentiel avec la température, donc & la

présence d'especes oxygene UE a température inférieure & 380°C. Toutefois, la
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preuve thermodynamique de l'existence de ces espéces, grice & 1'étude de
1'équilibre 0, +e° ——= 05, n'a pu étre réalisée, ceci compte tenu
de la lenteur des phénomeénes.

IV - CONCLUSION -

1° - Comparaison entre les oxydes Bi,ﬂ23g12, Bi,0, et

MoO; -

Les résultats obtenus pour ces trois oxydes sont résumés dans le

tableau suivant :

INTERVALLE DE CINETIQUE D'ADSORPTION

| EQUILIBRE AVEC

! ] i ]

| ! I v
| CATALYSEUR | TEMPERATURE °C ! d'o, ! 0,
! ! ! !
! ] — - !
| Bi ! - p gy 1/2 - “— 202
| 1,M040,, ! 270-400 i 3 F’02 exp( ZEU/kT)i 0, + be"e=20
! ! ! !
! . ! >y !
| B1.0 | 270-420° 1 80 =k, P, exp(~ eU/KT) ! O, + be'== 20°
, 23 | , @t = <2 "o, & P2 =
! ! ! !
! ! - !
! | 300-380 - - - .o
! : : TE = K3 PUZ exp(- eV/kT) g 0, +e c___,02
; | i " supposé
! ! Loy !
! Mo | 380-450 Y _ kP exp(- eU/kT) 1 O, 4+ 2e = 20~
g3 \ , @7 5 o, p L2 ~—
! ! ! |
! ! > 450 ! |0, + be = 20°
! ! ! !
! N ! !

|
!
!
!
!
=1
!
!
!
1
!
!
1
|
!
!
!
!
!
!
-1
!
!

Les solides 812M03D12 et 81203 présentent le méme équilibre avec
l'oxygéne a partir de 270°C. Leur potentiel de surface & L4OO°C aprés
stabilisation sous atmosphére oxygéne sont respectivement de 0,9 et
-0,2 V et dans les mémes conditions, la cinétique d'adsorption de

.l'nxygéne est heaﬁcoup plus rapide sur Eizq3 que sur Bi2M03012. Malgré
ces différences de comportement, les dunnées thermodynamiques gque sont
1l'équilibre avec l'oxygéne et le domaine de stabilité de 1'espéece 02“,

conférent & ces deux oxydes des propriétés voisines. Cela avait été noté
par GRZYBOWSKA [88]. Par contre 1'oxyde MoO; en présence d'oxygéne,

se comporte comme les oxydes Co,0, et V,0. déja étudiés au laboratoire.
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En effet, l'évolution du potentiel de surface em fonction de la tempé-

rature permet de déterminer trois domaines d'existence des especes O
D

0" et 0. I1 faut toutefois remarquer que ces domaines sont nettement -

différents de ceux des oxydes précédemment cités. '

2° - Signification physique de l'éqguilibre O

2 02-.

o t+ b e =

La loi de variation V = kT/Lte Ln Pu_ + constante signifie gqu'il y
a transfert de gquatre électrons par.mnlééﬁle oxygene adsorbée. L'espéce
oxygene formée est donc 02-, méme si des especes O, et O peuvent
exister en tant qu'intermédiaires de la réaction d'adsorption. Les
especes oxygene UE et O sont aisément stabilisées a la surface d'un
oxyde [34]. Ce sont des espeéces labiles, faiblement lifes au solide. Par
contre, 1'espéce oxygéne 02" est stabilisée si le champ électrique créé
par les cations, quil constituent son site d'adsorption, est suffisamment
grand. Ceci est possible si l'espéce oxygene 02- est incorporée dans les
couches superficielles du réseau lors de sa formation. En effet, bien
gue le potentiel de Madelung a la surface du réseau soit plus faible
gu'a l'intérieur du solide [89,90,91]1, il permet la stabilisation de
1'espece 02- dans les premiéres couches atbmiques de la surface de
l'oxyde. Ce dernier point signifie que 1l'équilibre entre 1'oxygene
gazeux et 1'espéce 0% s'accompagne forcément d'un échange entre 1'oxy-

géne du cristal et 1l'oxygéne gazeux.

3° - Nature des espéces adsorbées et sélectivité des

catalyseurs -

Le tableau suivant retrace l'ensemble des résultats concernant les
différentes especes oxygene adsorbées sur des oxydes catalyseurs telles
qu'elles ont pu €tre mises en évidence par la technigque de mesure du
potentiel de surface.
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du propene

! I T !
! ! INTERVALLE ! ESPECE ! 1
! OXYDE ! ot ! COMPORTEMENT CATALYTIQUE !
! | DE TEMPERATURE °C; OXYGENE | !
! ! ! ! !
! T ! T !
! ! 20 - 150 ! DE [321 ! !
! CDBUQ 1 ! ! Oxydation totale !
! ! 300. - 400 I o- [32] ! ' !
! ! ! ! !
! I ! ! !
! ! 20 - 120 ! UE [33] ! !
''vooo et | ! ! Oxydation totale !
y 275 ! 260 - 380 1 0° [33] ¢ !
L V,0./Ti0, ! o ! ! !
! ! > 380 1 g2 (331 ! Oxydation sélective !
! ! : 1 1 ' I
i ‘i i i des aromatiques i
! ! ! ! !
! , ! ! ! . !
! 810, | > 270 ! 0% | Oxydation sélestive !
! ! ! . |
| | ! : de EBHE et du butene-1 |
! . ! ! ! !
1 Bi_O ; ; | e X p .

» Bl,U5 ! > 270 1o ! Oxydation sélective du !
! ! 1 !

; ; ; . propene en benzeéne et 5
, | | 1 1-5 hexadiéne :
! ! ! ! !
! ! ! ! !
! ' ! 300 -~ 380 ! UE 1 !
! ! ! ! !
! M003 ! 380 - 450 ! O° ! !
! ! ' ! ! !
! ! > 450 ! 02~ | Oxydation sélective !
! ! ! ! !
! ! ! ! !
! ! ! ! !

L'ensemble des résultats présentés dans ce tableau montre que la
nature de 1'espéce oxygéne adsorbée & la surface du catalyseur oriente

tres fortement la réaction catalytique.

\ ’ . — - f 3
- Dans le cas des especes electrophiles, comme 02 et 0, il \vue
g

y a réaction avec l'oléfine ou 1'hydrocarbure saturé pour

former BD2 et H.O.

2
- Dans le cas d'un équilibre entre ‘l'oxygéne gazeux et
l'espéce 02', c'est-a-dire avec l'oxygéne du cristal, il vy a

incorporation d'atomes oxygéne dans le squelette hydrocarboné
adsorbé et donc oxydation ménagée.
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Ces résultats sont en accord avec la classification de BIELANSKI
et HABER et montrent 1'importance des mesures du potentiel de surface
qui, en précisant la nature de 1'équilibre oxygéne-oxyde, permettent de

prévoir si un catalyseur sera susceptible d'8tre sélectif ou non.

~=p000pog=-
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CORRELATION ENTRE STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

ET POTENTIEL DE SURFACE POUR LES OXYDES

BiZMasolz, Bi,04 ET Mo0g

~-=0000000=-

I - RESULTATS -

1°® - Variations du potentiel de surface avec la tempé-

rature en mélange réactionnel -

- BiMo,0,,

L'étude des variations du potentiel de surface de Bi2M03012
en fonction de la température a &té réalisée en présence du mélange

réactionnel propene-oxygene, ceci pour deux rapports PD /P diffe-

ropéne
2DD

rents. Ces courbes sont présentées sur la figure 16.
On note la présence de trois régions sur ces courbes :

- Une premiere région comprise entre 25 et 220°C od le

potentiel évolue peu.

- Une région entre 220°C et 340 * 20°C ol le potentiel croit
linéairement. Dans ce domaine de température, le potentiel
est indépendant de la pression partielle d'oxygene, mais
varie de fagon partiellement -irréversible avec la pression

partielle de propene.

- Une région comprise entre 340°C et 4D0°C ol on note une
variation linéajire du potentiel avec ume pente inférieure &
celle observée précédemment, provoguant ainsi une cassure a
une température voisine de 340°C. Au-dessus de cette tempé-

rature, les variatioms du potentiel avec les pressions de
propene et d'oxygene sont parfaitement réversibles.
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tne illustration de l'irréversibilité des variations du potentiel

de surface de 512M03D12 avec la pression de propene, dans le domaine de
température 220-340°C, est donnée sur la figure 17.

Partant du point A, par diminution de la température, le potentiel
décrolt suivant la courbe I, en B, la pression partielle de propene est
alors augmentée de 0,034 atm. & 0,1 atm., la pression partielle d'oxy-
gene restant inchangée, le pdtentiel décroft jusgu'en G, la pression
initiale de propene 0,034 atm. est a nouveau établie, le potentiel
augmente jusqu'a atteindre le point D. Les conditions de mesure corres-
pondant aux points B et D sont identiques : mémes pressions partielles
des gaz et méme température, cependant les potentiels des états B et D
different de 28 mV. Par augmentation de la température, partant de D, le

potentiel suit la courbe II et rejoint la courbe I a 350°C enviran.

- 812_3

En présence du mélange réactionnel propéne-oxygéne, les
variations du potentiel de surface de 81203 en fonction de la tempéra-
ture sont presentees sur la figure 18. Comme dans le cas de BleD 012,
il est possible de déterminer trois régions de température sur cette

courbe.
- Une premiere régicn pour t < 250°C.

- Une seconde région comprise entre 250 et 350°C ol le
potentiel &volue linéairement et n'est pas sensible &

une variation de la pression partielle de propene.

- Une troisieme région comprise entre 350 et 420°C ol
le potentiel évolue également 1linéairement mais
faiblement avec 1la températuré, provoguant ainsi une
rupture de pente. Dans cette zone, les variations du
potentiel de surface avec les pressions partielles de
propeéne et d'oxygéne sont totalement réversibles et

reproductibles.
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- Mn[]3

Les variations du potentiel de surface de MDDB, placé sous

mélange réactionnel & température variable, sont présentées figure 18.

Le potentiel de surface de MoO; reste pratiquement constant emtre 200°C
et 410°C.

2°¢ - Uariatinns_des parametres cristallographigues avec

la température -

- BlpMo;04p et Bi,05

L'évolution des parametres cristallographigues des oxydes
BiéWDBqu et Bi,0; avec la température sous atmosphére oxygene sant
respectivement présenteées sur les figures 19 et 20. Ces deux oxydes
cristallisent dans le systéme monoclinigue. L'expansion du volume de la
maille de ces oxydes, lorsque la température croit, présente un accident
pour une température voisine de 310°C. De part et d'autre de cette
cassure, l'évolution du volume est 1inéaire avec une pente plus impor-
tante pour les températures élevées. Lla rupture observée dans les .
variations du volume, fonction de tous les parametres de la maille,
n'apparalt pas forcément dans chacun des paramétres des mailles de
512M03012 et Biy0;, figures 19 et 20. En particulier, le parametre a de

la maille de 512M03012 reste constant avec la température.

- MDD3

L'étude de 1l'évolution du volume et des parametres de MoO

3
est pI‘éSEntéE sur la FingI‘E 21. L.'nyde MDD3 cristallise dans le Svstéme

ortharhombique etl'étude cristallographique est réalisée sous atmosphere
d'oxygene. L'évolution du volume et des parametres de la maille de M003
est parabolique et réguliére dans tout 1'intervalle de température

60-500°C, exception faite du paramétre c qui reste constant.



96 8

11. 95+

11.60-

7.724
7.71+

“degre

115.04

114, 8

200

300
FIG9

)
400 T

°C

7.54

>

\

g3

336

3344

8. 204

8.1

7.58+

5.90 4

5.88

113 4

b

T
300
FIG20

g

. |
400 T°C



\
FE S
210~

205 =

NZDO’——-‘

b

14.0+

3.98 4

3.96

3.8+ . | : (c)

3.6

L] 1 | L]
100 200 - 300 400 500 7
' FIG:21



41

IT - DISCUSSION -

1° - Corrélation entre 1'évolution des propriétés cris-

tallographiques et celle du potentiel de surface -

En mélange réactionnel, les variations du potentiel de surface en
fonction de la température des oxydes BiZMDBD12 et 81203 présentent une
cassure a une température de 340 * 20°C. De part et d'autre de cette
cassure, les variations du potentiel de surface de ces solides avec les
pressions partielles d'oxygéene et de prabéne né sont pas identigues,
indiguant une interaction différente entre le solide et la phase gaz.
Dans les mémes conditions d'étude, le potentiel de surface de MDD3 reste

constant.

L'étude de l'interaction entre l'oxygene gazeux et la surface des

oxydesBi2M0301ft 81203 en fonction de la température ne permet pas
d'expliguer ce changement. En effet, sur BiZM03012’ la loi cinétique
d'adsorption de 1l'oxygéne : du/dt = K Pa/z exp(- 2 eV/kT) et 1'éguilibre
0, + & B —=2 0% sont les mémes dans tout 1l'intervalle de tempéra-
ture 270-400°C.

Bi,0, présente la loi cinétique d'adsorption de 1'oxygene dv/dt =
K" Py exp(~ eV/kT) et 1'équilibre O, + b4 &° === 2 0% également
valabf%s dans l'intervalle de température 270-420°C.

Par contre, l'étude cristallographique montre qu'il existe égale-

3 et 812M03012

1'évolution du volume et de certains paramétres des mailles de ces deux

ment un changement de propriété des cristaux de Bizu

oxydes présente une cassure & une température voisine de 310°C alors que

le volume et les parametres de MoO; augmentent de fagon paraboligue dans

le méme intervalle de température.

Le changement des propriétés des solides 812M03012 et 81203 ne
s'accompagne d'aucune transition de phase cristallographique. Bien que
ces deux oxydes cristallisent dans le systeme monoclinique, leur struc-
ture est différente. Une structure cristallegraphique précise n'est donc

pas a l'origine du changement de propriété de ces cristaux.

Par contre ce changement ne s'ohserve gu'en présence de bismuth,
aussi bien en cristallographie gu'en potentiel de surface. Si on admet
que les modifications observées ont la méme origine, il est probable

gu'elles sont dues & une évolution brutale de la nature physigue du
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systeme constitué par le bismuth et les oxygeénes qui lui sont liés,

entralnant une dilatation de la maille.

2° _ La réactivité de la liaison Bi-0 -

L'étude gravimétrigue réalisée sur BiZM03D12 montre gue la réduction
du solide par le propene et sa réoxydation sous oxygene apres traitement
réducteur a 400°C interviemnent a partir de 340°C. Les variations de
masse excluent une simple interaction entre la surface du solide et la
phase gazeuse. Elles montrent au contraire une participation importante
de l'oxygene du solide, possible si 1'ensemble de 1l'oxygene du cristal
devient mobile & 340°C. Cette mobilité de 1'oxygene du réseau apparais-
sant vers 340°C confirme bien 1'hypothése précédente concernant une
modification de la liaison Bi-0 dans le sens probable d'un allongement
et d'une réactivité accrue, ce qui permet & l'oxygéne du réseau de

participer aux réactions d'oxydation et de réduction du solide.

3° -~ Le processus d'oxydation de BizMu3g12 dans les
‘conditions catalytigues - -

En présence de bismuth, 1l'éguilibre DZ + b g7 — 2 0%~ stétablit

-
saus atmosphére d'oxygene a partir de 270°C sur les solides étudiés. Cet
équlibre signifie l'échange entre 1'oxygéne gazeux et 1'oxygéne du
cristal et requiert la mobilité de l'oxygene de surface des oxydes.

512M03012 et Bi0, a partir de 270°C. La comparaison entre les compor-

tements sous oxygene des trois oxydes 812M03012, 81203 et MDD3 montre

donc que le bismuth est 1'élément nécessaire & 1'établissement de

1'équilibre O, + 4 &7 —> 2 i
-

ce cation interviemt a la surface des solides BiZMDBD12 et BiZD3 des

270°C. Or, les études gravimétriques qui rendent compte de 1l'ensemble du

et que la mobilité de 1l'oxygene 1lié &

solide, ne révelent aucune variation de masse détectable & cette tempé-
rature, que ce soit pour la réduction de Bi2M03012 sous propéne ou sa

réoxydation sous oxygéne apres traitement réducteur & 4ODD°C.

Ceci montre qﬁe le changement des propriétés physigues du bismuth,
responsable de la mobilité de 1l'oxygene gqui lui est 1ié, intervient a
une température qui dépend de la profondeur de ce cation dans le solide.
A 270°C, l'oxygene lié au bismuth devient mobile & la surface du solide.
Le m8me phénomene se produit & 340°C pour la totalité du solide, entrai-
nant ainsi la mobilité de l'axygéne dans 1l'ensemble du cristal de

512M03D12. Entre ces deux températures, les solides BigMos04, et 81203
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ont un comportement intermédiaire, ce qui explique 1'imprécision de la
température de transition pour ce qui concerne l'évolution du potentiel
de surface en mélange réactionnel et les parametres cristallographiques

de ces deux oxydes.

.En mélange réactiannel, une augmentation de la pression de propéne
a 260°C pruvuqué une diminution du potentiel de surface de BiZMD3D12 du
point B au point C, figure 17. Le retour & la pression de propene
initiale ramene le potentiel de surface jusqu'au point D, provoquant
ainsi une variation irréversible du potentiel de surface, matérialisée
par l'écart entre les points B et D, figure 17. Cet écart de potentiel
est conservé Jjusqu's 320°C environ et annulé & 350°C, figure 17. La
variation irrévergible du potentiél de surface de 812M03012 3 260°C ne
peut correspondre qu'a la réduction superficielle du solide. L'annulation
de 1'écart de potentiel de surface entre les courhbes I et II signifie la
réoxydation de la surface du cristal. Or cette réoxydation commence dés
320°C pour Etre cnmplété a 350°C. L'ensemble des résultats précédents,
en démontrant le changement de réactivité de 1'oxygéne 1ié au bismuth
entre 270°C et 340°C, indigquent gue la réoxydation a 350°C du solide
Ei2M03D12 concerne les cations bishuth de surface. Pourtant la mobilité
de l'oxygene. 1ié au bismuth de surface s'établit dés 270°C. D'autre
part, la vitesse d'adsorption de l'oxygene gazeux a la surface de cet
oxyde suit la loi d'Elovich v = K Pa/z exp(~ 2 eV/kT). La valeur de V
en mélange reéactionnel étant inFérie%re de 0,3 Volt & sa valeur sous
atmosphere oxygene, figure 19, l'adsorption d'espeéces 0% et 1a réoxy-
dation des cations bismuth de surface devraient Etre facilitées des
270°C. L'absence de réoxydation de la surface du solide & 270°C peut

etre expliguée de deux fagons :

'~ soit le propéne occupe un site contenant le bismuth de
telle sorte gue l'oxygene gazeux ne puisse le reoxyder,

- soit le cation bismuth fait intervenir 1l'oxygene plus

profond du cristal pour se réoxyder.

Cette derniere explication correspond vraisemblablement a la
réalité. En effet il est nécessaire d'attendre 350°C, donc la mobilité

de l'ensemble de l'oxygéne du cristal de Bi2M03012 pour gue la réoxy-
dation des cations bismuth de surface, soit complete alors que leur

réactivité change des 270°C. D'autre part, l'intervention d'oxygene du
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cristal plus profond, peu mobile entre 270 et 340°C rend limitante
l'étape de réoxydation des cations bismuth de surface dans cet inter-
valle de température. Ceci expligue l'absence de variations du potentiel
de surface avec la pression partielle d'oxygeéne en mélange réactionnel a
t < 340°C. '

4L° - Processus de réoxydation du solide et mécanisme catalyti-
Bi -
que sur Bismg 0, -

R des températures supérieures a 340°C, les cations bismuth de
surface apres leur réduction par le propene, sont rapidement réoxydés
par l'oxygeéne du cristal. Il s'en suit une diffusion de 1'oxygene du
cristal vers les cations bismuth de surface et la nécessité de régénérer
1l'oxyde gréce a l'oxygene gazeux. Celle-ci s'effectue gréce a 1'adsorp-
tion d'oxygene sous forme d'espece 02" et leur diffusion de la surface
du solide vers l'intérieur. La diffusion rapide de 1'oxygéne 02" dans
deux sens : de son lieu d'adsorption vers l'intérieur du cristal et de
l'intérieur du cristal vers les cations bismuth réduits & la surface du
solide, permet 1'établissement d'un état stationnaire entre la vitesse
d'adsorption de 1l'oxygene gazeux et la vitesse de réduction du solide.
Cet état stationnaire est caractérisé par des variations réversibles du

potentiel de surface de 512M03D12 avec les pressions d'oxygene et de
propene.

L'étude permet de préciser la nature du processus d'oxydation du
solide dans les conditions catalytiques, c'est-a-dire sous mélange

réactionnel & 400°C :

- Il presente un site de surface faisant intervenir le
cation bismuth. Lors de sa réduction par le propéne, ce site
est réoxydé par l'oxygene du cristal. Cette réoxydation
s'effectue vraisemblablement gréce & un mécanisme concerté
tel que la réduction par le propéne et la réoxydation de ce

site par 1l'oxygéne du réseau se suivent immédiatement.

- La diffusion de l'oxygéne du cristal est nécessaire dans
deux sens : de l'intérieur du solide vers la surface et du
lieu d'adsorption de l'oxygene vers l'intérieur du solide.
La nature du site d'adsorption de 1l'oxygene gazeux reste
indéterminée, mais il est vraisemblable que le hismuth, dans
un état donné, soit capable de former 1'espece 0% 3 partir
de 1'oxygene gazeux.
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Ce processus montre qu'une propriété essentielle de Bi2M03012 pour
la catalyse d'oxydation ménagée est la mobilité de 1'oxygéne du réseau a
partir de 340°C. Il s'établit alors une interaction directe entre la
phase gazeuse et l'ensemble de l'oxygéne du solide, favorable & la
participation d'une part importante de l'oxygéne du cristal pour la

réaction catalytigue.

Le mécanisme décrit dans la littérature fait intervenir deux sites
et la migration d'oxygéne entre ceux-ci. Il est illustré par le schéma

suivant :

oléfine 1/2‘02

e — " \,}Lm
\ 4 \ /

produits

- Le site MZ est capable d'adsorber 1'oxygéne sous
forme d'ions 02

- Le site Mq+ oxyde 1l'oléfine en acroléine et utilise
pour cela l'axygéne du cristal.

- L'oxygene adsorbé migre du site n® 2 au site n°1

pour régénérer ce dernier.
Les résultats de l'étude sont en parfait accord avec ce mécanisme.
Ils montrent que le site Mq+ contient le cation bismuth et que le site

2 peut également contenir ce cation sous une forme différente.

5° - Conséquences du changement de réactivité de 1la

liaison Bi-0 dans les mesures catalytiques -

a) Mesures cinétigques de KEULKS -

Les études cinétigques réalisées par WKEULKS montrent 1la
présence de deux domaines de température pour le solide 812M03012 [s8].
Un premier domaine pour t < 350°C est caractérisé par des ordres de

réaction nuls par rapport & l'oxygéne et au propene, une énergie .
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d'activation voisine de 40 kcal/mole et une faible activité catalytique
[92]. Le second domaine pour t >350°C est caractérisé par des ordres de
1 pour le propene et zéro pour l'oxygene, d'une energie d'activation

voisine de 20 kcal/mole et d'une grande activité [92].

Au vu de la discussion précédente, nous pouvons interpréter les
résultats de KEULKS de la fagon suivante.

La grande énergie d'activation observée pour t < 350°C correspond
a l'étape.d'oxydatinn du cation bismuth de surface réduit par le pra-
péne, au moyen de l'oxygene du réseau. Cette étape étant déterminante,
la vitesse de la réaction catalyfique est indépendante des pressions de

propene et d'oxygene et les ordres de réaction sont nuls.

A ‘haute température, le changement de réactivité de la liaison .

Bi-0 dahs l'ensemble du cristal se produit, augmentant la vitesse de la
migration de l'oxygene. L'étape déterminante devient la formation de
1'espeéce allyle du propéne qui requiert une énergie d'activation voisine
de 20 kcal/mgle. Dans ces conditions, les ordres de réaction deviennent
1 par rapport au propéne et zéro par rapport & 1'oxygéne. Le changement
important d'activité observé par KEULKS entre 300 et 400°C [92] s'expli-
que par l'etablissement du processus de migration de 1'oxygene dans
1l'ensemble du réseau, permettant la réoxydation rapide des cations
bismuth de surface réduits. Le fait gue la sélectivité reste pratigue-
ment constante , alors gue l'activité est multiplife par 700 environ,
suggere gque le mécanisme catalytique est le méme de part et d'autre de
350°C. Ces résultats sont en parfait accord avec 1'étude précédente qui
a montré un processus d'oxydation du solide identigque dams 1'intervalle
270°C-400°C.

b) Speécificité du bismuth

Le changement de reactivité chbservé a 340°C est 1ié & une
modification de la force de liaison Bi-0. Dans ces conditions, on doit
observer systématiquement cette propriété sur tous les oxydes a base de

~bismuth. Ceci est confirmé par de nombreuses études :

- IONESCU et coll., en étudiant la conductivité en
mélange réactionnel, d'un molybdate de bismuth suppaorté
{931 et d'un molybdate de bismuth complexe [94]

observent une cassure a une température voisine de
310°C.
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- Les études cinétiques de HKEULKS réalisées sur la
phase B [41], ainsi que les phases v et 813F9M02012

[58] montrent toutes un changement de comportement &

une température voisine de 350°C. Ceci a également été

montré pour un molybdate de bismuth complexe [95].

- La méme observation a &té réalisée par SCHUIT dans
une étude de l'oxydation du buténe sur les trois
phases de molybdate de bismuth [96]1, [97].

III - CONCLUSION -

La corrélation effectuée entre les mesures de potentiel de surface
et les mesures cristallographiques et gravimétriques a montré qu'un
phéndméne de nature physigue, spécifique du bismuth, permet un change-
ment de la réactivité de la liaison Bi-0 dans 1l'ensemble du cristal de
BizM03012 a 340°C. Ce changement de réactivité, en provoguant la mobi-
lité de l'oxygene du cristal, permet la réoxydation rapide des cations
bismuth de surface provoguant ainsi une augmentation considérable de
l'activité catalytigue entre 300 et 400°C. Le processus d'oxydation du
solide est particulier. Il montre que, des 340°C, il existe une interac-
tion directe entre la phase gazeuse en m&lange réactionnel et l'bxygéne
du cristal. Cette interaction permet 1'établissement d'un état station-
naire entre la vitesse d'oxydation et de réduction du solide & haute

~ température.
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CONCLUSTION
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I - ROLE DES ESPECES OXYGENE CHARGEES ADSORBEES A LA SURFACE

DES CATALYSEURS D'OXYDATION -

L'étude des variations du potentiel de surface des oxydes Bi Mo.,0
81203 et Ma0, placés sous oxygeéne a permis 1'identification des especes
oxygene adsorbées a la surface de ces solides. 812M03012 et Bi,0,
adsorbent 1'espece 04" a partir de 270°C. M003 adsorbe les espéces UE,
0" et 0% respectivement dans les intervalles de température 300-380°C,
LO0-L50°C et a T > 450°C. La corrélation entre la nature des especes
oxygene adsorbées et le comportement catalytigue de ces trois solides et
d'autres catalyseurs déja étudiés au laboratoire nous a permis de relier
la nature de l'espece oxygene adsorbée et ‘les propriétés catalytiques

des oxydes :

-

- Les oxydes gui adsorbent 1'oxygene sous forme d'especes 02

et 07 meénent & l'oxydation totale.

- Les oxydes gui adsorbent 1l'oxygene sous forme d'especes

0%~ conduisent & 1'oxydation ménagée.

D'autre part, l'étude sous oxygene - -a permis d'établir les lois

cinétiques d'adsorption des espéces chargées & la surface de BiZMUBD12’

81203 et Mo0,. La vitesse d'adsorption de ces especes dépend exponentiel-
lement de la hauteur de la barriere de potentiel, elle-méme fonction de

la charge de la surface du solide. Dans les conditions catalytigues,
1l'adsorption d'especes chargées constitue une étape du mécanisme d'oxy-

dation. La hauteur de la barriére de potentiel est donc un parametre

2 37127
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important. Il est nécessaire de tenir compte de sa valeur et de ses

variations durant la catalyse pour décrire de fagon complete le mecanis-

me catalytique et 1l'état de la surface des catalyseurs d'oxydation.

IT - SELECTIVITE DU COMPOSE Bi

oMo 30,5

De nombreux cations sont capables de former 1'espece allyle du
propene en l'absence d'espece oxygene electrophile. HABER a montré gque
cette réaction était favorable sur un cluster MOS. Malgré une symétrie
totalement différente, le bismuth et les oxygenes qui lui sont liés
peuvent également conduire a la formation de cette espece. allyle.
D'autre part, l'insertion d'oxygéne dans le squelette hydrocarboné n'est
pas spécifigue du molybdene. Cette réaction, thermodynamiguement tres
facile, peut se produire sur de nombreux oxydes. La nature méme des
cations impligués dans la réaction catalytigue du solide BiZMg3012 ne
suffit donc pas a expliguer la sélectivité de ce catalyseur.

L'ensemble de l'étude réalisée montre qu'une raison essentielle de
la sélectivité et de 1'activité du catalyseur est une propriété du
solide permettant 1l'interaction directe entre la phase gazeuse et
1l'oxygene du cristal sans former d'especes oxygéne e€lectrophiles en

guantité importante. Cette propriété se manifeste de plusieurs fagons :

- Etablissement de l'équilibre O, + 4 @& —— 2 DZ" sous
2 _~

atmosphére oxygene.

- Etablissement d'un processus d'oxydation du solide a
plusieurs sites faisant intervenir 1l'oxygérne du cristal dans

les conditions de la catalyse :

* Des sites capables d'adsorber l'oxygene sous forme
d'espece 02'.

* Le cation bismuth dans le cas de 812M03012 gui se
réoxyde gréce a 1'oxygéne du réseau aprés sa réduction
par le propene.

* |La migration de l'oxygene de son lieu d'adsorption
vers 1l'intérieur du réseau et de 1l'intérieur du

" cristal vers les cations bismuth réduits.
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IIT - TEMPERATURE DE TRANSITION EN RELATION AVEC L'EQUILIBRE
2-
1]

9_2+LI-E_——A=_2

L'étude du potentiel de surfabe des solides BiZM03012; 81203 et
MDU3 en mélange réactionnel, corrélée & une étude cristallographigque a
révélé gu'un changement de nature physique du systeme constitué par le
bismuth et les oxygenes qui lui sont liés est & l'origine d'une augmen-
tation de la réactivité de la liaison Bi-0. Ce changement de réactivité
se produit & 270°C pour les liaisons Bi-0 de surface, permettant ainsi
L'établissenent de 1'équilibre O, + 4 &7 —> 2 0% sur BiMoy0,, et
51203 d partir de cette température. Le méme phénoméne se produit pour
l'ensemble des liaisons Bi-0 du cristal a 350°C environ, provoquant
ainsi la mobilité des ioms 02 dans 1'ensemble du solide Bi Mo,0,, et
une augmentation considérable de l'activité catalytique.

Dans le cas de BiZM03012,‘l'établissementvde 1'éguilibre
O, + & e"‘;;f: 2 0% & 270°C permet de prévoir 1é comportement de ce
solide a plus haute température. Les solides Mal., V.0; et V,0./Ti0, ont
un comportement voisin. En effet, l'équilibre 02 + L oe” : 2 Dz_
s'établit & partir d'une température de transition dont la valeur dépend
de l'oxyde et au-dela de laquelle apparait 1l'oxydation ménagée. 'Le
tableau suivant donne la température de‘ transition des catalyseurs

d'oxydation ménagée etudiés au laboratoire :

! ! !
! | TEMPERATURE |
! !

o CATALYSEURS 1 pe rRanstTION !
! ! S
] i :

! Bigtas0,, | 270°C !
Lo

! 81,0, | 270°C !
! 3 !
| V,0/Ti0, ! 380°C [33]!
! MoD, ! 450°C
P2 !

! !

La valeur de la température de transition est un parametre tres
important pour la catalyse d'oxydation ménagée. La comparaison des
oxydes 512M03D12 et M003 en est une parfaiteillustration. La température
de tramsition est 270°C pour le premier et 450°C pour le second. La
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différence entre ces températures se retrouve directement dans leur compor-
tement catalytique pour la transformation du propéne en acroléine : BiZMDBD12

est actif et sélectif des 4QO°C alors que MUD3 ne le devient qu'a 550°C.

En conclusion, l'ensemble des propriétés nécessaires & 1'oxydation
ménagée apparait au-dela d'une température de transition variable suivant les

solides étudiés.

La valeur de cette température dépend des propriétés physigques du solide
et présente une importance considérable pour la catalyse. 'Dans le cas de
composés a base de bhismuth, une propriété physique de ce cation permet 1'oxy-
dation ménagée a des températures peu élevées. D'autres catalyseurs comme V,0

275
et MoO;, pour lesquels la température de transition est élevée, ne sont

sélectifs gu'a haute température, 550°C pour MUU3.

L'étude des péramétres physigques dont dépend la température de transi-
tion devrait permettre de modifier le solide de fagon & ce qu'il présente

l'activité et la sélectivité les plus élevées & la température la plus basse

possible. -

Pour. y parvenir, un choix important d'études s'offre :

- L'influence d'ajouts au catalyseur, pour expliguer l'utilité des
molybdates de bismuth complexes utilisés dans 1'industrie et

éventuellement procéder & leur amélioration.

- L'influence du support sur les propriétés physiques du cataly-

seur et sa répercussion sur la valeur de la température de transition.

- Enfin, 1'influence de la composition de la phase gazeuse sur les

propriétés physiques du solide.
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RESUME

Dans une premiére partie du travail, nous avons fait le point sur
la connaissance biblisgraphique actuelle sur le mécanisme de 1'oxydation
ménagée du propene sur les molybdates de bismuth. Des étapes sont
parfaitement bien acquises, il n'existe par contre aucune information
sur les étapes mettant en jeu des transferts électroniques entre le
catalyseur et la phase adsorbée.

Apres une descriptinn de la technique de mesure des pntentiéls de
surface, nous avons appliqué cette technigue & la détermination de 1la
nature des especes oxygéne chargées adsorbées & la surface des cataly-
seurs. Sur 81203 et BiMo,0,,, ces especes sont o pour T < 270°C, sur
MO, les espites sont O, (300-380°C), O (4OD-450°C) et 0° (<450°C).
Les lois cinétiques d'adsorption des espéces oxygéne chargées ont été
établies, les vitesses dépendent exponentiellement du potentiel de
surface. Les résultats ont &té ensuite comparés aux résultats obtenus
sur des catélyseurs d'oxydation totale, ils confirment la classificétian
des oxydes proposée dans la littérature : les oxydes sur lesquels
l'nxygéne s'adsorbe sous forme UE et O conduisent a 1l'oxydation totale,
alors que ceux stabilisant 1'espece 02", conduisent a 1'oxydation
ménagée . |

Dans la derniére partie du travail, l1'étude des variations du
potentiel de surface des oxydes placés sous mélange propene-oxygene,
couplée a une étude cristallographique, a mis en évidence le rile de la
liaison bismuth-oxygéne dans le phénoméne catalytique. La force de la
liaison Bi-0 diminue & partir de 270°C, pour les liaisons de surface et
a partir de 350°C pour les liaisons internes. Cette propriété a été
ensuite discutée dans le cadre du mécanisme de la réaction d'oxydation

du propéne sur les molyhdates de bismuth.
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