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La p a r t  du p é t r o l e  non u t i l i s é e  pour  l a  p r o d u c t i o n  d i r e c t e  

d ' é n e r g i e  p a r  combustion e s t  t r a n s f o r m é e  en p r o d u i t s  u t i l e s  à l ' i n d u s -  

t r i e  ch imique ,  g r â c e  à d e s  p r o c e s s u s  c a t a l y t i q u e s .  Le c inquième de  

l ' a c t i v i t é  de  t r a n s f o r m a t i o n  d e s  p r o d u i t s  p é t r o l i e r s  concerne  l ' o x y d a -  

t i o n  s é l e c t i v e  d e s  molécu les  o r g a n i q u e s  s u r  c a t a l y s e u r s  s o l i d e s .  Les 

p r o d u i t s  o b t e n u s  p a r  c e t t e  v o i e  s o n t  t r è s  v a r i é s  dépendant  du cho ix  de  

l a  molécule  de  d é p a r t ,  d e s  c a n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  e t  du c a t a l y s e u r .  

L 'oxyda t ion  c a t a l y t i q u e  du p ropène ,  p a r  exemple,  c o n d u i t  à l a  fo rmat ion  

de  p l u s i e u r s  p r o d u i t s  o b t e n u s  avec  une bonne s é l e c t i v i t é  s e l o n  l e  type  

de  c a t a l y s e u r  é t u d i é  : 

I 
CH2 = CH - CHO oxydes à b a s e  de rnolybdate d e  Bismuth 

Le propène p e u t  s u b i r  deux t y p e s  d e  t r a n s f o r m a t i o n s  : 

- s ' i l  y  a  i n c o r p o r a t i o n  d 'oxygène d a n s  l a  molécule  de  

d é p a r t ,  1 ' o x y d a t i o n  e s t  d i  t e  mhnagée ou s é l e c t i v e ,  

- si  l a  r é a c t i o n  p r o d u i t  CO2 e t  H20, c ' e s t  l ' o x y d a t i o n  

t o t a l e  t o u j o u r s  p r é s e n t e  d a n s  l es  r é a c t i o n s .  



Depuis quinze a n s  env i ron ,  de nombreux t ravaux  r é a l i s é s  en 

c a t a l y s e  d 'oxydat ion t e n t e n t  d e  c o r r é l e r  l e  type  d e  r é a c t i o n  e t  l e  mode 

d ' a d s o r p t i o n  de l 'oxygène  s u r  l e  s o l i d e .  Il e s t  maintenant  démontré que 

l 'oxygène  peut  s e  ch imisorber  sous  p l u s i e u r s  formes s u r  l e s  c a t a l y s e u r s ,  

les plus u s u e l l e s  &tant O;, 6 e t  0". Halheurauseinent, la  p l u p a r t  des 

é t u d e s  concernant  c e s  e spèces  o n t  été e f f e c t u é e s  dans des  cond i t i ons  

t r è s  é lo ignées  de c e l l e s  d e  l a  c a t a l y s e .  L ' é t ab l i s semen t  d 'une r e l a t i o n  

d i r e c t e  e n t r e  l a  na tu re  d ' u n e  espèce oxygène adsorbée  e t  l a  s é l e c t i v i t é  

de l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  reste donc d i f f i c i l e .  

La technique  dp p o t e n t i e l  de s u r f a c e  permet d ' é t u d i e r  l ' i n t e r a c -  

t i o n  des  c a t a l y s e u r s  avec  l 'oxygène gazeux dans  une l a r g e  gamme de  

température  e t  de p r e s s i o n ,  notamment dans les  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  

Les in format ions  f o u r n i e s  p a r  l e s  mesures s o n t  t o u t  d 'abord l a  n a t u r e  

des  espèces  oxygène cha rgées ,  adsorbées à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r  e t  

e n s u i t e  l e u r  i n t e r a c t i o n  avec  l e  s o l i d e  e t  l a  molécule organique à 

oxyder.  

Ce t te  technique a  é té  appl iquée ,  dans des  t ravaux  a n t é r i e u r s ,  à 

1 ' é t u d e  de c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion  t o t a l e  des  hydrocarbures .  E l l e  a  

permis de p o s t u l e r  l ' e x i s t e n c e  des  espèces  0' e t  0- à l a  s u r f a c e  de ces 2 
c a t a l y s e u r s  e t  de proposer  un mécanisme c i n é t i q u e ,  d e  l e u r  r é a c t i o n  avec 

l es  hydrocarbures ,  t e n a n t  compte des  t r a n s f e r t s  é l e c t r o n i q u e s  avec l e  

s o l i d e .  

Dans c e  t r q v a i l  nous nous sommes a t t a c h é s  à l ' é t u d e  de l ' o x y d a t i o n  

s é l e c t i v e ,  nous avons pour  c e l a  c h o i s i  les  c a t a l y s e u r s  oxydes à base de 

bismuth e t  de  molybdène, b ien  connus pour l e u r  e x c e l l e n t e  s é l e c t i v i t é  

dans  1 'oxydat ion du propène en a c r o l é i n e .  Compte-tenu de 1 ' importance 

économique des  processus d 'oxydat ion  du propène e t  d e  l a  complexité d e s  

mécanismes de  r é a c t i o n ,  ces c a t a l y s e u r s  o n t  f a i t  1 lob j e t  d  'une mul t i tude  

de  t ravaux.  

Dans un premier c h a p i t r e ,  nous f e r o n s  l e  p o i n t  de l a  connaissance 

b ib l iog raph ique  a c t u e l l e  du s u j e t  en t e n t a n t  de  s é p a r e r  l e s  f a i t s  

par fa i tement  acquis  d e s  phénomènes non é l u c i d é s  e t  p r ê t a n t  encore à 
d i scus s ion .  



La mesure du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  l o r s  de l ' i n t e r a c t i o n  de ces 

c a t a l y s e u r s  avec l 'oxygène gazeux, dans l es  c o n d i t i o n s  proches de  c e l l e s  

de l a  c a t a l y s e ,  nous pe rme t t r a  de dé te rminer  l a  n a t u r e  des  espèces  

oxygène adsorbées à l a  s u r f a c e  e t  de proposer  un mécanisme c i n é t i q u e  de 

l e u r  adsorp t ion .  

L 'évolu t ion  du p o t e n t i e l  de s u r f a c e  des  s o l i d e s  a g i s s a n t  comme 

ca t a ly seum sous mélange r é a c t i o n n e l ,  c o r r é l é e  à une é tude  c r i s t a l l o -  

graphique e t  desmesures thermogravimétr iques,  permet t ra  de d i s c u t e r  les  

é t apes  du mécanisme c a t a l y t i q u e  met tan t  en jeu  l e  t r a n s f e r t  de s  i o n s  

oxygène de l a  s u r f a c e  ve r s  l ' i n t é r i e u r  du r é seau  e t  inversement.  



C H A P I T R E  1 
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1 - LES ESPECES OXYGENE ADSORBEES A LA SURFACE DES CATALYSEURS 

ET LEUR IMPORTANCE DANS LA CATALYSE D'OXYDATION - 

Les p r inc ipaux  c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion  s é l e c t i v e  des  molécules 

organiques  s o n t  des  oxydes contenant  généralement p l u s  d e ,  deux c a t i o n s  

d i f f é r e n t s .  Les r é a c t i o n s  s o n t  r é a l i s é e s  en envoyant l e  mélange molécule 

organique-oxygène s u r  l e  c a t a l y s e u r .  L'agent oxydant est  donc 1 'oxygène 

gazeux, cependant des  é t u d e s  r é c e n t e s  o n t  montré que 1 'oxygène gazeux ne 

r é a g i s s a i t  pas  d i rec tement  avec l a  molécule organique ,  mais se t r ans -  

fo rma i t  en espèces  oxygène chargées ,  adsorbées  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y -  

s e u r .  Ces e spèces ,  p r inc ipa lement  O- O- e t  0'- i n t e r v i e n d r a i e n t  a l o r s  2 ' 
dans l e  mécanisme r é a c t i o n n e l .  

L 'é tude  des  espèces  oxygène chargées ,  gdsorbées  à l a  s u r f a c e  des  

c a t a l y s e u r s ,  s 'est  développée depuis  environ 15 ans .  C e t t e  é tude  p ré sen t e  

deux d i f f i c u l t é s  majeures : 

- peu de t echn iques  s o n t  capabJes de mettre en év idence  ces 

espèces  t r è s  r é a c t i v e s ,  donc peu s t a b l e s ,  se désorbant  

généralement s o u s  v ide ,  

- les c o n d i t i o n s  ( tempéra ture ,  p r e s s i o n )  du dqmaine de 

s t a b i l i t é  thermodynamique des  espèces  dépendent de l a  n a t u r e  

du c a t a l y s e u r .  Afin de  pouvoir relier l ' é t u d e  des  espèces  

aux phénomènes c a t a l y t i q u e s ,  il est 

s a r  l.es mesures dans les  cond i t i ons  

i nd i spensab le  de r é a l i -  

l e s  p l u s  proches 'possi-  

b l e s  de l a  c a t a l y s e .  



Io  - Techniques utilisées - 
a )  R é s o n a n c e  P a r a m a g n é t i q u e  E i e c t ~ o n i q u e  (R.P.E.)  

La R.P .E. permet d ' obse rve r  les  espèces  oxygène paramagné- 

t i q u e s  (0; e t  O-) adsorbées  à l a  s u r f a c e  d 'un oxyde généralement  sous  

basse  p re s s ion  e t  à b a s s e  température  (77  < T < 300H). Les premières  

é tudes  des espèces  oxygène adsorbées  s u r  l es  oxydes a p p a r a i s s e n t  en 

1966. SRNCIER observe les  espèces 0; e t  O s u r  Zn0 à O°C a p r è s  t r a i t e -  

ment de l ' oxyde  à haute  température  sous  oxygène [Il. LUIUSFORD observe 

également 0; s u r  Zn0 à - 196OC e t  s u r  Mg0 pa r  i r r a d i a t i o n  U.V. de 

l 'oxyde  C21. HAZANÇKY e t  c o l l .  é t u d i e n t  les  espèces oxygène formées en 

adsorbant  N20 s u r  VZ05 suppor t é  s u r  SiO2. Ils t rouvent  l ' e s p è c e  0; à 77K 

en 1968 [31, mais ~ o n c l u e n t  a p r è s  une é tude  p lus  d é t a i l l é e ,  en 1969, 

q u ' i l  y a vraisemblablement présence  de O- e t  0- [4]. Ces premières  
2 

é tudes  montrent que 1 ' i den  t i f  i c a t i o n  des  espèces  oxygène paramagné t i q u e s  

adsorbées n ' e s t  pas s imple  dans l a  mesure où l e  s p e c t r e  R.P.E. dépend de 

l a  symét r ie  l o c a l e  du s i t e  d ' a d s o r p t i o n  e t  peu t  ê t r e  modi f ié  pa r  l a  

présence d ' a u t r e s  espèces  paramagnétiques. TENCH e s t  parvenu à d i s t i n -  

guer  sans  ambiguï té  l es  espèces  0- e t  0; en u t i l i s a n t  l ' i s o t o p e  17 de 

1 ' oxygène C51. 

Par l a  s u i t e ,  les  é tudes  concernant  l es  espèces oxygène adsorbées 

à l a  s u r f a c e  d e s  oxydes se s o n t  m u l t i p l i é e s .  L'espèce 0' est mise en 

évidence par  r é a c t i o n  de N20 s u r  Mg0 à 77H [6,71 e t  confirmée en u t i l i -  

s a n t  NFO [BI. LUNYORD r é a l i s e  des  art icles d e  synthèse  concernant  les 

d i f f é r e n t e s  espèces  obse rvab le s  en R.P.E. à l a  s u r f a c e  d e s  oxydes en 

1972 C91 e t  p l u s  pa r t i cu l i è r emen t  d e s  espèces  oxygène en 1973 [IO]. Les 

espèces  observées  pr inc ipa lement  s o n t  0' e t  O- e t  l e u r  a c t i o n  en ca t a -  
2 

l y s e  d 'oxydat ion  e s t  d i s c u t é e  pa r  les a u t e u r s .  L'espèce 0' formée s u r  

Mg0 e s t  t rès  r é a c t i v e  vis-à-vis  de  l 'oxygène molécula i re  en formant O- 3 
e t ,  v is-à-vis  d e s  molécules organiques en formant des  rad icaux  [11,12,13]. 

ÇHVETÇ e t  KRZANÇKY é t u d i e n t  les  espèces  0; e t  0- adsorbées  s u r  de 

nombreux oxydes suppor t é s  e t  montrent  également l a  grande r é a c t i v i t é  de 

1 'espèce 0- [14,15,16,171. 

Des é t u d e s  r é c e n t e s  concernent  l ' oxyde  d e  molybdène suppor t é  où il 

a 6 t h  montré que l ' e s p è c e  0- se forme l o r s  de l ' a d s o r p t i o n  d'oxygène 

Cl81 ou d 'oxyde d ' a z o t e  N20 [19].  étude de l ' i n t e r a c t i o n  de  cet te  



espèce  avec l ' é t h y l è n e  a été abordée p a r  R.P.E. C201. Dans une revue  

r é c e n t e ,  M E  d é c r i t  e t  d i s c u t e  de  manière d é t a i l l é e  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  

e t  l a  r é a c t i v i t é  des espèces  oxygène adsorbées [21]. La R.P.E. p r é sen t e  

deux inconvénien ts  qu i  ne permet ten t  pas  une é t u d e  exhaus t ive  des  

espèces  : 

- Seules  les  espèces  paramagné t i q u e s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  

d ' ê t r e  observées  p a r  R.P.E. C211. ' 

- Ces espèces  s o n t  presque tou jou r s  observées  e t  é t u d i é e s  

dans des domaines d e  température  e t  de p re s s ion  t r è s  é l o i -  

gnés de ceux de l a  c a t a l y s e .  Tou te fo i s ,  il e s t  souvent  

p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s  in format ions  très impor tan tes  s u r  l a  

r é a c t i v i t é  de  ces espèces  adsorbées e t  en p a r t i c u l i e r  s u r  

l es  complexes i n t e r m é d i a i r e s  adsorbés.  

b )  Dosage  c h i m i q u e  : 

BIELANSHI e t  NA3BAR [22] o n t  développé une technique chimique 

de dosage permet tan t  de c a l c u l e r  l e  nombre d l  e l e c t r o n s  échangés e n t r e  

un s o l i d e  e t  l a  q u a n t i t é  d'oxygène adsorbé à l a  s u r f a c e  de c e l u i - c i ,  Les 

a u t e u r s  adsorbent  une q u a n t i t é  connue d'oxygène s u r  un oxyde, dont  l a  

s t oech iomé t r i e  est  pa r f a i t emen t  connue, dosent  p a r  l a  s u i t e  l a  q u a n t i t é  

d'oxygène adsorbé à une tempéra ture  donnée e t  l e  nombre d ' i o n s  m é t a l l i -  

ques dont  l e  degré d ' oxyda t ion  a  augmenté. Ces mesures permet ten t  l e  

c a l c u l  du nombre moyen d ' é l e c t r o n s  échangés e n t r e  l e  s o l i d e  e t  un atome 

d'oxygène adsorbé.  Les a u t e u r s  o n t  pu a i n s i  dé te rminer  l a  présence de 

l ' e s p è c e  0- s u r  Ni0 à 150°C e t  02- s u r  CoO. 

Bien que cette technique  pu i s se  théoriquement déterminer  l a  

n a t u r e  de l ' e s p è c e  oxygène adsorbée ,  e l l e  n é c e s s i t e  c e r t a i n e s  précau- 

t i o n s .  La formule chimique du c a t a l y s e u r  avant  adso rp t ion  d'oxygène d o i t  

être connue avec p r é c i s i o n  e t  par fa i tement  r ep roduc t ib l e .  La technique 

de dégazage sous  vide o f f r e  deux inconvénien ts  majeurs  : 

- E l l e  n ' e s t  guère  r ep roduc t ib l e  e t  l es  c a t a l y s e u r s  oxydes 

s o n t  souvent  dans ces cond i t i ons  r é d u i t s  en profondeur par  

p e r t e  d 'une  p a r t i e  d e  l 'oxygène du r é seau ,  

- Lors de l ' a d s o r p t i o n  d'axygène, une p a r t  ininor-tnn.lc. ric 

l ' a d s o r p t i o n  peu t  être c o n v e r t i e  en  espèce  0'- venant combler 
. . 



l e s  l a cunes  du réseau .  Ce t t e  réoxydat ion du réseau  peu t  donc - 

masquer l a  p résence  d 'espèces  moins cha rgées ,  chimisorbées 

en f a i b l e  q u a n t i t é .  

En 1975, HALPERN e t  GEPMAIN C231 u t i l i s e n t  une technique de 

déso rp t ion  pour é t u d i e r  les  é t a t s  de l 'oxygène adsorbé  à l a  s u r f a c e  des 

oxydes des métaux de t r a n s i t i o n ,  C e t t e  technique l e u r  permet d ' o b t e n i r  

de s  s p e c t r e s  de  thermodésorption e t  de c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

correspondant  à chaque é t a t  de 1 'oxygène adsorbé. Les a u t e u r s  observent  

jusqu '  à t r o i s  é t a t s  d 'ads .orpt ion d i f f é r e n t s  de  1 'oxygène pour c e r t a i n s  

oxydes. Ceci amène les  a u t e u r s  à rel ier  1 ' a c t i v i  t é  c a t a l y t i q u e  des  

oxydes avec l e s  d i f f é r e n t s  types  d'oxygène observés  à l e u r  s u r f a c e ,  sans  

pouvoir  t o u t e f o i s  i d e n t i f i e r  l a  n a t u r e  de ces espèces  oxygène, 

SEIYAMA, en é t u d i a n t  1 ' oxyde Ni0 p a r  thermodésorption 

programmée, suggère  l a  p résence  de deux espèces  oxygène chargées  : 0; e t  

O' C241. 

d )  P o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  : 

La mesure du p o t e n t i e l  de s u r f a c e  permet l a  dé te rmina t ion  de 

l a  n a t u r e  des  espèces  oxygène adsorbées  s u r  les  oxydes dans des  condi- 

t i o n s  de p re s s ion  e t  de tempéra ture  v o i s i n e s  de cel les de l a  c a t a l y s e .  

E l l e  s ' a p p l i q u e  à t ous  l es  oxydes e t  aux t r o i s  e spèces  0- O- e t  oz-. La 2' 
méthode a permis  à NDWOTNY e t  c o l l ,  de mettre en évidence l ' e s p è c e  0- 

s u r  Ni0 e t  Ni0 dopé au l i t h i u m  à 400°C [25] e t  d e  s u i v r e ,  g râce  à 

l ' é t u d e  des  c i n é t i q u e s  d ' a d s o r p t i o n  de l 'oxygène ,  son  inco rpo ra t i on  dans 

l e  raseau  de 1 'oxyde a p r è s  t ransformat ion  en espèces  0'- [26,27,28,29]. 

HYASNIKOV e t  c o l l .  o n t  montré l a  p résence  d ' e spèces  0: e t  

0;- s u r  Zn0 & température  ambiante [Ml .HEffiLER a é t u d i é  1 ' adso rp t ion  de 

l 'oxygène  gazeux sous  forme d 'espèce  OI s u r  Ti0 e n t r e  200°C e t  400°C 2 2 
envi ron .  

Les mesures de p o t e n t i e l  de s u r f a c e ,  précédemment e f f e c t u é e s  

au l a b o r a t o i r e  s u r  Co304, V205 e t  U205 déposé s u r  Ti02, o n t  notamment 

montré l ' e x i s t e n c e  s u r  ces oxydes de l ' e s p è c e  0; à température  in fé -  
* 

r i e u r e  à 150°C, 0- à ternpérature s u p é r i e u r e  à 3M°C e t  0'- s u r  V205 e t  

V205/Ti02 à température  s u p é r i e u r e  à 400°C [32,331. L'étude de ces 



oxydes en atmosphère oléf ine-oxygène,  dans les c o n d i t i o n s  de l a  ca t a ly -  

se ,  a permis de  proposer  un mécanisme r é a c t i o n n e l  me t t an t  en jeu 1 ' espèce 

O-, en accord  avec les mesures d ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  

Z 0  - R e l a t i o n  e n t r e  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  o x y g è n e  a d s o r b é e s  

e t  l a  s é l e c t i v i t é  d u  c a t a l y s e u r  d ' o x y d a t i o n  - 
En s ' appuyant s u r  1 'ensemble des  techniques  de c a r a c t é r i s a t i o n  des  

espèces  oxygène adsorbées  à l a  s u r f a c e  des  oxydes, BIELANÇHI e t  HABER 

o n t  r é a l i s é  un t r a v a i l  de  syn thèse  [341 s u r  l ' impor t ance  de l a  na tu re  

d e s  espèces  oxygène adso rbées  pour l a  c a t a l y s e  d 'oxydat ion .  

Les a u t e u r s  d i s t i n g u e n t  t r o i s  types  d'oxydes : 

Io - Des oxydes q u i  adsorbent  l 'oxygène sous  forme d ' e spèces  

r i c h e s  en é l e c t r o n s  comme l ' oxyde  de  n i c k e l  e t  qu i  présen- 

t e r a i e n t  à l e u r  s u r f a c e  l ' e s p è c e  0'. 

Z0 - Des oxydes q u i  adsorbent  l 'oxygène sous  forme d 'espèces  

5 OU 0 comme ZnO, Ti02 e t  Sn02. 

3' - Enf in ,  d e s  oxydes s toechiomét r iques  q u i  adso rbe ra i en t  

peu l 'oxygène  comme Mo0 3, MO3, Nb203 ou même pas du t o u t ,  

comme les molybdates de bismuth, ceci é t a n t  confirmé s e l o n  

l es  a u t e u r s  p a r  l ' é t u d e  de l ' é change  i so~ top ique  e n t r e  

l 'oxygène gazeux e t  ces oxydes [XI. 

Les c a t a l y s e u r s  d e s  première  e t  seconde c a t é g o r i e s  s o n t  connus 

pour  être d e s  c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion t o t a l e ,  a l o r s  que l a  t r o i s i ème  

c a t é g o r i e  d'oxyde correspond à des  c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion  ménagée. 

BIELANSHI e t  HABER é t a b l i s s e n t  un l i e n  d i r e c t  e n t r e  l e  comporte- 

ment de 1 ' oxyde vis-à-vis de l 'oxygène e t  ses p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s .  

Selon l e s  a u t e u r s  : 

* Les c a t é g o r i e s  1 e t  2 d'oxydes mènent à l ' oxyda t ion  t o t a l e  

grâce  aux e spèces  é l e c t r o p h i l e s  O' e t  O-. 
2 

* La c a t é g o r i e  3 mène à l ' oxyda t ion  ménagée g râce  à s a  

p r o p r i é t é  d ' i n s é r e r  1 ' oxygène du c r i s t a l  (0'- 
c r i s t a l  ) dans les  

p rodu i t s  d 'oxydat ion .  



Les é t u d e s  précédemment e f f e c t u é e s  au  l a b o r a t o i r e  son t  en accord 

avec  c e t t e  c l a s s i f i c a t i o n  en e f f e t  Co O Our T > 300°C e t  Vpq+ pour 3 4 p  
300°C < T < 350°C ch imisorbent  1 'oxygène sous  forme O' e t  s o n t ,  dans c e s  

c o n d i t i o n s ,  de s  c a t a l y s e u r s  d 'oxydat ion  t o t a l e  des  hydrocarbures .  

3O - C o n c l u s i o n  - 
Les é t u d e s  r é a l i s é e s  j u s q u t à  p ré sen t  montrent donc q u ' i l  e x i s t e  

deux grandes c l a s s e s  de c a t a l y s e u r s  : 

- Lhe première  c l a s s e  de c a t a l y s e u r s  dont  l ' i n t e r a c t i o n  avec 

l 'oxygène donne l i e u  à des espèces  oxygène adsorbées é l e c -  

t r o p h i l e s ,  te l les  que 0' e t  O-. Ces c a t a l y s e u r s  mènent à 
2 

l ' oxyda t ion  t o t a l e  c a r  l e s  molécules organiques e t  en 

p a r t i c u l i e r  les o l é f i n e s  r é a g i s s e n t  d i rec tement  avec ces 

espèces.  

- b e  seconde c l a s s e  de  c a t a l y s e u r s  q u i ,  s e l o n  BIELANSKI e t  

HABER, n ' adso rben t  pas  l 'oxygène sous  forme 0; e t  O-, mais 

s o n t  capab le s  d ' i n s é r e r ,  dans l es  p r o d u i t s  d ' oxydat ion,  

l 'oxygène nuc l éoph i l e  du c r i s t a l  : 0'- 
cr is  t a 1  ' menant a i n s i  à 

1 'oxydation ménagée. 

I I  - MECANISME DE L'OXYDATION DU PROPENE SUR LES MOLYBDATES 

DE BISMUTH - 

Io - R ô l e  d e  l l o x y g è n e  d u  c r i s t a l  - 
a )  P a r t i c i p a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  du  r é s e a u  : 

Les molybdates de bismuth f o n t  p a r t i e  de l a  t r o i s i ème  

c a t é g o r i e  d 'oxydes d é c r i t e  par  BIELANSKI e t  HABER. En e f f e t ,  dès  7969, 

HOgfSEY e t  c o l l .  supposent  que l 'oxygène du c r i s t a l  es t  incorporé  dans 

les p rodu i t s  d 'oxydat ion du propène C361. Grâce à des  t r açages  i s o t o p i -  

ques avec 1 'oxygène 18, KEULHS, p u i s  WF&GG e t  c o l l . ,  o n t  confirmé de 

manière i n d i s c u t a b l e  l a  p a r t i c i p a t i o n  de l 'oxygène  du c r i s t a l  à l a  

r é a c t i o n  d ' oxydation [37,387. Toutes les é t u d e s  s u i v a n t e s  s o n t  a l l é e s  

dans l e  même s e n s  C391 e t  en p a r t i c u l i e r  HEULHÇ a montré récemment que, 



pour  l e s  p h a s e s  a e t  7 d e s m o l y b d a t ~ s  d e  bismuth C401 a i n s i  que  pour  l a  

p h a s e  $ [411, un nombre i m p o r t a n t  d e  couches  d 'oxygène du c r i s t a l  

i n t e r v i e n n e n t  d a n s  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e .  La p a r t i c i p a t i o n  d e  l ' o x y -  

gène du c r i s t a l ,  dans  l e  c a s  d e  l ' o x y d a t i o n  deshydrogénante  du b u t è n e  en 

b u t a d i è n e ,  a éga lement  é t é  montrée [42,431. 

b )  D i f f u s i o n  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e  c r i s t a l  : 

P l u s i e u r s  é t u d e s  montrent  que  l ' o x y g è n e  p e u t  d i f f u s e r  

rapidement  d a n s  l e s  c r i s t a u x  de  molybda tes  de  bismuth [44,45J.  En 

p a r t i c u l i e r ,  KEULHÇ s u g g è r e  dans  une d e  ses é t u d e s  C371 q u ' i l  e x i s t e  

une d i f f u s i o n  r a p i d e  d e  l ' o x y g è n e  de l a  s u r f a c e  du s o l i d e  v e r s  l ' i n t é -  

r i e u r  du r é s e a u  e t  i n v e r s e m e n t  d u r a n t  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e .  HABER 

r e l i e  l a  d i f f u s i o n  d e  l ' o x y g è n e  dans  l e  c r i s t a l  aux p r o p r i é t é s  cris- 

t a l l o g r a p h i q u e s  de  Monj [46,47,48]. 

c )  P o s s i b i l i t é  d ' u n  m é c a n i s m e  d ' o x y d a t i o n  e t  d e  

r é d u c t i o n  d u  c a t a l y s e u r  : 

LI interven-t ; ion de  1 'oxygène du r é s e a u  dans  l e  p r o c e s s u s  

d ' o x y d a t i o n  du propéne s u r  l e s m o l y b d a t e  d e  bismuth a c o n d u i t  KEUHS à 

p r o p o s e r  un mécanisme oxydo-réducteur d e  t y p e  Mars e t  Van Krevelen 

[4 qC501. Cependant ,  l a ,  d i f f u s i o n  r a p i d e  d e s  i o n s  oxygène dans  l e  r é s e a u  

e t  l a  p a r t i c i p a t i o n  d ' u n e  p a r t i e  i m p o r t a n t e  de  l ' o x y g è n e  r é t i c u l a i r e  à 

l a  c a t a l y s e  s o n t  p l u s  e n  f a v e u r  du mécanisme à deux s i t e s  p r o p o s é  p a r  

WEISS C511, RUCHENSTEIN C521 e t  GRASSELLI t531. Dans c e  mécanisme, l e  

p r e m i e r  s i t e  a d s o r b e  l ' o l é f i n e  e t  i n c o r p o r e  l ' o x y g è n e  du r é s e a u ,  l e  

second  s i t e  a d s o r b e  l ' o x y g è n e  s o u s  forme d ' e s p è c e  0'- q u i  d i f f u s e n t  e t  

r é g é n è r e n t  l e  r é s e a u .  

2 O  - R é a c t i o n  d u  u r o ~ é n e  à l a  s u r f a c e  d e s  m o l v b d a t e s  d e  

b i s m u t h  - 
a )  M e s u r e s  c i n é t i q u e s  : 

Les mesures  c i n é t i q u e s  r é a l i s é e s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  (env i -  

r o n  400°C) o n t  t o u t e s  donné d e s  o r d r e s  c i n é t i q u e s  1 e t  O r e s p e c t i v e m e n t  

p a r  r a p p o r t  à l ' o l é f i n e  e t  l ' o x y g è n e  d u r a n t  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e .  

Ceci a é té  montré  pour  l e  b u t è n e  [54,55,563 e t  pour  l e  propène [56,57,- 

581. T o u t e f o i s ,  e n  é l a r g i s s a n t  l e  domaine d ' i n v e s t i g a t i o n ,  HEULKS a 



montré que les o r d r e s  de  r é a c t i o n  v a r i a i e n t  r e s p e c t i v e m e n t  pour  l e  

propène e t  1 'oxygène de  1 e t  O à h a u t e  t e m p é r a t u r e  à O e t  0 , 5  à b a s s e  

t e m p é r a t u r e  [41,501. 

b )  I n t e r m é d i a i r e  d e  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  : 

Il e s t  ma in tenan t  c l a i r e m e n t  é t a b l i  que l e  propène forme une 

e s p è c e  i n t e r m é d i a i r e  s y m é t r i q u e  a p r è s  a b s t r a c t i o n  d 'un  hydrogène a l l y -  

l i q u e  à l a  s u r f a c e  d e s  c a t a l y s e u r s  à b a s e  de  molybdate d e  bismuth.  

Ceci  a é t é  démontré e n  1963 p a r  ÇACHTLER a u  moyen d ' u n  

marquage du propène au  I4c [59]. Tou tes  l e s  é t u d e s  u t i l i s a n t  un marquage 

du propène a u  deu té r ium o n t  conf i rmé  c e  r é s u l t a t  [60,611. P a r  l a  s u i t e ,  

l ' i n t e r m é d i a i r e  symét r ique  du p ropène  ou e s p è c e  a l l y l e  a é t é  mise en 

é v i d e n c e  p a r  KEULKS s u r  de  nombreux molybdates  d e  bismuth [40,411. C ' e s t  

l ' i n t e r m é d i a i r e  de  r é a c t i o n  p r o b a b l e  d a n s  l e  cas de  1 'ammoxydation du 

propène e t  d a n s  l e  c a s  de  l ' o x y d a t i o n  du b u t è n e  où l ' i n t e r m é d i a i r e  

s e r a i t  éga lement  une e s p è c e  a l l y l e  [56,631. 

c )  R ô l e s  r e s p e c t i f s  d u  b i s m u t h  e t  d u  m o l y b d è n e  : 

* Rôle du bismuth : 

En 1971, ONDREY a montré que  l a  r é a c t i o n  du propène 

s u r  BiZ03 à 475OC d o n n a i t  p r i n c i p a l e m e n t  du hexad iène  1-5 e t  du benzène 

[641. Les a u t e u r s  o n t  s u g g é r é  que ces p r o d u i t s  r é s u l t a i e n t  d ' u n e  combi- 

n a i s o n  de  r a d i c a u x  a l l y l e s  formés p a r  r é a c t i o n  du propène s u r  l ' o x y d e  de  

bismuth.  D ' a u t r e s  é t u d e s  o n t  p o s t u l é  l a  f o r m a t i o n  d ' e s p è c e  a l l y l e  p a r  

r é a c t i o n  du propène s u r  Bi203 [65,66J. Ceci a é té  récemment conf i rmé  p a r  

LUNÇFORD q u i  o b s e r v e ,  au  moyen d e  l a  R.P.E., l a  p r o d u c t i o n  de  r a d i c a u x  

a l l y l e  g r â c e  à l a  même r é a c t i o n  C67J. L 'espèce  a l l y l e  du propène,  

i n t e r m é d i a i r e  p r o b a b l e  d e  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  du propène en a c r o -  

l é i n e ,  e s t  formée g r â c e  au bismuth dans  l e s  c a t a l y s e u r s  à b a s e  de  

rnolybdates d e  bismuth.  

* Rôle du molybdène : 

En u t i l i s a n t  un mélange mécanique d e s  oxydes  Bi203 e t  

Mon3 d e  r a p p o r t  Bi/Mo v a r i a b l e ,  HABER a montré  que l es  p r o d u i t s  de  
- 

r é a c t i o n  é v o l u a i e n t  du hexadiène 1-5 à 1 ' a c r o l é i n e  en  p a s s a n t  r e spec-  

t ivement  d ' u n  r a p p o r t  Bi/Mo é l e v é  à un r a p p o r t  Bi/Mo p e t i t  C681. L i i n -  

t e r a c t i o n  d e  r a d i c a u x  a l l y l e  du propène fo rmés  s o i t  à p a r t i r  de  K 3 H 5  



C691 ou p a r  p y r o l y s e  du hexad iène  1-5 [701 donnen t  d e  l ' a c r o l é i n e  e n  

r é a g i s s a n t  s u r  MoOj. Le rôle  du molybdène s e r a i t  donc l ' i n s e r t i o n  

d 'oxygène dans  l ' e s p è c e  a l l y l e  pour  former l ' a c r o l é i n e  comme l ' a  s u g g é r é  

HABER dans  p l u s i e u r s  é t u d e s  [34,661. Une é t u d e  r é c e n t e  d  IKAWA conf irme 

l a  p r é s e n c e  de  deux t y p e s  d 'oxygène s u r  l a  p h a s e  Y d e s  molybdates  d e  

bismuth : l ' u n  p r o c é d a n t  à l ' a b s t r a c t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  a l l y l i q u e  du 

p ropène ,  1 ' a u t r e  s ' i n s é r a n t  dans  l a  molécule  pour  fo rmer  1 ' a c r o l é i n e  

C721. Ce d e r n i e r  p o i n t  e s t  en accord  avec  l e s  rôles r e s p e c t i f s  du 

bismuth e t  du molybdène t e l s  q u ' i l s  s o n t  admis  j u s q u ' à  p r é s e n t .  Toute- 

f o i s ,  l e  r ô l e  du molybdène n ' e s t  p e u t  ê t r e  p a s  un ique  dans  l a  mesure où 

il est s u s c e p t i b l e  d ' i n t e r v e n i r  également  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  de  d i f f u -  

s i o n  d e s  i o n s  0'- [73]. 

d )  C h a r g e  d e  l ' e s p è c e  a l l y l e  a d s o r b é e  : 

SACHTLER s u p p o s a i t ,  en 1965 C59,631, que l a  charge  d e  

l ' e s p è c e  a l l y l e  adsorbée  s u r  l e s  molybdates d e  bismuth é t a i t  p o s i t i v e  o u  

n u l l e .  En 1971, g r â c e  à une é t u d e  q u a n t i q u e  d e  l ' a d s o r p t i o n  du propène 

s u r  l e s  c a t a l y s e u r s  d ' o x y d a t i o n  ménagée, MARGOLIS e t  c o l l .  [74] mon- 

t r a i e n t  l a  fo rmat ion  énergé t iquement  f a v o r a b l e  de  l ' e s p è c e  a l l y l e  

conf i rmant  a i n s i  l ' h y p o t h è s e  de  SACHTLER En 1980, p a r  l a  méthode 

S.I.N.D.O., HABER e t  WITHD é t u d i e n t  avec  p r é c i s i o n  l e  sys tème c o n s t i t u é  

p a r  l ' a d s o r p t i o n  du propène s u r  un c l u s t e r  d e  c o b a l t ,  Ils c o n c l u e n t  à l a  

f o r m a t i o n  f a v o r a b l e  de  l ' e s p è c e  a l l y l e  s u r  l e  c o b a l t  avec  une é n e r g i e  

d ' a c t i v a t i o n  v o i s i n e  d e  2 0  kcal/rnole [751. Dans 1 ' é t u d e  s u i v a n t e ,  HABER 

c a l c u l e  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  c h a r g e s  s u r  l ' e s p è c e  a l l y l e  a d s o r b é e  C761. Il 

montre  a i n s i  que ,  dans  l e  c a s  d e  ~i'+ e t  CO'+, il y a  t r a n s f e r t  d e  

c h a r g e  d e s  o r b i t a l e s  fi d e  l l a l l y l e  v e r s  l e s  o r b i t a l e s  d  du c a t i o n  a v e c  

une c h a r g e  p o s i t i v e  s u r  l e  ca rbone  t e r m i n a l  d e  1 ' a l l y l e ,  f a v o r i s a n t  une 

a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  de  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l  [77]. 

Bien qu ' aucun  c a l c u l  n  ' a i t  é té  e f f e c t u é  s u r  ai3*, HAEER p e n s e  

que l e  même phénomène s e  p r o d u i t  s u r  I3i3+ e n  ce q u i  concerne  l a  r é p a r -  

t i t i o n  d e s  c h a r g e s  s u r  l ' e s p è c e  a l l y l e .  

e )  S t r u c t u r e  d e  l a  s u r f a c e  d u  c a t a l y s e u r  d u r a n t  l a  

r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  : 

En 1976, GRZYBQIISKA [47] p ropose  q u e  l a  compos i t ion  d e  l a  

s u r f a c e  d e s  phases  a, y e t  $ des' molybdates  de  bismuth est  l a  même que  



c e l l e  du r é s e a u  dans l e s  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  E l l e  a j o u t e  t o u t e f o i s  

q u ' a p r è s  t r a i t e m e n t  r é d u c t e u r  du s o l i d e  t o u t e s  les  p h a s e s  p r é s e n t e n t  une 

composi t ion d e  s u r f a c e  i d e n t i q u e ,  C e t t e  i d é e  est  également  avancée  p a r  

VEDRINE q u i  é t u d i e  l a  p r é s e n c e  d ' i o n s  ~ 0 ~ '  a u  moyen de  l a  R.P.E. s u r  les 

t r o i s  p h a s e s  s u p p o r t é e s  s u r  s i l i c e  C787. Selon HABER, il s ' é t a b l i t  un 

p r o c e s s u s  dynamique d u r a n t  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  t e l  que l a  composi- 

t i o n  de  l a  s u r f a c e  du s o l i d e  dépende d e  c e l l e  de  l a  phase  gazC791 . Dans 

l e  c a s  de  l ' o x y d a t i o n  du butène-1 ,  HIRAt'flA e t  c o l l ,  o n t  d e  bons argu- 

ments pour  a f f i r m e r  q u e  l a  compos i t ion  de  l a  s u r f a c e  d e s  molybdates  d e  

bismuth es t  c e l l e  de  l a  phase  6 E801. T o u t e f o i s ,  aucune é t u d e  ne  p e u t  

d é t e r m i n e r  s a n s  a m b i g u ï t é  l a  compos i t ion  s u p e r f i c i e l l e  d e s  c a t a l y s e u r s  

dans  l e s  c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s  e t  il est p r o b a b l e  q u ' e l l e  d i f f è r e  

notablement  d e  l a  compos i t ion  i n t e r n e  du s o l i d e .  

3 O  - C o n c l u s i o n  s u r  l e  m é c a n i s m e  r é a c t i o n n e l  - 
Le mécanisme c a t a l y t i q u e  d e  l ' o x y d a t i o n  du propène en a c r o l é i n e  à 

l a  s u r f a c e  d e ç m o l y b d a t e  de  bismuth a é t é  r e v u  p a r  BIELANSHI e t  HABER 

C341, HABER [BI], R,K. GRASSELLI e t  c o l l .  [521[82], a i n s i  que  DADYBURJOR 

e t  RUCKENSTEIN C511. 

Le mécanisme t e l  q u ' i l  a p p a r a î t  a c t u e l l e m e n t  dans  l a  l i t t é r a t u r e  

est l e  s u i v a n t  : 

1 - Le propène s ' a d s o r b e  s u r  l e  s i t e  c o n s t i t u é  p a r  l e  

bisrnuth e t  les oxygènes q u i  l u i  s o n t  l i é s ,  il y a a b s t r a c -  

t i o n  dl  hydrogène a l l y l i q u e  pour  fo rmer  1 ' e s p è c e  a l l y l e  . I l  

s ' a g i t  d e  l ' é t a p e  d é t e r m i n a n t e  à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

2 - Une a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  d ' u n  oxygène l i é  a u  molybdène 

s ' e f f e c t u e  s u r  un ca rbone  t e r m i n a l  d e  l ' e s p è c e  a l l y l e .  

3 - Un mécanisme c o n c e r t é  au  n i v e a u  du molybdène e t  d e s  

oxygènes q u i  l u i  s o n t  l i é s  permet  l ' a b s t r a c t i o n  d ' u n  second  

hydrogène du ca rbone  t e r m i n a l  a t t a q u é ,  a i n s i  que  l ' i n s e r t i o n  

d e  1 'oxygène pour  former  1 ' a c r o l é i n e .  

4 - Les é t a p e s  p r é c é d e n t e s  o n t  u t i l i s é  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l .  

La r é g é n é r a t i o n  d e s  s i tes  s ' e f f e c t u e  g r â c e  à l ' a d s o r p t i o n  

d 'oxygène gazaux e t  l a  d i f f u s i o n  d t i o n s  0'- d a n s  l e  c r i s t a l .  

Le mécanisme d e  c e s  phénomènes est t o t a l e m e n t  inconnu.  



5 - La s t r u c t u r e  e t  l a  compos i t ion  d e  l a  s u r f a c e  d u r a n t  l a  

r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  s o n t  mal connues  e t  peuvent  être 

d i f f é r e n t e s  d e  l a  s t r u c t u r e  e t  d e  l a  compos i t ion  i n t e r n e  d e s  

s o l i d e s .  

Dans c e  t r a v a i l ,  nous avons  c h o i s i  d ' é t u d i e r  l e s  É t a p e s  p r é s e n t é e s  

dans  l e  p o i n t  4. La mesure d e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  donne 

d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e s  é t a p e s  du mécanisme m e t t a n t  en  j e u  d e s  modi f i -  

c a t i o n s  d e  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  c h a r g e s  à l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r .  

LI a d s o r p t i o n  d l  oxygène s o u s  forme d l  i o n s  n é g a t i f s  m o d i f i e  l a  c h a r g e  de  

l a  s u r f a c e ,  donc l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  ; l ' é t u d e  d e s  é q u i l i b r e s  e t  d e s  

c i n é t i q u e s  d e  v a r i a t i o n  du p a t e n t i e l  p e r m e t t r a  d e  p r o p o s e r  un mécanisme 

d l a d s o r p t i o n  de  c e s  e s p è c e s  oxygène c h a r g é e s .  La m i g r a t i o n  d e s  i o n s  Cl2- 

de l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r v s - r n l ' i n t é r i e u r  du r é s e a u  e t  inversement  de  

1 ' i n t é r i e u r  v e r s  l a  s u r f a c e  m n d i f i e  éga lement  l a  r é p a r t i t i o n  d e s  c h a r g e s  

e t  l e  p o t e n t i e l  d e  l a  s u r f a c e  ; c e t t e  é t u d e  c o u p l é e  à une é t u d e  cris- 

t a l l o g r a p h i q u e  p e r m e t t r a  d e  d i s c u t e r  l e  mécanisme de  ces t r a n s f e r t s  

i o n i q u e s .  



C H A P I T R E  I I  



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

- = o o o O o o o = -  

1 - MESURE DES VARIATIDNS DU POTENTIEL DE SURFACE D ' U N  CATALYSEUR - 

Io - Cléfinition du travail d'extraction électronique - 

X O 
X = profondeur  d a n s  l e  s o l i d e  

EC = é n e r g i e  du b a s  de  l a  bande de  c o n d u c t i o n  

EF = n i v e a u  de Fermi 

E,, = é n e r g i e  du h a u t  d e  l a  bande d e  v a l e n c e  

VS = b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  

x = a f f i n i t é  d ' u n  é l e c t r o n  pour l e  r é s e a u  du s o l i d e  é t u d i é  

Diagramme de bande d ' u n  semiconducteur  d e  t y p e  n 

%E 

VD = d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  créée par l i a d s o r p t i o n  d ' u n e  e s p è c e  p r é s e n t a n t  
un moment d i p o l a i r e  
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Le t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  W e s t  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  

pour amener un é l e c t r o n  du n i v e a u  de  Fermi à l ' e x t é r i e u r  du s o l i d e  e t  au  

v o i s i n a g e  de  sa s u r f a c e  s a n s  é n e r g i e  c i n é t i q u e .  

Le diagramme d ' é n e r g i e  montre  que W = (EC - EF) - eVS - eVD + x 

2" - L 1 u t i l . i s a t i o n  d e  l a  m e s u r e  d u  t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  

é l e c t r o n i q u e  e n  c a t a l y s e  - 
La p l u p a r t  d e s  mesures p h y s i q u e s  du t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o -  

n ique  d ' u n  s o l i d e  n é c e s s i t e n t  l e  v i d e  e t  n e  peuvent  p a s  être u t i l i s é e s  

pour d e s  é t u d e s  dans  l e s  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s .  Cependant ,  dans  d e s  

c o n d i t i o n s  p r é c i s e s  l a  t e c h n i q u e  du condensa teur  v i b r a n t  permet de  

t e l l e s  mesures .  

Lorsque deux maté r i aux  s o n t  t e l s ,  q u ' i l s  fo rment  les a r m a t u r e s  

d ' u n  c o n d e n s a t e u r ,  on o b s e r v e  a u x  bornes  d e  c e l u i - c i  une t e n s i o n  a p p e l é e  

d.d.p. ( d i f f é r e n c e  de  p o t e n t i e l )  d e  V o l t a  q u i  p e u t  s ' e x p r i m e r  en fonc-  

t i o n  d e s  t r a v a u x  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e s  r e s p e c t i f s  d e s  deux s o l i d e s  

Mi e t  W .  comme s u i t  : 
J 

V = d i f f é r e n c e  de  p o t e n t i e l  d e  V o l t a  

'i e t  W .  = t r a v a u x  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  r e s p e c t i f s  d e s  deux maté r i aux  
J - e = c h a r g e  d e  l ' é l e c t r o n  

S i  l ' u n  d e s  m a t é r i a u x  es t  t e l  q u e ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  expérimen- 

t a l e s ,  s o n  t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  r e s t e  c o n s t a n t ,  l a  d.d.p. 

de  Vol ta  d e v i e n t  : 

s o i t  e n c o r e ,  e n  u t i l i s a n t  l a  d é f i n i t i o n  du t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é l e c -  

t r o n i q u e  : 

d 'où V = us + vD + U 2  e t  A V =  A U ç +  A U D  

V, = C s t e ,  V2 = C s t e  



La d e r n i è r e  é q u a t i o n  montre que ,  dans  les c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  

précédemment, l e s  v a r i a t i o n s  de  l a  d.d.p. d e  V o l t a  s o n t  l a  somme d e s  

v a r i a t i o n s  d e  l a  h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  e t  de  l a  composante 

d i p o l a i r e  V,. Dans l e s  é t u d e s  q u i  s u i v e n t ,  W est  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  
V 

e t  v a u t  (Wgraphi te  - W c a t a l y s e u r )  w 
* g r a p h i t e  é t a n t  c o n s t a n t ,  V v a r i e  - e 

d a n s  l e  même s e n s  que l e  t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  du c a t a l y s e u r .  

V est a p p e l é  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e .  

3 O  - Modèle d ' a d s o r p t i o n  d e s  espèces - 
a )  M o d è l e  d ' a d s o r p t i o n  d i p o l a i r e  : 

Lorsqulun s o l i d e  a d s o r b e  l ' o x y g è n e  s o u s  forme c h a r g é e  e t  que 

l a  c h a r g e  de  s u r f a c e  e s t  compensée p a r  une c h a r g e  de  s i g n e  opposée à une 

p ro fondeur  dé te rminée  dans  l e  s o l i d e ,  il s ' é t a b l i t  une couche d i p o l a i r e  

à l a  s u r f a c e  du s o l i d e .  Dans c e  c a s ,  la b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  du s o l i d e  

e s t  p e t i t e  p a r  r a p p o r t  à l a  composante d i p o l a i r e  e t  on o b t i e n t  l a  

r e l a t i o n  : 

où p e s t  l e  moment d i p o l a i r e  d e  l a  couche c h a r g é e  

E est l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d e  l a  couche d i p o l a i r e  

N es t  l e  nombre d ' e s p è c e s  a d s o r b é e s  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e  

b )  M o d è l e  d e  l a  c h a r g e  d ' e s p a c e  : 

La compensat ion de  l a  c h a r g e  c r é é e  p a r  l ' e s p è c e  adsorbée  

s ' e f f e c t u e  g r â c e  à une v a r i a t i o n  de  l a  c h a r g e  d ' e s p a c e  du s o l i d e ,  q u i  

s 'accompagne d ' u n e  v a r i a t i o n  de  l a  h a u t e u r  e t  de  l a  p ro fondeur  d e  l a  

b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l .  

Dans c e  c a s  : Vç + VD % Vç 

V,, est  p e t i t  p a r c e  que l e  moment d i p o l a i r e  p r o p r e  à ure esp&:e m o l é c u l a i r e  

ou a tomique est  très f a i b l e .  



La r e l a t i o n  l i a n t  VS e t  l e  nombre d ' e s p è c e s  a d s o r b é e s  est  moins 

s i m p l e  que précédemment. On l a  d é t e r m i n e  e n  u t i l i s a n t  l a  l o i  d e  Poisson 

x = profondeur  dans  l e  s o l i d e  

P( x )  = d e n s i t é  de  c h a r g e  s u i v a n t  x  

E = c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du s o l i d e  

Nd = i m p u r e t é  donneur  

Na = i m p u r e t é  a c c e p t e u r  

P(x) = nombre d e  c h a r g e s  p o s i t i v e s  

n  
(x>  = nombre d e  c h a r g e s  n é g a t i v e s .  

Deux a p p r o x i m a t i o n s  s o n t  p r i n c i p a l e m e n t  u t i l i s é e s  pour p  menant ( X I  
à deux i n t é g r a t i o n s  d e  l a  l o i  de  P o i s s o n  : 

s o i t  2 
P(x)  % e  Nd d  'où Vç = - Qs x  c o n s t a n t e  

il s ' a g i t  d ' u n e  b a r r i è r e  d e  S c h o t t k y ,  s o i t  : 

P(x> % e (Nd - n(,)) d ' a Ù  Us = Qs x c o n s t a n t e  

il s ' a g i t  d ' u n e  b a r r i è r e  de  Mott. 

4 O  - Conséquences thermodynamiques de V - 
Dans l e  c a s  d ' u n e  r é a c t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un t r a n s f e r t  é l e c -  

t r o n i q u e  d e  l a  bande d e  conduc t ion  du s o l i d e  é t u d i é  à une e s p è c e  de  

s u r f a c e ,  il f a u d r a  f o u r n i r  à l ' é l e c t r o n  l ' é n e r g i e  E = - eVS - eV,, + x 
é g a l e  à eV à une c o n s t a n t e  p r è s .  Il e s t  donc p o s s i b l e  d e  f a i r e  i n t e r -  

v e n i r  l ' é n e r g i e  eV comme é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  dans  l e  c a s  d ' u n e  c i n é t i -  

que  d ' a d s o r p t i o n  ou d a n s  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l o r s  d e  l ' é t u d e  d ' u n  

é q u i l i b r e .  



5 O  - D e s c r i p t i o n  d e  l a  méthode d e  mesure  d e  V - 
a )  La m é t h o d e  d e  KELVIN : 

La méthode d e  Kelvin  c o n s i s t e  à f a i r e  v a r i e r  l a  c a p a c i t é  du 

c o n d e n s a t e u r  formé d ' u n e  é l e c t r o d e  de  mesure e t  d ' u n e  é l e c t r o d e  de 

r é f é r e n c e  en f a i s a n t  v i b r e r  une d e s  deux a r m a t u r e s .  

La c h a r g e  Q e t  l a  t e n s i o n  V aux b o r n e s  du c o n d e n s a t e u r  s o n t  

r e l i é e s  p a r  l l e x p r e s s i o n  Q = CV où C e s t  l a  c a p a c i t é  du c o n d e n s a t e u r .  S i  

l a  c a p a c i t é  v a r i e ,  l a  c h a r g e  v a r i e ,  p r o d u i s a n t  a i n s i  un c o u r a n t  s i n u s o ï d a l  

t r a n s f o r m é  en t e n s i o n  a u x  bornes  d e  R. G est une f  .e.m. que 1 Ion f a i t  

v a r i e r  j u s q u ' à  a n n u l a t i o n  du s i g n a l  d é t e c t é  aux b o r n e s  de  R. A c e  

moment, G = V e t  l ' o n  mesure G. En p r a t i q u e  on u t i l i s e  un sys tème 

d ' a s s e r v i s s e m e n t  q u i  a j u s t e  G automat iquement  j u s q u ' à  c e  que l a  t e n s i o n  

aux bornes  d e  R s o i t  minimale.  Ceci  permet 1' e n r e g i s t r e m e n t  c o n t i n u  d e s  

v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e .  

b )  C h o i x  d e  l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  : 

11 est n é c e s s a i r e  que l e  t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  

de  l ' é l e c t r o d e  de  r é f é r e n c e  reste c o n s t a n t ,  q u e l l e s  que  s o i e n t  l e s  

c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  L ' é l e c t r a d e  c h o i s i e ,  est  e n  g r a p h i t e .  I l  a  été 

montré [83] que  l e  p o t e n t i e l  du g r a p h i t e  n ' é v o l u e  p a s  pour  l e s  condi-  

t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  r e n c o n t r é e s  e t  pour d e s  t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  ou 

é g a l e s  à 350°C. 

c )  E l e c t r o d e  d e  m e s u r e  : 

Elle e s t  c o n s t i t u é e  d ' u n e  p l a q u e  d ' a c i e r  i n o x y d a b l e ,  recou- 

v e r t e  d ' u n e  f e u i l l e  d ' o r  s u r  l a q u e l l e  e s t  r é a l i s é  l e  d é p ô t  de  c a t a l y s e u r  

que l ' o n  é t u d i e .  E l l e  e s t  montée g r â c e  à q u a t r e  t i g e s  f i l e t é e s  soudées  

s u r  l a  p l a q u e  é l e c t r o d e  e t  v i s s é e s  s u r  une seconde p l a q u e  en a c i e r  

inoxydab le .  Le f o u r  e s t  c o n s t i t u é  d  ' un enroulement  d e  llThermocoax" 

i n s é r é .  e n t r e  l e s  deux p l a q u e s .  



Un thermocouple e s t  f i x é  d a n s  une r a i n u r e  p r a t i q u é e  d a n s  l a  f a c e  

i n t e r n e  de  l ' é l e c t r o d e  d e  mesure p e r m e t t a n t  a i n s i  l a  r é g u l a t i o n  e t  l a  

mesure d e  l a  t empéra tu re .  

d )  C e l l u l e  : 

Le schéma de  l a  c e l l u l e  e s t  p r é s e n t é  f i g u r e  1. E l l e  comporte 

un p l a t e a u  au-dessous d u q u e l  s o n t  soudées  t r o i s  b r i d e s  : une b r i d e  

u t i l i s é e  pour l e  s u p p o r t  d e  1 ' é l e c t r o d e  v i b r a n t e ,  une  b r i d e  p e r m e t t a n t  

l e s  r a c c o r d s  é l e c t r i q u e s  e t  une  b r i d e  p e r m e t t a n t  d e  f a i r e  l e  v ide  à 

l ' i n t é r i e u r  de  l a  c e l l u l e .  

Sur  l e  p l a t e a u  v i e n t  s e  f i x e r  une c l o c h e  q u i  comporte deux 

b r i d e s  l a t é r a l e s  don t  l ' a x e  e s t  p a r a l l è l e  au p l a n  d e s  é l e c t r o d e s .  

Ces b r i d e s  p e r m e t t e n t  l a  c i r c u l a t i o n  d ' u n  mélange gazeux à 

l ' i n t é r i e u r  de  l a  c e l l u l e .  

e )  C i r c u i t  g a z e u x  : 

Les c i r c u i t s  gazeux  s o n t  p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  2. Ils 

p e r m e t t e n t  d e  mélanger d e  f a ç o n  homogène un ou deux gaz  au g a z  v e c t e u r  

u t i l i s é  (Argon).  

Le mélange e s t  e n s u i t e  d i r i g é  v e r s  l a  c e l l u l e  de  p o t e n t i e l .  

I I  - MESURE DES VARIATIONS DES PARAMETRES CRIÇTALLOGRAPHIQUES 

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE - 
Io - S p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  - 
La chambre u t i l i s é e  est  une chambre à f o c a l i s a t i o n  "NONIUS" montée 

s u r  un g é n é r a t e u r  lfÇIEMENS KRISTALLOFLEX1l. L ' é c h a n t i l l o n  déposé s u r  une 

g r i l l e  d ' o r  e s t  p l a c é  a u  c e n t r e  d ' u n  f o u r  é l e c t r i q u e .  Deux f e n ê t r e s  de  

Bery l l ium p e r m e t t e n t  l e  p a s s a g e  du f a i s c e a u  p r i m a i r e  e t  d e s  rayons  

d i f f r a c t a n t s  venan t  i m p r e s s i o n n e r  un f i l m  pho tograph ique .  Ce f i l m  s e  

d é p l a c e  l i n é a i r e m e n t  e n  f o n c t i o n  du temps s u i v a n t  un axe p a r a l l è l e  à 

l ' a x e  de  l a  chambre. La t e m p é r a t u r e  de  l ' é c h a n t i l l o n  é v o l u e  également  d e  

maniè re  l i n é a i r e  avec l e  temps.  Le c l i c h é  a i n s i  ob tenu  cor respond  a u  

s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é  d a n s  l e  domaine de  

t e m p é r a t u r e  c h o i s i .  



POTENTIEL DE CONTACT 
CELLULE DE MESURE 

DEMI -COUPE B B 

@BRIDE SUPPORT O ELECTRODE VIBW 

@ BRIDE RACCORDEMENT ELECTRIQC~E 

@ BRIDE FfACCORDEMENT PCMi'AGE 

@ @ BRIDE PASSAGE GAZ 

@ BRIDE DE FIXATION 

@ ELECTRODES FIXES 

1 





2" - D é t e r m i n a t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  - 
Un s p e c t r e  de  d i f f r a c t i o n  X e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  des  p a r a m è t r e s  

c r i s t a l l i n s  t r o u v é s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  : Bi2 M~~ oI2 [84], Bip n3 
Ces], Mo O3 C861. 

Le s p e c t r e  c a l c u l é  permet 1 ' i n d e x a t i o n  d ' u n e  s é r i e  d e  r é f l e x i o n s  

du s p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  à p a r t i r  d e s q u e l l e s  on r e c a l c u l e  p a r  a f f i n e m e n t  

d e s  moindres carrés l e s  pa ramèt res  d e  l a  m a i l l e .  C e t t e  o p é r a t i o n  e s t  

r é p é t é e  j u s q u ' à  o b t e n t i o n  d ' u n  nombre s u f f i s a n t  de  r é f l e x i o n s  dont  

l ' i n d e x a t i o n  es t  connue s a n s  ambigu ï t é .  Le l o t  de  r é f l e x i o n s  es t  a l o r s  

u t i l i s é  pour c a l c u l e r  l e s  pa ramèt res  d e  l a  m a i l l e  de  l ' é c h a n t i l l o n  à 

chaque t e m p é r a t u r e .  Ch o b t i e n t  a i n s i  l ' é v o l u t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  en 

f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e .  

III - LES MESURES GRAVIMETRIQUES - 
Les mesures  g r a v i m é t r i q u e s  o n t  é té  r é a l i s é e s  en  u t i l i s a n t  un 

c i r c u i t  de g a z  i d e n t i q u e  à c e l u i  u t i l i s é  pour  l a  mesure d e s  p o t e n t i e l s  

de  s u r f a c e ,  c o n n e c t é  à une b a l a n c e  SARTORILE. 

I V -  PREPARATION DES CATALYSEURS - 

1" - P r é p a r a t i o n  d e  B i 7 M o 2 O I 2 ~  - 
Bi2Mo3Ol2 e s t  ob tenu  p a r  p r é c i p i t a t i o n  à t e m p é r a t u r e  ambiante  

d ' u n e  s o l u t i o n  de  Bi(N03)3 - 5 H20 d a n s  HN03 IN p a r  une s o l u t i o n  de  

paramolybdate d'ammonium. Le pH e s t  maintenu c o n s t a n t  d u r a n t  l a  p r é c i -  

p i t a t i o n  en a j o u t a n t  s imul tanément  une s o l u t i o n  d'ammoniaque à 5%. Le 

p r é c i p i t é  e s t  f i l t r é  e t  s é c h é  d u r a n t  24 h e u r e s  à 120°C, p u i s  c h a u f f é  

s o u s  oxygène à 400°C d u r a n t  8 h e u r e s  e t  à 500°C d u r a n t  2 h e u r e s  C871. 

il oxyde d e  bismuth u t i l i s é  est Bi 2 ~ 3  p r o d u i t  p a r  JOHNSON-MATTHEY 

e t  de  q u a l i t é  "Çpecpure" . 

Swrdaca du. Prroaucle~r ffAISER, Acadlmie d a  ScLenca, Chacovie (Pologne) . 



3 O  - - MoO3-- 

MoOj e s t  o b t e n u  p a r  p r é c i p i t a t i o n  d e  paramolybdate  d  ' ammonium avec  

de l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  c a l c i n a t i o n  à 400°C. 



C H A P I T R E  III 



E T U D E  D E  L'INTERACTION ENTRE L'OXYGENE G A Z E U X  

ET LES OXYDES 8 i 2 M 0 3 0 1 2 ,  B i 2 0 3  et Mo03 P A R  LA T E C H N l P U E  

D E  M E S U R E  D U  P O T E N T l E L  D E  S U R F A C E  

1 - ETUDE DES EQUILIBRES ENTRE OXYDES ETaOXYGENE GAZEUX - 

1" - Mode o p é r a t o i r e  - 
Le s o l i d e  e s t  maintenu s o u s  une p r e s s i o n  d 'oxygène e t  à une 

t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e s  j u s q u ' à  s t a b i l i s a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e .  

Les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  d e  l ' o x y d e  avec  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène 

s o n t  e n r e g i s t r é e s .  La r e p r o d u c t i b i l i t é  e t  l a  r é v e r s i b i l i t é  d e  c e s  

v a r i a t i o n s  s o n t  v é r i f i é e s  p l u s i e u r s  f o i s  à chaque t e m p é r a t u r e  d ' é t u d e .  

2" - P r i n c i p e  de l ' i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  - 
Dans l e  c a s  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' e s p è c e  oxygène 0'- l ' é q u i l i b r e  

2' 
s e r a  l e  s u i v a n t ' :  

où V e s t  l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  e t  k l a  c o n s t a n t e  d e  Boltzman. La 

v a l e u r  de  V es t  d é d u i t e  de  c e t t e  p r e m i è r e  é q u a t i o n  : 



su ivan t  l e s  modèles d ' adso rp t ion  deux r e l a t i o n s  s o n t  p o s s i b l e s  : 

V = aCo;l + Vo dIoÙ V + - kT Ln(V - Vo) = - kT Ln P  + cons t an t e  e e O2 

kT k T  ~n P + cons t an t e  d ' où  V + - Ln(V - VO)  = - 
2e e O2 

Vo = p o t e n t i e l  de s u r f a c e  de l ' oxyde  à recouvrement nu l .  

La p re s s ion  d'oxygène d u r a n t  l ' é t u d e  est  supé r i eu re  ou é g a l e  à 
0,05  atm. Dans c e s  cond i t i ons  ( V  - Vo) n ' e s t  pas  proche de zéro e t  l e s  

v a r i a t i o n s  de Ln(V - Vol son t  nég l igeab le s  devant c e l l e s  de V. ~ ' é q u a -  

t i on  f i n a l e  s ' é c r i t  : 

V = 5 Ln P + cons t an t e  e 0, 

Les mêmes c a l c u l s  r é a l i s é s  pour d ' a u t r e s  espèces  oxygène permet- 

t e n t  d ' o b t e n i r  les  équa t ions  s u i v a n t e s  : 

- 
O29+ 
- - 0- V = -  2adsorbé 

k T  Ln P + c o n s t a n t e  e O2 

v = -  k T  ~n  P + c o n s t a n t e  
4e O2 

L I  é t ude  des  é q u i l i b r e s  à d i f f é r e n t e s  températures  permet de 

déterminer  l e s  domaines d ' e x i s t e n c e  des  espèces .  Pour c e l a  il s u f f i t  de  

t r a c e r  l es  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de s u r f a c e  en fonc t ion  du logar i thme 

népérien de  l a  p r e s s i o n  d'oxygène. La va l eu r  n  = kT/ep, où p  est  l a  

pente de l a  courbe expérimentale ,  correspond au nombre d ' é l e c t r o n s  

échangés pa r  molécule d'oxygène e t  ind ique  l a  n a t u r e  de l ' e s p è c e  

oxygène adsorbée : 
espèce oxygène 



C e t t e  é t u d e  d e  1 ' é q u i l i b r e  thermodynamique montre de  manière  

i n d i s c u t a b l e  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  oxygène c h a r g é e s  a d s o r b é e s  à l a  

s u r f a c e  d ' u n  s o l i d e .  

I I  - ETUDE DES CINETIQUES DE VARIATION DU POTENTIEL LORS DE 

L'ADSORPTION D'OXYGENE - 

Io - Mode o p é r a t o i r e  - 
Le s o l i d e  e s t  maintenu s o u s  a rgon  à 400°C j u s q u ' à  s t a b i l i s a t i o n  du 

p o t e n t i e l  de  s u r f a c e .  La mise s o u s  v i d e  de  l ' é c h a n t i l l o n  a v a n t  adsorp-  

ticln d 'oxygène p r o v o q u e r a i t  une r é d u c t i o n  p l u s  ou moins p ro fonde  du 

s o l i d e ,  d i f f i c i l e m e n t  c o n t r ô l a b l e .  L'argon c o n t i e n t  e n v i r o n  5 ppm 

d 'oxygène r é s i d u e l  ; l e  t r a i t e m e n t  s o u s  a rgon  permet  une r é d u c t i o n  

s u p e r f i c i è l l e  de  l ' o x y d e  s a n s  t o u c h e r  aux couches  p r o f o n d e s  du r é s e a u .  

L'oxygène gazeux est e n s u i t e  i n t r o d u i t  à d é b i t  c o n s t a n t  dans  l e  

f l u x  d ' a r g o n .  Les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  de  l ' o x y d e  en 

f o n c t i o n  du temps s o n t  a l o r s  e n r e g i s t r é e s .  

2 O  - I n t e r p r é t a t i o n  d e s  c i n é t i q u e s  d e  v a r i a t i o n  d u  

p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  - 
Dans l e  c a s  de  l ' a d s o r p t i o n  d ' u n e  e s p è c e  c h a r g é e ,  l ' é n e r g i e  

c o r r e s p o n d a n t  au  t r a n s f e r t  d 'un  é l e c t r o n  de  l a  bande d e  c o n d u c t i o n  v e r s  . 

un n i v e a u  d e  s u r f a c e  v a u t  eV à une c o n s t a n t e  p r è s  e t  a p p a r a î t  dans  

1 ' é n e r g i e  d  ' a c t i v a t i o n  de  l a  r é a c t i o n .  

P a r  exemple ,  pour l a  r é a c t i o n  : 

l a  v i  t e s s e  d  ' a d s o r p t i o n  d e  1 'oxygène s 'écr i t  : 



Suivant  l a  r e l a t i o n  l i a n t  V à [O;], deux équa t ions  s o n t  p o s s i b l e s  

En n é g l i g e a n t  l e s  v a r i a t i o n s  de ( V  - v ~ ) " ~  devant  l 'exponen- 

t i e l l e ,  l e s  deux express ions  précédentes  conduisent  à l a  même équat ion  : 

dV = A H Po exp(- eV/kT) 
2  

qu i  donne a p r è s  i n t é g r a t i o n  : 

kT 
AV = Ln(t + t o >  + cons t an t e  

D'une façon géné ra l e  l ' é q u a t i o n  c i n é t i q u e  d ' a d s o r p t i o n  d  ' une 

espèce oxygène chargées  ' é c r i t  : 

6 e s t  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  m i s  en j eu  dans l e  mécanisme d ' a d s o r p t i o n ,  

a e s t  l ' o r d r e  de l a  r é a c t i o n  d ' a d s o r p t i o n  p a r  r appor t  à l ' oxygène .  

* S i  p  e s t  l a  pen t e  de  l a  d r o i t e  AV = f ( L n ( t  + O ) ) ,  l e  r appor t  

kT/ep vaut  B . 
* I l  e x i s t e  deux façons  d e  déterminer  1 ' o rd re  a : 

- S o i t  l a  p r e s s ion  d'oxygène e s t  augmentée succes s i -  

vement q u a t r e  f o i s  ou p l u s  duran t  l ' a d s o r p t i o n  de  

l 'oxygène ,  ce q u i  permet de t r a c e r  l a  d r o i t e  Ln(dV/dt) 

+ 6 eV/kT = f(Ln Po ) dont  l a  pen te  vaut  a . 
2  

- S o i t  on r é a l i s e  une adso rp t ion  d'oxygène pour choque 

p re s s ion  d'oxygène c h o i s i e  pour 1 ' é tude .  On t r a c e  

a l o r s  l e s  v a l e u r s  d e  Ln(t+ t o )  mesurées pour une même 

va l eu r  p a r t i c u l i è r e  du p o t e n t i e l  en f o n c t i o n  de LnP 
"2  



III - RESULTATS E T  D ISCUSSION - 
Io - C o u r b e s  à l ' é q u i l i b r e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s . o u s  

o x y g è n e  - 

Les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  avec  l a  t e m p é r a t u r e ,  sous  

mélange argon-oxygène (Po = 0 , 0 5  atm.) d e s  t r o i s  oxydes Bi2Mo3OI2, 
2 Bi203 e t  MoOj s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  p r é s e n t é e s  f i g u r e s  3, 4 e t  5. A 400°C 

l e s  p o t e n t i e l s  d e  s u r f a c e  de  c e s  t r o i s  oxydes  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 0 , 9 ,  

- 0 , 2  e t  1 ,3  V o l t  e n v i r o n .  

Les c o u r b e s  t r a c é e s  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  pour  Co304 [30] e t  

VZ05 C311 p r é s e n t a i e n t  d e s  i n t e r v a l l e s  d e  t e m p é r a t u r e  dans  l e s q u e l s  l e  

p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  v a r i a i t  peu ,  d é c r i v a n t  a i n s i  d e s  p a l i e r s  c a r a c t é -  

r i s t i q u e s  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  a d s o r b é e s .  Les t r o i s  oxydes é t u d i é s  

p r é s e n t e n t  un comportement t o t a l e m e n t  d i f f é r e n t  en  c e  q u i  concerne  

ai2M03012 e t  B i  O e t  r e l a t i v e m e n t  v o i s i n  pour Mon3. 2 3 

Les c o u r b e s  à l ' é q u i l i b r e  d e s  oxydes  6i2Ma3OI2 e t  B i  O n e  p.résen- 
2 3 

t e n t  aucun p a l i e r ,  ma i s  un changement d e  p e n t e  à une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  

de  270°C. A p a r t i r  d e  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  d e  

Bi 2M03012 v a r i e  l i n é a i r e m e n t  e t  r ap idement  avec  l a  t e m p é r a t u r e  s u i v a n t  

une p e n t e  d e  1 , 2  mV/"C. E n t r e  270°C e t  350°C, l e  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  de  

a i203  d é c r i t  une vague d ' u n e  ampl i tude  d e  20 mV e n v i r o n ,  d i f f i c i l e m e n t  

i n t e r p r é t a b l e  en  r a i s o n  de  l a  f a i b l e  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  

de  c e t  oxyde e n t r e  220 e t  420°C : 30 mV. 
t 

La c o u r b e  à l ' é q u i l i b r e  d e  l ' o x y d e  Mo03 présente deux vagues de  

p o t e n t i e l  r e s p e c t i v e m e n t  compr i ses  dans  l e s  i n t e r v a l l e s  de  t e m p é r a t u r e  

(270°C-360°C) e t  (300°C-470°C). On n o t e  que ,  dans  l a  r é g i o n  comprise  

e n t r e  300°C e t  450°C, l e  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  de  c e t  oxyde c r o î t  t r è s  

v i t e  avec  l a  t e m p é r a t u r e  : l a  v a r i a t i o n  g l o b a l e  e s t  de  l ' o r d r e  de  0 , 2  

Vol t s .  









Z 0  - E o u i l i b r e  avec l'nxvnène - 

On constate,  sur l e s  tableaux 1 e t  II,  que l'ensemble h u i l i b r e  
2- 

Oz + 4e-- 2 O s ' é t a b l i t  su r  ces oxydes à p a r t i r  de 270°C. Au-dessous 

de ce t t e  température, l e  potent ie l  de surface varie peu e t  t r è s  lente-  

ment avec l a  pression d'oxygène. Ces var ia t ions  non s ign i f i c a t i ve s  

indiquent qu'aucun équ i l ib re  ne peut ê t r e  observé en t re  l e  so l ide  e.t des 

espèces oxygène chargées, 

! 265 ! 3,72 ! ! 
! ! ! ! 
! 353 ! 4 , 3  ! ! 
! ! ! ! 
! 394 ! 3,68 ! Figure 6 ! 
! ! ! ! 
! ! ! ! 

TABLEAU 1 : B i 2 ~ 0 3 ~ 1 2  

! 282 ! 3,73 ! ! 
! ! ! 
! 317 ! 4,42 ! ! 
! ! ! ! 
! 355 ! 3,83 ! ! 
! ! ! ! 
! 376 ! 3,77 ! Figure 7  ! 

TABLEAU II : B i e n 3  

* M o 0  . 3-• - 
Pour 380°C c t <45Ci°C l ' é q u i l i b r e  Oz + 2 e-- il 0- s ' é t a b l i t  

sur  ce t  oxyde (Tableau I I I ) .  A p a r t i r  de 470°C l ' é q u i l i b r e  en t re  l 'oxy- 

gène gazeux e t  l'oxygène adsorbé devient : 0- + 4 e- F, 2 0'- (Tableau I I I ) .  
2 

! 405 ! 2 , I l  ! ! 
! ! ! ! 
! 430 ! 1 , 8  ! ! 
! ! ! ! 
! 450 ! 2,02 ! Figure 8 ! 
! ! ! ! 
! ! ! ! 
! 470 ! 3,98 ! Figure 9  1 
! ! ! ! 

TABLEAU III : Mo03 ---- 











3 O  - Cinétique d'adsorption de l'oxygène - 

gène e s t  : 

- A t > 270°C, l a  l o i  c i n é t i q u e  d ' a d s o r p t i o n  d e  l ' o x y -  

du 
= Yi exp(- 2 eV/kT) (Tableaux I V  e t  V) 

O2 

Le mécanisme d ' a d s o r p t i o n  d e  . l ' o x y g è n e  gazeux,  e n  accord  avec  

C e t t e  l o i  e t  avec  l ' é q u i l i b r e  O2 + 4 e- + 2  0'- e s t  l e  s u i v a n t  : 

L ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  l o i  d ' a c t i o n  de  masse pour  l es  é q u i l i b r e s  

(1) e t  ( 2 )  permet  de  c a l c u l e r  [O"] : 

d  [oz-] d V q u e l l e  que s o i t  l a  r e l a t i u n l i a n t  d t  à =, l ' a p p r o x i m a t i o n  s u i v a n t e  

est p o s s i b l e  : I 

! 389 ! 2 , 0 7  ! F i g u r e  10  ! 
! ! ! ! 
! ! '1 ! 
! 250 ! 1,84 ! F i g u r e  12  ! 
! ! ! 

TABLEAU I V  

! 360 ! 0 , 5 3  ! F i g u r e  11 ! 
! ! ! I 

TABLEAU V 









- A t < 270°C, l a  l o i  c i n é t i q u e  d ' a d s o r p t i o n  d e  l ' o x y g è n e  

d e v i e n t  : 

K P exp(-  2 eU/kT) FE- = O, (Tableaux I V  e t  V )  

Le mécanisme d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  p o u r r a i t  ê t r e  : 

* Bi203 : 

La l o i  c i n é t i q u e  d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  obse rvée  dans  

t o u t  l ' i n t e r v a l l e  270-440°C e s t  l a  s u i v a n t e  : . 

dV - dt = H P exp(-  eV/kT) (Tableau V I )  
O2 

Le mécanisme d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e ,  c o h é r e n t  avec  l a  l o i  

c i n é t i q u e  e x p é r i m e n t a l e ,  es t  l e  s u i v a n t  : 

où v  1, v2, v3 s o n t  l e s  v i t e s s e s  r e s p e c t i v e s  de  chaque  r é a c t i o n .  

L ' a d s o r p t i o n  -1;rès r a p i d e  de  l ' o x y g è n e  s u r  H i  O peu t  s ' e x -  
2 3 

p l i q u e r  p a r  une grande r é a c t i v i t é  d e s  e s p è c e s  O- e t  0- s u r  c e  s o l i d e .  Il 2 
est  a l o r s  p o s s i b l e  de c o n s i d é r e r  c e s  deux e s p è c e s  comme i n t e r m é d i a i r e s  

de  r é a c t i o n  e t  de  l e u r  a p p l i q u e r  l ' é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e  : 



La v i t e s s e  d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  à l a  s u r f a c e  d e  Bi O 
2 3 

e s t  V I  e t  v a u t  : 

La l o i  c i n é t i q u e  de  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  e s t  

a l o r s  : 

METHODE DE CALCUL 

! 325 ! 1,2 ! ! ! 
! ! ! ! 
! 364 ! ! ! 1,06 h(t + t o )  = f (Ln  P )à U =  Cste! 
! ! ! ! O 2 ! 

! ! ! ! 
! 389 ! 0,96 ! F i g u r e  13 ! 
! ! ! ! 
! 440 ! 0,98 ! ! 
! ! ! ! 

TABLEAU V I  

Aux t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  ou é g a l e s  à 270°C, 1 ' a d s o r p t i o n  

d 'oxygène donne l i e u  à d e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  f a i b l e s  e t  

l e n t e s  e t  de  c e  f a i t  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e s .  Ceci  i n d i q u e  que l e  

mécanisme d ' a d s o r p t i o n  d e  l ' o x y g è n e  e s t  d i f f é r e n t  e t  c e r t a i n e m e n t  p l u s  

complexe que  c e l u i  q u i  a é t é  d é c r i t  précédemment.,  





Dans c e t  i n t e r v a l l e  de  t e m p é r a t u r e ,  l a  l n i  c i n h t i q u e  d e  

v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  l o r s  de  l ' a d s o r p t i o n  d 'oxygène  e s t  : 

- -  du H P exp(- eV/kT) (Tableau WII) 
d t  - O2 

Le mécanisme d ' a d s o r p t i o n  d e  l ' o x y g è n e  r e n d a n t  compte de  l a  

l o i  c i n é t i q u e  é t a b l i e  e s t  l e  s u i v a n t  : 

Comme d a n s  l e  c a s  de  B i  O l ' a d s o r p t i o n  d 'oxygène s u r  Mo0 e n t r e  400°C 2  3' 3 
e t  450°C e s t  un phénomène r a p i d e .  Il  e s t  p o s s i b l e  d ' a p p l i q u e r  l ' é t a t  

q u a s i  S t a t i o n n a i r e  à' l ' e s p è c e  O;, c e  q u i  donne : 

! t ° C  ! a METHODE DE CALCUL ! B ! j 

! 450°C ! 0,91 L n ( t + t  ) = f ( L n  P 1 1 , 0 4  ! F i g u r e  4! 
! ! O O2 ! ! ! 

TABLEAU V I 1  

L ' é t u d e  c i n é t i q u e  d a n s  c e t  i n t e r v a l l e  de t e m p é r a t u r e  

e s t  r é a l i s é e  e n  augmentant  s u c c e s s i v e m e n t  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène  au c o u r s  

de  l ' a d s o r p t i o n .  A chaque augmenta t ion  d e  p r e s s i o n ,  l e  p o t e n t i e l  de s u r -  

f a c e  de  l ' o x y d e  d é c r i t  une vague p u i s  augmente t r è s  l e n t e m e n t  s u i v a n t  

une p e n t e  a6 dV p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t e ,  L ' é t u d e  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  de  
dV Mo03 à = c s t e  en f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène donne l a  l o i  : 

v = -  k T  ~n P + c o n s t a n t e  e 
O2 





Une i l l u s t r a t i o n  de ce t te  l o i  à 333OC e s t  p r é s e n t é e  f i g .  15, l e  

r a p p o r t  kT/ep e s t  é g a l  à 1 ,02 .  

Les r é a c t i o n s  d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  pouvant e x p l i q u e r  c e t t e  

l o i  s o n t  : 

- 1 ' a d s o r p t i o n  d e  l ' e s p è c e  0' . 
2 .  

- ou 1 ' a d s o r p t i o n  d e  1 ' e s p è c e  O- comme nous 1 ' avons  vu d a n s  

l e  pa ragraphe  p r é c é d e n t  : 

Ces deux mécanismes c o n d u i s e n t  à l a  même l o i  c i n é t i q u e  de  v a r i a t i o n  du 

p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  : 

d  V eV a6 = K P exp(- = c s t e  
"2 

La d i m i n u t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d 'oxygène à l a  f i n  d e  l ' é t u d e  e n t r a î n e  une 

d i m i n u t i o n  l e n t e  e t  c o n t i n u e  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e .  On ne p e u t  p a s  

d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  c o n s i d é r e r  q u ' i l  e x i s t e  un é q u i l i b r e  e n t r e  d e s  

e s p è c e s  oxygène c h a r g é e s  de  s u r f a c e  e t  l e  c a t a l y s e u r .  

 hypothèse de l a  fo rmat ion  d ' e s p è c e s  0' à l a  s u r f a c e  e s t  à 

r e j e t e r .  En e f f e t ,  s i  les e s p è c e s  créées d a n s  1 ' i n t e r v a l l e  d e  tempéra- 

- t u r e  270-360°C é t a i e n t  l es  mêmes que dans  l ' i n t e r v a l l e  380-450°C, l a  

courbe  du p o t e n t i e l  à 1 ' é q u i l i b r e  s o u s  oxygène à t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e ,  

d e v r a i t  ê t r e  une d r o i t e  d ' é q u a t i o n  : 

V = Ln P + c o n s t a n t e  
O2 

dans  t o u t  1 ' i n t e r v a l l e  d e  t e m p é r a t u r e  270-450°C. O r ,  l a  c o u r b e  e x p é r i -  

men ta le  p r é s e n t e  une r u p t u r e  d e  p e n t e  à 380°C. C e t t e  r u p t u r e  d e  p e n t e  n e  

p e u t  ê t r e  due à l a  p r é s e n c e  d ' é q u i l i b r e s  a p p a r e n t s ,  à t e m p é r a t u r e  

i n f é r i e u r e  à 380°C c a r  l a  c o u r b e  p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  5 est p a r f a i -  

tement r e p r o d u c t i b l e  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  c r o î t  ou d é c r o î t .  

La r u p t u r e  de  p e n t e  o b s e r v é e  à 380°C est  donc due 6 un changement 
d e  l a  l o i  de  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e ,  donc à l a  

p r é s e n c e  d ' e s p è c e s  oxygène 0- à t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  6 38OoC.  T o u t e f o i s ,  l a  2 





preuve thermodynamique d e  l ' e x i s t e n c e  de ces e spèces ,  g râce  à l ' é t u d e  de 

l ' é q u i l i b r e  O - + e - O;, n ' a  pu être r é a l i s é e ,  c e c i  compte tenu  - de l a  l e n t e u r  d e s  phénomenes. 

I V  - CONCLUSION - 

Io - C o m p a r a i s o n  e n t r e  l e s  o x y d e s  Bi2%$,2, Bi,O+ 

Mong - - 
Les r é s u l t a t s  obtenus pour c e s  t r o i s  oxydes s o n t  résumés dans l e  

t ab l eau  su ivan t  : 

! ! ! ! 
! ! INTERVALLE DE ! CINETIQUE D'ADSORPTION ! EQUILIHRE AVEC ! 
! CATALYSEUR ! TEMPERATURE O C  ! d'O2 

O2 ! ! ! ! 

! ! ! ! ! 
! ! I ! ! 

300-380 - ! ! k P exp(- eU/kT) ! O + e 0; ! ! ! = 3 O, ! 2 ! 
! ! supposé ! 

Les s o l i d e s  Bi2M030,2 e t  Bi203 p r é s e n t e n t  l e  même é q u i l i b r e  avec 

l 'oxygène à'  p a r t i r  de 270°C. Leur p o t e n t i e l  de s u r f a c e  à 400°C a p r è s  

s t a b i l i s a t i o n  sous  atmosphère oxygène s o n t  respect ivement  de  0 , 9  e t  

-0 ,2  V e t  dans l e s 'mêmes  cond i t i ons ,  l a  c i n é t i q u e  d ' adso rp t ion  de 
. 1 'oxygène e s t  beaucoup p l u s  r a p i d e  s u r  B i  5 que s u r  Hi2M0301Z. Malgré 

ce s  d i f f é r e n c e s  de comportement, l e s  données thermodynamiques que s o n t  

l ' é q u i l i b r e  avec l 'oxygène  e t  l e  domaine de  s t a b i l i t é  de l ' e s p è c e  Oz-, 

con fè ren t  à c e s  deux oxydes des  p r o p r i é t é s  v o i s i n e s .  Cela a v a i t  é té  no té  

par  GRZYBDiISKA CM]. Par  c o n t r e  l ' oxyde  Mon3 en présence d 'oxygène,  

s e  comporte comme les  oxydes Co304 e t  V D d é j à  é t u d i é s  au l a b o r a t o i r e .  2 5 



En e f f e t ,  l ' é v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  tempé- 

r a t u r e  permet d e  d é t e r m i n e r  t r o i s  domaines d ' e x i s t e n c e  d e s  e s p è c e s  0- 
2- 

2 ' 
0' e t  O . Il f a u t  t o u t e f o i s  remarquer  que ces domaines s o n t  n è t t e m e n t  

d i f f é r e n t s  de  c e u x  d e s  oxydes  précédemment ci tés.  

- - 2 oz-, 2O - S i g n i f i c a t i o n  p h y s i q u e  de l ' é q u i l i b r e  Cl2 + 4 e, 

La l o i  de  v a r i a t i o n  V = kT/4e Ln Po + c o n s t a n t e  s i g n i f i e  q u ' i l  y 

a t r a n s f e r t  d e  q u a t r e  é l e c t r o n s  p a r  moléc%le oxygène a d s o r b é e .  L ' e spèce  

oxygène formée est donc 02-, même si d e s  e s p è c e s  0; e t  0 peuvent  

e x i s t e r  en t a n t  qu '  i n t e r m é d i a i r e s  d e  l a  r é a c t i o n  d ' a d s o r p t i o n .  Les 

e s p è c e s  oxygène 0' e t  0- s o n t  a i s é m e n t  s t a b i l i s é e s  à l a  s u r f a c e  d ' u n  
2 

oxyde 134 1. Ce s o n t  d e s  e s p è c e s  l a b i l e s ,  f a i b l e m e n t  l i é e s  a u  s o l i d e .  P a r  

c o n t r e ,  l ' e s p è c e  oxygène 0'- est  s t a b i l i s é e  si l e  champ é l e c t r i q u e  c r é é  

p a r  l e s  c a t i o n s ,  q u i  c o n s t i t u e n t  s o n  s i t e  d ' a d s o r p t i o n ,  est su f f i samment  

g r a n d .  Ceci e s t  p o s s i b l e  si l ' e s p è c e  oxygène 0'- est i n c o r p o r é e  dans  l e s  

couches  s u p e r f i c i e l l e s  du r é s e a u  l o r s  d e  s a  f o r m a t i o n .  En e f f e t ,  b i e n  

que l e  p o t e n t i e l  de  Madelung à l a  s u ~ f a c e  du r é s e a u  s o i t  p l u s  f a i b l e  

q u ' à  l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e  [89,90,911, il permet  l a  s t a b i l i s a t i o n  d e  

l ' e s p è c e  0'- d a n s  l e s  p r e m i è r e s  couches  a tomiques  de  l a  s u r f a c e  d e  

1 'oxyde.  Ce d e r n i e r  p o i n t  s i g n i f i e  que  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  1 'oxygène 

gazeux e t  1 ' e s p è c e  0'- s 'accompagne f o r c é m e n t  d 'un échange e n t r e  1 'oxy- 

gène  du c r i s t a l  e t  l ' o x y g è n e  gazeux.  

3O - N a t u r e  d e s  e s p è c e s  a d s o r b é e s  e t  s é l e c t i v i t é  de s  

c a t a l v s e u r s  - 
Le t a b l e a u  s u i v a n t  r e t r a c e  l ' e n s e m b l e  d e s  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l e s  

d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  oxygène a d s o r b é e s  s u r  d e s  oxydes c a t a l y s e u r s  t e l l e s  

q u ' e l l e s  o n t  pu ê t r e  mises e n  é v i d e n c e  p a r  l a  t e c h n i q u e  d e  mesure du 

p o t e n t i e l  de  s u r f a c e .  



! ! INTERVALLE ! ESPECE ! ! 
! OXYDE I I ! COMPORTEMENT CATALYTIQUE ! 
! ; DE TEMPERATURE 'Ci OXYGENE ! ! 
! ! ! ! ! 
! ! ! ! 
! ! 20 - 1 5 0  ! 0- 1321 ! 

2 ! 
! Co304 ! ! ! Oxydation totale  ! 
! ! 300 - 400 1 0' [32]! ! 
! ! ! ! 

. ! ! ! ! 
! ! 20 - 1 2 0  ! a -  C331! 

2 ! 
! V205 e t  ! ! ! Oxydation totale  ! 

! ! 260 - 380 1 0' [33] ! h ! 
! V205/~i02 ! ! ! ! 
! ! > 380 ! 0'- 1331 ! Oxydation sélective ! 
! ! ! ! 

des aromatiques ! ! ! 
! ! ! ! ! 
! ! ! ! ! 
! Bip~o3OI2 ! > 270 ! oz- ! Oxydation sé1,ective ! 
! ! 
! ! ! ! 

! 
de C3H6 e t  du butène- 1 j 

! ! ! - ! ! 
! H i 2 O 3  ! > 270 ! OZ- ! Oxydation sélective du ! 
! ! ! I 

! propène en benzène e t  ! 
! ! ! ! 
! ! 1-5 hexadiène I 

! , 
! 300 - 380 ! 0; ! ! 

! ! ! ! ! 
! Mon3 ! 380-  450 ! O' ! ! 
! ! ! ! 
! ! > 450 ! Oz- ! Oxydation sélective . I 
! ! ! ! ! 
! ! 1 ! du propène ! 
! ! ! ! 

L'ensemble des résu l ta t s  présentés dans ce tableau montre que l a  

nature de l 'espèce oxygène adsorbée à l a  surface du catalyseur oriente 

t r è s  fortement l a  réaction catalytique. 
c-. ,.- 

- Dans l e  cas des espèces électrophiles,  comme O' et O-, il ! , ' i )  
2 

\ - < i [  
'- -. 

y a réaction avec l ' o l é f i n e  ou l'hydrocarbure saturé pour 

- Dans l e  cas d'un équilibre entre l'oxygène gazeux e t  

l 'espèce oz-, clest-à-dire avec l'oxygène du c r i s t a l ,  il y a 

incorporation dlatornes oxygène dans le squelet te  hydrocarboné 

adsorbé e t  donc oxydation ménagée. 



Ces r é s u l t a t s  s o n t  en accord avec  l a  c l a s s i f i c a t i o n  de  BIELANSHI 

e t  HABER e t  montrent l ' impor t ance  des  mesures du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  

q u i ,  en p r é c i s a n t  l a  n a t u r e  de 1 ' é q u i l i b r e  oxygène-oxyde, permet ten t  de 

p révo i r  s i  un c a t a l y s e u r  s e r a  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  s é l e c t i f  ou non. 



C H A P I T R E  I V  



CORRELATION ENTRE STRUCTURE CRISTALLOGRAPfiIQUE 

ET POTENTIEL D E  SURFACE POUR LES OXYDES 

Bi2M0301 Bi203 ET Mo03 

1 - RESULTATÇ - 
Io - V a r i a t i o n s  d u  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  a v e c  l a  t e m p é -  

r a t u r e  e n  m é l a n g e  r é a c t i o n n e l  - 

L ' é t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  de  Bi2M03012 

en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  a é t é  r é a l i s é e  en  p r é s e n c e  du mélange 

r é a c t i o n n e l  propène-oxygène, ceci pour deux r a p p o r t s  P Oz /p propène d i f  f é -  

r e n t s .  Ces c o u r b e s  s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  16. 

On n o t e  l a  p r é s e n c e  de  t r o i s  r é g i o n s  s u r  ces c o u r b e s  : 

- Une premiè re  r é g i o n  comprise  e n t r e  25 e t  220°C où l e  

p o t e n t i e l  é v o l u e  peu.  

- Une r é g i o n  e n t r e  220°C e t  340 ' 20°C où l e  p o t e n t i e l  c r o î t  

l i n é a i r e m e n t .  Dans ce domaine de  t e m p é r a t u r e ,  l e  p o t e n t i e l  

est indépendan t  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxygène,  mais 

v a r i e  de  f a ç o n  p a r t i e l l e m e n t  i r r é v e r s i b l e  avec  l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  de  p ropène .  

- Une r é g i o n  compr i se  e n t r e  340°C e t  400°C où on n o t e  une 

v a r i a t i o n  l i n é a i r e  du p o t e n t i e l  avec  une p e n t e  i n f é r i e u r e  à 

c e l l e  obse rvée  précédemment, provoquant  a i n s i  une c a s s u r e  à 

une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  de  340°C. Au-dessus de  cet te  tempé- 

r a t u r e ,  les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  a v e c  l e s  p r e s s i o n s  de  

~ r o p è n e  e t  d 'oxygène s o n t  p a r f a i t e m e n t  r é v e r s i b l e s .  



FIG :16 
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Une i l l u s t r a t i o n  d e  l t i r r é v e r s i b i l i t é  d e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  

de  s u r f a c e  d e  Bi2Mo3OI2 a v e c  l a  p r e s s i o n  d e  p ropène ,  d a n s  l e  domaine de  

t e m p é r a t u r e  220-340°C, est donnée s u r  l a  f i g u r e  17. 

P a r t a n t  du p o i n t  A ,  p a r  d i m i n u t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  l e  p o t e n t i e l  

d é c r o î t  s u i v a n t  l a  c o u r b e  1, e n  8, l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de  propène e s t  

a l o r s  augmentée de  0 , 0 3 4  atm. à 0 , l  atm., l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxy-  

gène r e s t a n t  inchangée ,  l e  p o t e n t i e l  d é c r o î t  j u s q u l e n  C, l a  p r e s s i o n  

i n i t i a l e  de  propène 0 , 0 3 4  atm. est  à nouveau é t a b l i e ,  l e  p o t e n t i e l  

augmente j u s q u l à  a t t e i n d r e  l e  pu' int  D. Les c o n d i t i o n s  d e  mesure c o r r e s -  

pondant aux p o i n t s  B e t  D s o n t  i d e n t i q u e s  : mêmes p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  

d e s  gaz  e t  même t e m p é r a t u r e ,  cependan t  les  p o t e n t i e l s  d e s  é t a t s  6 e t  D 

d i f f è r e n t  de  2 8  m u .  P a r  augmentat ion d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  p a r t a n t  de  D, l e  

p o t e n t i e l  s u i t  l a  courbe  II e t  r e j o i n t  l a  courbe  1 à 350°C e n v i r o n .  

En p r é s e n c e  du mélange r é a c t i o n n e l  propène-oxygène,  l e s  

v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  d e  B i  O en f o n c t i o n  de  l a  tempéra- 
2 3 

t u r e  s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  18. Comme dans  l e  c a s  de  Bi MO O 
2 3 12'  

il e s t  p o s s i b l e  de  d é t e r m i n e r  t r o i s  r é g i o n s  de  t e m p é r a t u r e  s u r  c e t t e  

courbe .  

- Lhe p remiè re  r é g i o n  pour  t < 250°C. 

- Une seconde  r é g i o n  compr i se  e n t r e  250 e t  350°C où l e  

p o t e n t i e l  é v o l u e  l i n é a i r e m e n t  e t  n ' e s t  p a s  s e n s i b l e  à 

une v a r i a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p ropène .  

- Une t r o i s i è m e  r é g i o n  compr i se  e n t r e  350 e t  420°C où 

l e  p o t e n t i e l  é v o l u e  également  l i n é a i r e m e n t  mais 

f a i b l e m e n t  avec  l a  t e m p é r a t u r e ,  provoquant  a i n s i  une 

r u p t u r e  de  p e n t e .  Dans c e t t e  zone,  l e s  v a r i a t i o n s  du 

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

propène e t  d t o x y g è n e  s o n t  t o t a l e m e n t  r é v e r s i b l e s  e t  

r e p r o d u c t i b l e s .  

. . 







Les var ia t ions  du po ten t ie l  de surface de Mou3, placé sous 

mélange réactionnel à température var iable ,  sont  présentées f igure  18. 

Le po ten t ie l  de surface de Mou3 r e s t e  pratiquement constant en t re  2OO0C 

e t  410°C. 

Z 0  - V a r i a t i o n s  d e s  p a r a m è t r e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  a v e c  

l a  ' t e m p é r a t u r e  - 

L'évolution des paramètres cr is ta l lographiques  des oxydes 

Bi$lo3012 e t  Bi203 avec l a  température sous atmosphère oxygène sont 

respectivement présentées s u r  l e s  f igures  19 e t  20. Ces deux oxydes 

c r i s t a l l i s e n t  dans l e  système monoclinique. L'expansion du volume de l a  

mail le de ces oxydes, lorsque l a  température c r o î t ,  présente un accident 

pour une température vois ine  de 310°C. De par t  e t  d ' au t r e  de c e t t e  

cassure ,  l ' évolut ion du volume e s t  l i néa i r e  avec une pente plus impor- 

t an te  pour l e s  températures élevées. La rupture observée dans l e s  

var ia t ions  du volume, fonction de tous l e s  paramètres de l a  mail le,  

n 'apparaî t  pas forcément dans chacun des paramètres des mail les de 

Bi2M03012 e t  Bi203, f igures  19 e t  20. En pa r t i cu l i e r ,  l e  paramètre a de 

l a  mai l le  de B i  Mo O r e s t e  constant avec l a  température. 2 3 12 

L'étude de l ' évo lu t ion  du volume e t  des paramètres de Mo0 3 
e s t  présentée su r  l a  f i gu re  21. L'oxyde Mao3 c r i s t a l l i s e  dans l e  système 

orthorhombique e t l 'é tude cr is ta l lographique e s t  r é a l i s ée  sous atmosphère 

d'oxygène.  évolution du volume e t  des paramètres de l a  maille de Mo03 

e s t  parabolique e t  régu l iè re  dans tout  l ' i n t e r v a l l e  de température 

60-500°C, exception f a i t e  du paramètre c qui r e s t e  constant .  







II - DISCUSSION - 
I o  - C o r r é l a t i o n  e n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  cr is-  

t a l l o g r a p h i q u e s  e t  c e l l e  d u  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  - 
En mélange r é a c t i o n n e l ,  l e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  en 

f o n c t i o n  de  l a  t empéra tu re  d e s  oxydes  B i  Mo 0  e t  Bi203 p r é s e n t e n t  une 2  3 1 2  
c a s s u r e  à une t e m p é r a t u r e  d e  340 20°C. De p a r t  e t  d ' a u t r e  d e  c e t t e  

c a s s u r e ,  l e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  de  ces s o l i d e s  a v e c  l e s  

p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d 'oxygène e t  de  propène ne  s o n t  pas  i d e n t i q u e s ,  

i n d i q u a n t  une i n t e r a c t i o n  d i f f é r e n t e  e n t r e  l e  s o l i d e  e t  l a  phase  gaz .  

Dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  d ' é t u d e ,  l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  de  Mo0 r e s t e  3 
c o n s t a n t .  

L ' é tude  de  1 ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  1 'oxygène gazeux e t  l a  s u r f a c e  d e s  

oxydes  BiZMo3Olp Bi203 en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  ne permet  pas  

d ' e x p l i q u e r  c e  changement. En e f f e t ,  s u r  Bi2M~g012, l a  l o i  c i n é t i q u e  

d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  : dV/dt = K exp(- 2  eV/kT) e t  l ' é q u i l i b r e  
- 2- O2 

Oz + 4  e  = 2  O s o n t  l e s  mêmes dans  t o u t  l ' i n t e r v a l l e  de  tempéra- 

t u r e  270-400°C. 

Hi203 p r é s e n t e  l a  l o i  c i n é t i q u e  d ' a d s o r p t i o n  d e  l ' o x y g è n e  dU/dt = - 
Po exp(- eV/kT) e t  l ' é q u i l i b r e  O2 + 4  e- 2  OL- également  

v a l a b f e s  dans  l ' i n t e r v a l l e  d e  t e m p é r a t u r e  270-420°C. 

Par  c o n t r e ,  l ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  montre q u ' i l  e x i s t e  é g a l e -  

ment un changement de  p r o p r i é t é  d e s  c r i s t a u x  d e  B i 2 0 3  e t  B i  MO O . 
2  3 1 2  - 

l ' é v o l u t i o n  du volume e t  d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  d e s  m a i l l e s  d e  c e s  deux 

oxydes  p r é s e n t e  une c a s s u r e  à une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  d e  31D°C a l o r s  que 

l e  volume e t  l e s  p a r a m è t r e s  de  Mou3 augmentent  de  f a ç o n  p a r a b o l i q u e  dans 

l e  même i n t e r v a l l e  de  t e m p é r a t u r e .  

Le changement d e s  p r o p r i é t é s  d e s  s o l i d e s  B i  Mo O e t  Bi20j ne 2  3 12 
s 'accompagne d ' a u c u n e  t r a n s i t i o n  de  phase  c r i s t a l l o g r a p h i q u e .  Hien que 

ces deux oxydes c r i s t a l l i s e n t  dans  l e  sys tème monoc l in ique ,  l e u r  s t r u c -  

t u r e  est  d i f f é r e n t e .  Une s t r u c t u r e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  p r é c i s e  n ' e s t  donc 

p a s  à l ' o r i g i n e  du changement de  p r o p r i é t é  d e  c e s  c r i s t a u x .  

Pa r  c o n t r e  c e  changement n e  s ' o b s e r v e  q u ' e n  p r é s e n c e  de  bismuth,  

a u s s i  b i e n  en c r i s t a l l o g r a p h i e  q u ' e n  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e .  S i  on admet 

que l e s  m o d i f i c a t i o n s  o b s e r v é e s  o n t  l a  même o r i g i n e ,  il e s t  p robab le  

q u ' e l l e s  s o n t  dues  à une 6 v o J u t i o n  b r u t a l e  d e  l a  n a t u r e  phys ique  du 



sys tème c o n s t i t u é  p a r  l e  bismuth e t  l e s  oxygènes q u i  l u i  s o n t  l i é s ,  

e n t r a î n a n t  une d i l a t a t i o n  de  l a  m a i l l e .  

Z 0  - La ' r é a c t i v i t é  d e  l a  l i a i s o n  Bi-O - 
L ' é t u d e  g r a v i m é t r i q u e  r é a l i s é e  s u r  Bi  Mo O montre que l a  r é d u c t i o n  2  3 1 2  

du s o l i d e  p a r  l e  propène e t  s a  r é o x y d a t i o n  s o u s  oxygène a p r è s  t r a i t e m e n t  

r é d u c t e u r  à 400°C i n t e r v i e n n e n t  à p a r t i r  d e  340°C. Les v a r i a t i o n s  de  

masse e x c l u e n t  une s i m p l e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  l a  s u r f a c e  du s o l i d e  e t  l a  

phase  gazeuse .  E l l e s  mont ren t  au  c o n t r a i r e  une p a r t i c i p a t i o n  i m p o r t a n t e  

de  lloxygè:-ie du s o l i d e ,  p o s s i b l e  si l ' e n s e m b l e  de  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l  

d e v i e n t  mobi le  à 340°C. C e t t e  m o b i l i t é  de  l ' o x y g è n e  du r é s e a u  a p p a r a i s -  

s a n t  v e r s  340°C conf i rme  b i e n  1 'hypo thèse  p r é c é d e n t e  c o n c e r n a n t  une 

m o d i f i c a t i o n  de  l a  l i a i s o n  B i - O  dans  l e  s e n s  p r o b a b l e  d ' u n  a l longement  

e t  d ' u n e  r é a c t , i v i t é  a c c r u e ,  c e  q u i  permet  à l ' o x y g è n e  du r é s e a u  de  

p a r t i c i p e r  aux  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  e t  de r é d u c t i o n  du s o l i d e .  

3 O  - Le p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  d e  B i  Mo O d a n s  l e s  
2-3-12 

c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s  - 
En p r é s e n c e  de  b i smuth ,  l ' é q u i l i b r e  O2 + 4 e- - 2 0'- s ' é t a b l i t  

7 
s o u s  a tmosphère  d 'oxygène à p a r t i r  d e  270°C s u r  les  s o l i d e s  é t u d i é s .  Cet 

é q u l i b r e  s i g n i f i e  l ' é c h a n g e  e n t r e  l l o x y g & n e  gazeux e t  l ' o x y g è n e  du 

c r i s t a l  e t  r e q u i e r t  l a  m o b i l i t é  d e  l ' o x y g è n e  d e  s u r f a c e  d e s  oxydes 

Bi2M~3012 e t  13i203 à p a r t i r  de  270°C. La comparaison e n t r e  l e s  cornpor- 

t ements  s o u s  oxygène d e s  t r o i s  oxydes B i  Mo O B i  O e t  Mou3 montre 
2  3 1 2 '  2 3  

donc que l e  bismuth est l ' é l é m e n t  n é c e s s a i r e  6 l ' é t a b l i s s e m e n t  de  
2- l ' é q u i l i b r e  Oz + 4 e- - 2 O e t  que  l a  m o b i l i t é  d e  l ' o x y g è n e  l i é  à 

7 

c e  c a t i o n  i n t e r v i e n t  à l a  s u r f a c e  d e s  s o l i d e s  B i  Mo O e t  Bi203 d è s  2  3 12 
270°C. Or, l es  é t u d e s  g r a v i m é t r i q u e s  q u i  r e n d e n t  compte de  l ' e n s e m b l e  du 

s o l i d e ,  ne r é v è l e n t  aucune v a r i a t i o n  d e  masse d é t e c t a b l e  à c e t t e  tempé- 

r a t u r e ,  que c e  s o i t  pour  l a  r é d u c t i o n  d e  Bi  Mo O s o u s  p ropène  ou s a  
2  3 12 

r é o x y d a t i o n  s o u s  oxygène a p r è s  t r a i t e m e n t  r é d u c t e u r  à 400°C. 

Ceci montre  que l e  changement d e s  p r o p r i é t é s  phys iques  du bismuth,  

r e s p o n s a b l e  d e  l a  m o b i l i t é  d e  l ' o x y g è n e  q u i  l u i  e s t  l i é ,  i n t e r v i e n t  à 

une t e m p é r a t u r e  q u i  dépend d e  l a  p r o f o n d e u r  de  c e  c a t i o n  dans  l e  s o l i d e .  

A 270°C, l ' o x y g è n e  l i é  a u  bismuth d e v i e n t  mobi le  à l a  s u r f a c e  du s o l i d e .  

Le même phénomène se p r o d u i t  à 340°C p o u r  l a  t o t a l i t é  du s o l i d e ,  e n t r a î -  

n a n t  a i n s i  l a  m o b i l i t é  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l ' e n s e m b l e  du c r i s t a l  de  . . 
Bi2Mo3OI2. E n t r e  c e s  deux t e m p é r a t u r e s ,  l e s  s o l i d e s  I3i2Mo3OI2 e t  Bi203 



o n t  un comportement i n t e r m é d i a i r e ,  c e  q u i  e x p l i q u e  l ' i m p r é c i s i o n  de  l a  

t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  pour  ce q u i  concerne  l ' é v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  

de  s u r f a c e  en  mélange r é a c t i o n n e l  e t  l e s  pa ramèt res  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

de  c e s  deux oxydes.  

. E n  mélange r é a c t i o n n e l ,  une augmentat ion de  l a  p r e s s i o n  d e  propène 

2 260°C provoque une d iminu t ion  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  de  Eii2Mo3OI2 du 

p o i n t  B a u  p o i n t  Cl f i g u r e  17. Le r e t o u r  à l a  p r e s s i o n  de  propène 

i n i t i a l e  ramène l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  j u s q u ' a u  p o i n t  Dl provoquant  

a i n s i  une v a r i a t i o n  i r r é v e r s i b l e  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e ,  m a t é r i a l i s é e  

p a r  l ' é c a r t  e n t r e  les p o i n t s  Ei e t  Dl f i g u r e  17. Cet é c a r t  d e  p o t e n t i e l  

e s t  c o n s e r v é  j u s q u ' à  320°C e n v i r o n  e t  a n n u l é  6 350°C, f i g u r e  17. La 

v a r i a t i o n  i r r é v e r s i b l e  du p o t e n t i é l  de  s u r f a c e  de  8i2Mo3Ol2 à 260°C n e  

p e u t  c o r r e s p o n d r e  q u ' à  l a  r é d u c t i o n  s u p e r f i c i e l l e  du s o l i d e .  L ' a n n u l a t i o n  

d e  l ' é c a r t  de  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  e n t r e  l e s  c o u r b e s  1 e t  II s i g n i f i e  l a  

r é o x y d a t i o n  de  l a  s u r f a c e  du c r i s t a l .  O r  c e t t e  r é o x y d a t i o n  commence d è s  

320°C pour  ê t r e  complète  à 350°C. L'ensemble d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  

en démont ran t  l e  changement d e  r é a c t i v i t é  de  l ' o x y g è n e  l i é  a u  bismuth 

e n t r e  270°C e t  340°C, i n d i q u e n t  que l a  r é o x y d a t i o n  à 350°C du s o l i d e  

Eii2Mo3OI2 c o n c e r n e  l e s  c a t i o n s  b ismuth d e  s u r f a c e .  P o u r t a n t  l a  m o b i l i t é  

de  l ' o x y g è n e .  l i é  au  bismuth d e  s u r f a c e  s ' é t a b l i t  d è s  270°C. D ' a u t r e  

p a r t ,  l a  v i t e s s e  d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  gazeux à l a  s u r f a c e  de  c e t  

oxyde s u i t  l a  l o i  d l E l o v i c h  v  = K pl" exp(- 2  eV/kT). La v a l e u r  de  V 
O2 en mélange r é a c t i o n n e l  é t a n t  i n f é r i e u r e  d e  0 , 3  Vol t  à s a  v a l e u r  s o u s  

a tmosphère  oxygène,  f i g u r e  19,  l ' a d s o r p t i o n  d ' e s p è c e s  0'- e t  l a  réoxy- 

d a t i o n  d e s  c a t i o n s  bismuth de  s u r f a c e  d e v r a i e n t  être f a c i l i t é e s  d è s  

270°C. L ' absence  de  r é o x y d a t i o n  d e  l a  s u r f a c e  du s o l i d e  à 270°C p e u t  

ê t r e  e x p l i q u é e  de  deux f a ç o n s  : 

- s o i t  l e  propène occupe un s i t e  c o n t e n a n t  l e  bismuth d e  
t e l l e  s o r t e  que l ' o x y g è n e  gazeux ne  p u i s s e  l e  r é o x y d e r ,  

- s o i t  l e  c a t i o n  bismuth f a i t  i n t e r v e n i r  l ' o x y g è n e  p l u s  

profond du c r i s t a l  pour  se réoxyder .  

Cette d e r n i è r e  e x p l i c a t i o n  c o r r e s p o n d  vra isemblablement  à l a  
r é a l i t é .  En e f f e t  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' a t t e n d r e  35U0C, donc l a  m o b i l i t é  

de  l ' e n s e m b l e  de  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l  de  Bi Mo O pour  que l a  réoxy- 
2  3 12 

d a t i o n  des c a t i o n s  bismuth de s u r f a c e ,  s o i t  complète  a l o r s  que l e u r  

r é a c t i v i t é  change d è s  270°C. D ' a u t r e  p a r t ,  l ' i n t e r v e n t i o n  d 'oxygène du 



c r i s t a l  p l u s  p r o f o n d ,  peu mobi le  e n t r e  270 e t  340°C rend  l i m i t a n t e  

l ' é t a p e  de  r é o x y d a t i o n  d e s  c a t i o n s  b ismuth d e  s u r f a c e  dans  cet i n t e r -  

v a l l e  d e  t e m p é r a t u r e .  Ceci  e x p l i q u e  l ' a b s e n c e  d e  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  

d e  s u r f a c e  avec  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'oxygène en mélange r é a c t i o n n e l  à 

t < 340°G. 

4 O  - P r o c e s s u s  d e  r é o x y d a t i o n  du s o l i d e  e t  mécanisme c a t a l y t i -  

que  s u r  H i  
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A d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 340°C, l e s  c a t i o n s  b ismuth d e  

s u r f a c e  a p r è s  l e u r  r é d u c t i o n  p a r  l e  p ropène ,  s o n t  rapidement  réoxydés  

p a r  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l .  Il s ' e n  s u i t  une d i f f u s i o n  de  l ' o x y g è n e  du 

c r i s t a l  v e r s  l e s  c a t i o n s  bismuth de  s u r f a c e  e t  l a  n é c e s s i t é  d e  r é g é n é r e r  

1 'oxyde g r â c e  à 1 'oxygène gazeux.  C e l l e - c i  s ' e f f e c t u e  g r â c e  à 1 ' adsorp-  

t i o n  d 'oxygène s o u s  forme d ' e s p è c e  0'- e t  l e u r  d i f f u s i o n  de  l a  s u r f a c e  

du s o l i d e  v e r s  l ' i n t é r i e u r .  La d i f f u s i o n  r a p i d e  de  l ' o x y g è n e  0'- dans  

deux s e n s  : de son  l i e u  d ' a d s o r p t i o n  v e r s  l ' i n t é r i e u r  du c r i s t a l  e t  d e  

l ' i n t é r i e u r  du c r i s t a l  v e r s  les c a t i o n s  b ismuth r é d u i t s  à l a  s u r f a c e  du 

s o l i d e ,  permet l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e  e n t r e  l a  v i t e s s e  

d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  gazeux e t  l a  v i t e s s e  de  r é d u c t i o n  du s o l i d e .  

Cet é t a t  s t a t i o n n a i r e  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  d e s  v a r i a t i o n s  r é v e r s i b l e s  du 

p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  d e  Bip~o3Oq2 avec  l e s  p r e s s i o n s  d 'oxygène  e t  d e  

propène.  

1-'étude permet de  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  du p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  du 

s o l i d e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s ,  c ' e s t - à - d i r e  s o u s  mélange 

r é a c t i o n n e l  à 400°C : 

- Il p r é s e n t e  un s i t e  d e  s u r f a c e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e  

c a t i o n  bismuth.  Lors de  s a  r é d u c t i o n  p a r  l e  p ropène ,  c e  s i t e  

est réoxydé p a r  1 'oxygène du c r i s t a l .  C e t t e  r é o x y d a t i o n  

s ' . e f f e c t u e  v ra i semblab lement  g r â c e  à un mécanisme c o n c e r t é  

t e l  que l a  r é d u c t i o n  p a r  l e  propène e t  l a  r é o x y d a t i o n  de  c e  

s i t e  p a r  l ' o x y g è n e  du r é s e a u  s e  s u i v e n t  immédiatement. 

- La d i f f u s i o n  de  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l  e s t  n é c e s s a i r e  dans  

deux s e n s  : d e  l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e  v e r s  l a  s u r f a c e  e t  du 

l i e u  d ' a d s o r p t i o n  de  l ' o x y g è n e  v e r s  l ' i n t é r i e u r  du s o l i d e .  

La n a t u r e  du s i t e  d ' a d s o r p t i o n  d e  l ' o x y g è n e  gazeux r e s t e  

i n d é t e r m i n é e ,  mais il est  v r a i s e m b l a b l e  que l e  b i smuth ,  dans  
2- un é t a t  donné,  s o i t  c a p a b l e  d e  former  l ' e s p è c e  O à p a r t i r  

d e  l ' o x y g è n e  gazeux. 



Ce p r o c e s s u s  montre  q u ' u n e  p r o p r i é t é  e s s e n t i e l l e  de  BieMojOlp pour  

l a  c a t a l y s e  d ' o x y d a t i o n  ménagée es t  l a  m o b i l i t é  d e  l ' o x y g è n e  du r é s e a u  à 

p a r t i r  de  340°C. I l  s ' é t a b l i t  a l o r s  une i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l a  

phase  g a z e u s e  e t  l ' e n s e m b l e  d e  l ' o x y g è n e  du s o l i d e ,  f a v o r a b l e  à l a  

p a r t i c i p a t i o n  d 'une  p a r t  i m p o r t a n t e  d e  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l  pour  l a  

r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e .  

Le mécanisme d é c r i t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  f a i t  i n t e r v e n i r  deux s i tes  

e t  l a  m i g r a t i o n  d 'oxygène e n t r e  ceux-ci .  Il e s t  i l l u s t r é  p a r  l e  schéma 

s u i v a n t  : 

o l é I f  i n e  1/2 ,O2 

p r o d u i t s  

- Le s i t e  FI;' e s t  c a p a b l e  d ' a d s o r b e r  l ' o x y g è n e  s o u s  

forme d ' i o n s  Oz-. 

- Le s i t e  MY oxyde l ' o l é f i n e  en  a c r o l é i n e  e t  u t i l i s e  

p o u r  c e l a  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l .  

- L'oxygène a d s o r b é  migre  du s i t e  n o  2 au s i t e  n07  

pour  r é g é n é r e r  c e  d e r n i e r .  

Les r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  s o n t  e n  p a r f a i t  accord  a v e c  c e  mécanisme. 

Ils mont ren t  que l e  s i t e  MY+ c o n t i e n t  l e  c a t i o n  bismuth e t  que l e  s i t e  

MF peu t  également  c o n t e n i r  c e  c a t i o n  s o u s  une forme d i f f é r e n t e .  

S 0  - C o n s é q u e n c e s  du c h a n g e m e n t  d e  r é a c t i v i t é  d e  l a  

l i a i s o n  B i - O  d a n s  l e s  m e s u r e s  c a t a l v t i o u e s  - 
a )  M e s u r e s  c i n é t i q u e s  d e  HEULKS - 
Les é t u d e s  c i n é t i q u e s  r é a l i s é e s  p a r  HEULKS mont ren t  l a  

p résence  d e  deux domaines d e  t e m p é r a t u r e  pour  l e  s o l i d e  B i  MO O 1581. 2 3 12 
Un p remie r  domaine p o u r  t < 350°C e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  d e s  ordrr?s  de  

1 

r é a c t i o n  n u l s  p a r  r a p p o r t  21 l ' o x y g è n e  e t  au  p ropène ,  une é n e r g i e  



d ' a c t i v a t i o n  v o i s i n e  de 4 0  kcal /mole  e t  une f a i b l e  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  

C921. Le second domaine pour  t >350°C e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  d e s  o r d r e s  de  

1 pour  l e  propène e t  z é r o  pour  l ' o x y g è n e ,  d ' u n e  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

v o i s i n e  de  20 kcal /mole  e t  d ' u n e  g rande  a c t i v i t é  [921. 

Au vu d e  l a  d i s c u s s i o n  p r é c é d e n t e ,  nous pouvons i n t e r p r é t e r  l e s  

r é s u l t a t s  de  KEULKS de l a  f a ç o n  s u i v a n t e .  

La g rande  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  o b s e r v é e  pour  t < 3550°C cor respond  

à l ' é t a p e  d ' o x y d a t i o n  du c a t i o n  bismuth d e  s u r f a c e  r é d u i t  p a r  l e  pro- 

pène ,  au  moyen d e  l ' o x y g è n e  du r é s e a u .  C e t t e  é t a p e  é t a n t  d é t e r m i n a n t e ,  

l a  v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  es t  indépendan te  d e s  p r e s s i o n s  de  

propène e t  d 'oxygène e t  l e s  o r d r e s  de  r é a c t i o n  s o n t  n u l s .  

A (haute  t e m p é r a t u r e ,  l e  changement de  r é a c t i v i t é  de  l a  l i a i s o n  

Bi-O d a n s  l l e n s e m b l e  du c r i s t a l  s e  p r o d u i t ,  augmentant  l a  v i t e s s e  de  l a  

migrati ,on de l ' o x y g è n e .   étape d é t e r m i n a n t e  d e v i e n t  l a  f o r m a t i o n  de  

l ' e s p è c e  a l l y l e  du propène q u i  r e q u i e r t  une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  v o i s i n e  

de  20 kcal /mole .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  les  o r d r e s  d e  r é a c t i o n  dev iennen t  

1 p a r  r a p p o r t  a u  propène e t  z é r o  p a r  r a p p o r t  à l ' o x y g g n e .  Le changement 

i m p o r t a n t  d ' a c t i v i t é  obçc r i é  p a r  HEULKS e n t r e  300 e t  400°C Cg21 s ' e x p l i -  

que p a r  l ' é t a b l i s s e m e n t  du p r o c e s s u s  d e  m i g r a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  dans  

l ' e n s e m b l e  du r é s e a u ,  p e r m e t t a n t  l a  r é o x y d a t i o n  r a p i d e  d e s  c a t i o n s  

b ismuth de  s u r f a c e  r é d u i t s .  Le f a i t  que  l a  s é l e c t i v i t é  r e s t e  p r a t i q u e -  

ment c o n s t a n t e  , a l o r s  q u e  l ' a c t i v i t é  est m u l t i p l i é e  p a r  7013 e n v i r o n ,  

s u g g è r e  que l e  mécanisme c a t a l y t i q u e  est l e  même de  p a r t  e t  d ' a u t r e  de  

350°C. Ces r é s u l t a t s  s o n t  e n  p a r f a i t  a c c o r d  avec  l ' é t u d e  p r é c é d e n t e  q u i  

a  montré  un p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  du s o l i d e  i d e n t i q u e  dans  l ' i n t e r v a l l e  

270°C-400°C. 

b )  S p é c i f i c i t é  d u  b i s m u t h  : 

Le changement d e  r é a c t i v i t é  obse rvé  à 340°C e s t  l i é  à une 

m o d i f i c a t i o n  d e  l a  f o r c e  d e  l i a i s o n  Bi-O.  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  on d o i t  

o b s e r v e r  sys témat iquement  ce t te  p r o p r i é t é  s u r  t o u s  l es  oxydes à base  d e  

b i smuth .  Ceci est conf i rmé p a r  de  nombreuses é t u d e s  : 

- IONESCU e t  c o l 1  ., en é t u d i a n t  l a  c o n d u c t i v i t é  en 

mélange r é a c t i o n n e l ,  d  'un molybdate d e  bismuth s u p p o r t é  

Cg33 e t  d ' u n  rnolybdate de  bismuth complexe [94] 

o b s e r v e n t  une c a s s u r e  à une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  d e  

310°C. 



- Les é t u d e s  c i n é t i q u e s  d e  HEULHS r é a l i s é e s  s u r  l a  

p h a s e  f3 C411, a i n s i  que  l es  phases  Y e t  6 i 3 ~ e ~ o  O 
2 12 

C581 montrent  t o u t e s  un changement de  comportement à 

une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  de  350°C. Ceci a  également  é t é  

montré pour  un molybdate d e  bismuth complexe [951. 

- La même o b s e r v a t i o n  a  é té  r é a l i s é e  p a r  SCHUIT d a n s  

une é t u d e  de  l ' o x y d a t i o n  du butène s u r  l e s  t r o i s  

p h a s e s  d e  molybdate de  bismuth C961, C971. 

III - CONCLUSION - 
La c o r r é l a t i o n  e f f e c t u é e  e n t r e  l e s  mesures  d e  p o t e n t i e l  de s u r f a c e  

e t  l e s  mesures c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e t  g r a v i m é t r i q u e s  a  montré q u ' u n  

phénomène de  n a t u r e  phys ique ,  s p é c i f i q u e  du bismuth,  permet un change- 

ment de  l a  r é a c t i v i t é  de  l a  l i a i s o n  Bi-O d a n s  l ' e n s e m b l e  du c r i s t a l  de  

BipMo301Z à 340°C. Ce changement de  r é a c t i v i t é ,  e n  provoquant  l a  mobi- 

l i t é  de  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l ,  permet l a  r é o x y d a t i o n  r a p i d e  d e s  c a t i o n s  

bismuth de  s u r f a c e  provoquant  a i n s i  une augmentat ion c o n s i d é r a b l e  de  

l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  e n t r e  300 e t  400°C. Le p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  du 

s o l i d e  e s t  p a r t i c u l i e r .  I l  montre que ,  d è s  340°C, il e x i s t e  une i n t e r a c -  

t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l a  phase  gazeuse  e n  mélange r é a c t i o n n e l  e t  l ' o x y g è n e  

du c r i s t a l .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  permet 1 ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n  é t a t  s t a t i o n -  

n a i r e  e n t r e  l a  v i t e s s e  d ' o x y d a t i o n  e t  de  r é d u c t i o n  du s o l i d e  à h a u t e  

t empéra tu re .  



C O N C L U S I O N  

- = o o o O o o o = -  

1 - ROLE DES ESPECES OXYGENE CHARGEES ADSORBEES A LA SURFACE 

DES CATALYSEURS D 'OXYDATION - 
L ' é t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  d e s  oxydes Bi2MojO12, 

Bi203 e t  Mon3 p l a c é s  s o u s  oxygène a  pe rmis  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  espèces  

oxygène a d s o r b é e s  à l a  s u r f a c e  de  c e s  s o l i d e s .  Bi Mo O e t  Bi203 
2- 
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a d s o r b e n t  l ' e s p è c e  O à p a r t i r  de  270°C. Mon3 a d s o r b e  l e s  e s p è c e s  O;, 

0- e t  0'- r e s p e c t i v e m e n t  d a n s  l e s  i n t e r v a l l e s  de  t e m p é r a t u r e  300-38D0G, 

400-450°C e t  à T > 450°C. La c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  n a t u r e  d e s  espèces  

oxygène a d s o r b é e s  e t  l e  comportement c a t a l y t i q u e  d e  c e s  t r o i s  s o l i d e s  e t  

d ' e u t r e s  c a t a l y s e u r s  d é j à  é t u d i é s  au l a b o r a t o i r e  nous  a  permis  d e  r e l i e r  

l a  n a t u r e  de l ' e s p è c e  oxygène a d s o r b é e  e t  . l e s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  

d e s  oxydes : 

- Les oxydes q u i  a d s o r b e n t  l ' o x y g è n e  s o u s  forme d ' e s p è c e s  0- 2  
e t  0' mènent à l ' o x y d a t i o n  t o t a l e .  

- Les oxydes q u i  a d s o r b e n t  l ' o x y g è n e  s o u s  forme d ' e s p è c e s  

0'- c o n d u i s e n t  à 1 ' o x y d a t i o n  ménagée. 

D ' a u t r e  p a r t ,  l ' é t u d e  s o u s  oxygène a  permis  d ' é t a b l i r  l e s  l o i s  
c i n é t i q u e s  d ' a d s o r p t i o n  d e s  e s p è c e s  c h a r g é e s  à l a  s u r f a c e  de  B i  MO O 

2  3 12' 
J i203  e t  Mou3. La v i t e s s e  d ' a d s o r p t i o n  de  c e s  e s p è c e s  dépend e x p o n e n t i e l -  

l ement  de  l a  h a u t e u r  de  l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l ,  elle-même f o n c t i o n  de 

l a  c h a r g e  de  l a  s u r f a c e  du s o l i d e .  Dans les  c o n d i t i o n s  c a t a l y t i q u e s ,  

l ' a d s o r p t i o n  d ' e s p è c e s  c h a r g é e s  c o n s t i t u e  une é t a p e  d u  mécanisme d'oxy- 

d a t i o n .  La h a u t e u r  de  l a  b a r r i è r e  de  p o t e n t i e l  e s t  donc un paramètre  



i m p o r t a n t .  I l  est  n é c e s s a i r e  d e  t e n i r  compte d e  s a  v a l e u r  e t  d2 s e s  

v a r i a t i o n s  d u r a n t  l a  c a t a l y s e  pour d é c r i r e  d e  f a ç o n  complète  l e  mecanis-  

me c a t a l y t i q u e  e t  l ' é t a t  d e  l a  s u r f a c e  d e s  c a t a l y s e u r s  d ' o x y d a t i o n .  

I I  - SELECTIVITE DU COMPOSE üi,Mo,OIZ - 
De nombreux c a t i o n s  s o n t  c a p a b l e s  de  fo rmer  l ' e s p è c e  a l l ~ l e  du 

propène en l ' a b s e n c e  d ' e s p è c e  oxygène e l e c t r o p h i l e .  HABER a  montré q u e  

c e t t e  + a c t i o n  é t a i t  f a v o r a b l e  s u r  un c l u s t e r  MO Malgré une s y m é t r i e  5 ' 
t o t a l e m e n t  d i f f é r e n t e ,  l e  bismuth e t  l e s  oxygènes  q u i  l u i  s o n t  l i é s  

peuvent  également  c o n d u i r e  à l a  f o r m a t i o n  d e  c e t t e  e s p è c e  a l l y l e .  

Dl a u t r e  p a r t ,  1 ' i n s e r t i o n  d  ' oxygène dans  l e  s q u e l e t t e  hydrocarboné n  ' es t  

pas  s p é c i f i q u e  du molybdène. C e t t e  r é a c t i o n ,  thermodynamiquement t r è s  

f a c i l e ,  p e u t  s e  p r o d u i r e  s u r  d e  nombreux oxydes .  La n a t u r e  même d e s  

c a t i o n s  impl iqués  dans  l a  r é a c t i o n  c a t a l y t i q u e  du s o l i d e  B i  Mo O ne  
2  3 1 2  

s u f f i t  donc p a s  à e x p l i q u e r  l a  s é l e c t i v i t é  d e  ce c a t a l y s e u r .  

L'ensemble d e  l ' é t u d e  r é a l i s é e  montre  q u ' u n e  r a i s o n  e s s e n t i e l l e  d e  

l a  s é l e c t i v i t é  e t  d e  l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  e s t  une p r o p r i é t é  du 

s o l i d e  p e r m e t t a n t  l ' i n t e r a c t i o n  d i p e c t e  e n t r e  l a  phase  gazeuse  e t  

1 'oxygène du c r i s t a l  s a n s  former d  ' e s p è c e s  oxygène é l e c t r o p h i l e s  

q u a n t i t é  i m p o r t a n t e .  Cette p r o p r i é t é  se m a n i f e s t e  de  p l u s i e u r s  f a ç o n s  

- E t a b l i s s e m e n t  de  l ' é q u i l i b r e  O2 + 4 e- - 2 0'- s o u s  
7 

atmosphère  oxygène.  

- E t a b l i s s e m e n t  d ' u n  p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  du s o l i d e  à 

p l u s i e u r s  si tes f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l ' o x y g è n e  du c r i s t a l  d a n s  

l e s  c o n d i t i o n s  d e  l a  c a t a l y s e  : 

* Des s i t e s  c a p a b l e s  d ' a d s o r b e r  l ' o x y g è n e  s o u s  forme 

d  ' e s p è c e  Cl2'. 

* Le c a t i o n  bismuth dans  l e  c a s  de  Bi2M~3012 q u i  s e  

r éoxyde  g r â c e  à l ' o x y g è n e  du r é s e a u  a p r 2 s  s a  r é d u c t i o n  

p a r  l e  propène.  

* La m i g r a t i o n  de  l ' o x y g è n e  d e  son l i e u  d ' a d s o r p t i o n  

v e r s  l ' i n t é r i e u r  du r é s e a u  e t  de  l ' i n t é r i e u r  du 

c r i s ta l  v e r s  l e s  c a t i o n s  b i smuth  r é d u i t s .  



I I I  - TEMPERATURE DE TRANSITION EN RELATION AVEC L 'EQUILIBRE 
2- 0 + 4 e - - 2 O  - -2 

L ' é t u d e  du p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  d e s  s o l i d e s  Bi Mo O Bi203 e t  2  3 12 '  
Monj en mélange r é a c t i o n n e l ,  c o r r é l é e  à une é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a  

r é v é l é  qu 'un  changement d e  n a t u r e  phys ique  du sys tème c o n s t i t u é  p a r  l e  

bismuth e t  l e s  oxygènes q u i  l u i  s o n t  l i é s  e s t  à l ' o r i g i n e  d ' u n e  augmen- 

t a t i o n  de  l a  r é a c t i v i t é  de  l a  l i a i s o n  Bi-O. Ce changement de  r é a c t i v i t é  

s e  p r o d u i t  à 270°C pour  les  l i a i s o n s  Bi-0 de  s u r f a c e ,  pe rmet lan t  a i n s i  

l ' é t a b l i s s e m e n t  d e  l ' é q u i l i b r e  Oz + 4 e- - 2  02- s u r  Bi Mo O e t  
7 2  3 12 

Bi203 à p a r t i r  d e  c e t t e  t empéra tu re .  Le même phénomène s e  p r o d u i t  pour 

l ' e n s e m b l e  d e s  l i a i s o n s  Bi-0 du c r i s t a l  à 350°C e n v i r o n ,  provoquant 

a i n s i  l a  m o b i l i t é  d e s  i o n s  0'- d a n s  l ' e n s e m b l e  du s o l i d e  Bi2M03012 e t  

une augmentat ion c o n s i d é r a b l e  d e  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  

. Dans l e  c a s  de  8 i 2 ~ o 3 O I 2 ,  l ' é t a b l i s s e m e n t  d e  l ' é q u i l i b r e  

U2 + 4 e- A 2  Cl2- à 270°C permet d e  p r é v o i r  16 comportement de  c e  
7 

s o l i d e  à p l u s  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  Les s o l i d e s  Mo03, V O e t  V O /Ti02 o n t  
2  5  2  5 

un comportement v o i s i n .  En e f f e t ,  l ' é q u i l i b r e  O2 + 4 e- 2  0'- 
7 

s ' é t a b l i t  à p a r t i r  d ' u n e  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  d o n t  l a  v a l e u r  dépend 

de  l ' o x y d e  e t  au-delà  de  l a q u e l l e  a p p a r a î t  l ' o x y d a t i o n  ménagée. ' Le 

t a b l e a u  s u i v a n t  donne l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  d e s  c a t a l y s e u r s  

d ' o x y d a t i o n  ménagée é t u d i é s  au  l a b o r a t o i r e  : 

! ! TEMPERATURE ! 
! CATALYSEURS 

! DE TRANSITION j ! l 

! Bi203 ! 270' C 1 
! ! ! 
! V205/Ti02 I 
! 1 

380°C [331! 
! 

! Mo0 ! 450°C ! 
3 ! ! 
! ! 

La v a l e u r  de  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  e s t  un p a r a m è t r e  t r è s  

i m p o r t a n t  pour  l a  c a t a l y s e  d  ' o x y d a t i o n  ménagée. La comparaison d e s  

oxydes Bi2~o3OI2  e t  Mao3 e n  est une p a r f  a i h  i l l u s t r a t i o n .  La t e m p é r a t u r e  

de  t r a n s i t i o n  es t  270°C pour  l e  p r e m i e r  e t  450°C pour l e  second .  La 



d i f f é r e n c e  e n t r e  c e s  t e m p é r a t u r e s  se r e t r o u v e  d i r e c t e m e n t  dans  l e u r  compor- 

t ement  c a t a l y t i q u e  pour  l a  t r a n s f o r m a t i o n  du p ropène  e n  a c r o l é i n e  : B i ~ 0 ~ 0 , ~  

e s t  a c t i f  e t  s é l e c t i f  d è s  4W0C a l o r s  que MoO3 n e  l e  d e v i e n t  q u ' à  550°C. 

En c o n c l u s i o n ,  1 'ensemble  d e s  p r o p r i é t é s  n é c e s s a i r e s  à 1 ' o x y d a t i o n  

ménagée a p p a r a î t  au-delà  d ' u n e  t e m p é r a t u r e  de  t r a n s i t i o n  v a r i a b l e  s u i v a n t  l e s  

s o l i d e s  é t u d i é s .  

La v a l e u r  de  c e t t e  t e m p é r a t u r e  dépend d e s  p r o p r i é t é s  phys iques  du s o l i d e  

e t  p r é s e n t e  une importance  c o n s i d é r a b l e  pour l a  c a t a l y s e .  Dans l e  c a s  d e  

composés à b a s e  de  b i smuth ,  une  p r o p r i é t é  phys ique  d e  ce c a t i o n  permet l ' o x y -  

d a t i o n  ménagée à d e s  t e m p é r a t u r e s  peu é l e v é e s .  D ' a u t r e s  c a t a l y s e u r s  comme V O 
2  5 

e t  Mou3, pour  l e s q u e l s  l a  t e m p é r a t u r e  de  t r a n s i t i o n  e s t  é l e v é e ,  ne  s o n t  

s é l e c t i f s  q u ' à  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  550°C pour Mou3. 

L ' é t u d e  d e s  pa ramèt res  p h y s i q u e s  d o n t  dépend l a  t e m p é r a t u r e  de  t r a n s i -  

t i o n  d e v r a i t  p e r m e t t r e  d e  m o d i f i e r  l e  s o l i d e  d e  f a ç o n  à c e  q u ' i l  p r é s e n t e  

l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  les p l u s  é l e v é e s  à l a  t e m p é r a t u r e  l a  p l u s  b a s s e  

p o s s i b l e .  

Pour y  p a r v e n i r ,  un c h o i x  i m p o r t a n t  d ' é t u d e s  s ' o f f r e  : 

- LI i n f l u e n c e  d l  a j o u t s  a u  c a t a l y s e u r ,  pour  e x p l i q u e r  1 ' u t i l i t é  d e s  

molybdates de  b i smuth  complexes u t i l i s é s  dans  l ' i n d u s t r i e  e t  

é v e n t u e l l e m e n t  p r o c é d e r  à l e u r  a m é l i o r a t i o n .  

- L ' i n f l u e n c e  du s u p p o r t  s u r  les p r o p r i é t é s  phys iques  du c a t a l y -  

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

- Enf in ,  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  compos i t ion  d e  l a  phase  gazeuse  s u r  l e s  

p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  du s o l i d e .  



Ill :.M. SANCZER 
J. CU#&. 5, 314 ( 1 9 6 6 ) .  

[21 J.H. LUNSFORDût J.P. JAYNE 

J. Chem. Phyd. 44, 1481 ( 1 9 6 6 ) .  

i31 V .A. SHVETS, M.€. SARZCHEV et V .B. KAZANSKY 
3 J. CU#&., 11, 318 ( 1 9 6 8 ) .  

v .A. SHVETS, V . M .  VOROTINZEV a V.8. U Z A ~ ~  
# 

:, ,-$$&? g;;; &.*$&:j$$q.+" FE. +$&q;5,.y yg$,g; r?,'<y+<;$"r'"i-:; i$::i12F,; ,G.?I-i"if;i;?+!$ 

,.!;;,$ 4+p +$:y, n.+~, T J . C a  . , 1 .. 5, <.'., . >  2 1 4 ( 1 9  9 )  . ., , , ,. ,, ; ,. , . 2~b.  ,*. ***., ::;;;.. >-,,,y&,+ ; . , . , .-,+ e ..-/,x ., z~i .O w~. . ,;i:'-'zi +.$ ;+,;%;, - ; ,  ;. .! ; ,  . . ,. &,*' , L :; -- ?;LI ".;, -9 , v~.,.'..&"~.*t j, .,;% ?:*%,!.,:. c ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . - , ~ ~ ~ ~  ~-!;.t . t , .  4 

3&::$:i$:er5$,, :!,+ 
<- . :;., :. . 

, 3!..c,z ,,, '2 \, +%;; ,<,8. ,* ,* ., p*4 ;*,. : 2, ;.., i,: ' <...@ 1 + .*$3.:, :.<, .,->d.:>f> .: ,:.. , - , - >*-:: - -3: 
<"*.".~ '*& ' .- ..Y *. .' , '*a.k',:>, ,,. ,- -. 8 8°F .. a#:.z,,$.' J:,!*>>;y.. >::-;p',, *A z,.t CI,:.-. :,,?:&:,:,:<;,\<,?,z-~ .Jy ;i'.,,p: $9 .;,'":,t: 4-7 

[SI A.J. EKH et>. HOLROYD .-e F3+d!,bst. L W ,  

Pb" 

&!& c -. ri;&. *':-"$*J7? ( -*L*$&?% 

J ,) - .,; 9:- ,& C; ":j9e:hl&&ki&$. i.,;&j@@g& 
%&,.ÿ!r J. Chm. Soc. Chm. Commun., 411 ( 1968) . 

[h l  A.J. TENCH ût T. WON 

chem. ~ h y s .  let., ?, 459 (1910)  ~gd';~ag$ 
1 W.B. WILLIAMSON, J.H. LUNSFORO a C. MCCACHE 

Chem. Phyh. Let., 9, 33 (1931\  

[81 N.8. WONG at J.H. LUNSFORD 

3 .  km. Phyd., 55, 300? (1911) '  

191 J . H . L U N S F O R D : ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
<itJ&&,B'*Ii.,+,hLLL 

Adv. C a . ,  2f, 265 ( 1 9 3 2 )  .' 
ritIl J.H. LUNSFORD 

ca;td. au., 8, 135 ( 1 9 1 3 ) .  

[il1 C. MCCACHE . 



1131 K. ACKA et J.H. lUNSFORD 
3. Phy6. Chem., 12,  l i r94 ( 1 9 7 8 ) .  

[141 V .A. SHVETS et V.B. KAZANSKY 
S. C&., 25, 123 ( 1 9 1 2 ) .  

[161 N.J. LIPOTKZNA, V.A. SHVETS et V.B. KAZANSKY 
f i e t .  W. ,  19, 1561 ( 1 9 7 8 ) .  

CI?] V .A. SHVETS, V .B. SAPûZHN I K W ,  N.P. CHUVYLKZN et V. B .  KAZANSKY 
J.  C a W . ,  52, 459 (1978 ) .  - 

[ I l i ]  S .  ABDO, R.F. H U E  et W .K. M L L  
3.  P h y ~  Chem., 82, 969 ( 1 9 7 8 ) .  

1191 A.R. GONZALEZ-ELIPE, C. LOUIS et M. CHE 
J. Chem. Soc.. Famday T m .  2. 11. 1297 ( 1982) . 

1201 M .  ANPO et KUBOKAWA 

J.  C W . ,  ?5, 204 ( l 9 8 2 ) .  

[211 M .  CHE et A.3. ENCH 

Adu. ca*cde., 31, ( 1983 ) .  

1221 A. BIELANsKZ et M .  NAIBAK 
J. C m k t . ,  25, 398 (1972 ) .  

[231 B. HALPERN et J.E. GERMAIN 
J.  C&., 31, 44, (19 j r5 ) .  

1241 M .  IOAMATO, Y. YOA,  M. €WH IRA et T .  SEIYAMA 
1. Phy6 . Chem., 80, 1989 ( 1976) . 

8&. Accid. P o t .  S d .  S m .  S o i .  Chini., 11,  923 ( 1 9 7 3 ) .  

[2?1 3 .  NUOTNY 
W .  A d .  P o t .  S d .  S m .  S o i .  CIUiI., 11. 743 ( 1 9 1 3 ) .  

12g.l 3. NOWOTNY 
W. A d .  P d .  ScC. Soli. Sei. Chini. ,  11. 815 11913) .  

' .  



Z. P b .  Chem. NeueFotge, &1 112, S, 101 (1938). 

' 

[32] Y. BARBAUX, J.P. BONNELLE et J.P. i3EAUFii.S 
J. Chm. R u .  S., 48 (1919) . 

:@.c;.-: . ]  <&& ,, $ . . -54- 
!@":*&+: -y (y 'T, .. r.;**E 5 . g  . 
$&L&+;;2;$!5,$ 
.\7,;.:k,xu- ,. . $ ' . J%* -~<  ,., . . ::.: @&@$& 

? .,; ;: ? ,??: , $j~~i:,!$~2;yq-,?~<:~ 
'*' ;:<a. .': ..'. ' A. ..,: ..:.- ..:.. , -. le91 J. N ~ M N Y  <'Li, rI . . . -.,a ,t:- 

,, , .; :s$;, ;; ':- :".-Y 

.> . , .*,> '>''.~f"""'. ' 
,.-,,*. + %..<,# ,.,. ;@,+ ., ;*.* :::*:::.!:,:,- 
q, ; ; ,:(,;,: i::. ;:? 2+;q$ 

; ~ p ~ , * ~ :  . .. ,% *. .. W .  A c d .  Pol .  S a .  S a .  S d .  Chun., LI, 151 (1913). ~ . .  

,$tg$; ;;;,;::, .:,:;: 
+W.,?,, .?,,'..,:. ,. ' ..' . '  ': 
, ,,,,.. **.:;.: ,, [ G.V. MALIiJOVA, E.E. GUTMANet I.A. MYASNIKW, ' .  . .>..:: -.:;*- ' 
, : i. , . : " ;. , , " * * ': :.. '..\.!., ' "i"S;iib*,: ;W. ~ Y o ' ~ ~ ~ '  .-i:c.+:,: P ""*" 
.:,> , . . ,$, . a . y, ,: : :,,: %::f;:.~>,,, $y ;y., :j+*:;3.Gf;%$.&$.qjig: 

. .  . :,,+p;. ., +, . , , .  : ". , ..%, . m4 . J. ph44 . Chm. , 46, 70 ( 1912) ~ t , i ; ~ ~ ; t . < ~ ~ h  J L C ~ : ~ ~ , . ~ ~ , . * ~ ~ ~ ; : ~ , ; . ~ ,  
.,.S.. . . . .. '. 

..$.,. : > . .  . ,. . ' $$: 
.',.., . . .  , 

,:' . . . l 311  H.W. GUNOLACK et K.E. HEUSLER , % .->. . 
;'# . ' , ., . 

f33] 8. GRZYXWSKA, Y. i3ARBAUX et J.P. BONNELLE 
m,*Ia%nt 

2 

3. Chem. R u .  S, 48 (1981 

[341 A. BIELANSKI et J. HABER 

c*$+C;~$~c& EW , I 9 1 9 19 1 . 
di'. *, J-i:sg$&t 

: [351 J. HABER 
Z. Chem., 13, 241 (7913). 

[361 J.M. PEACOCK, A.3. PARKER, P .G. ASfmAûRE et J.A. HOCKEY 
J. CU&&., 5 398 (1969) 

[3?l G.W. K E U M  

J. C&., 19, 232 (1930). 
'. 

[381 R.V. WRAGG, P.G. ASHMORE e-t J.A. HOCKEY 

*J. c~Xae . ,~ re .  49 (19111. Gr. J i imwI m,pC if &, eyz$p 
643 4E;;IY'R&g&g&:&gial. 

[391 K.M. SANCIEU, P.R. WÊNTRCEK et H. WISE 

i401  D. KRENZKE et G.W. KEULKS 

3. C d . ,  61, 316 (1980). 

[41J J.R. MONNIER et G.W. KEULKS 
J. Cd&., 68, 51 (1981). 

[421 IU. BLANCHARO et G. LOUGUET 

Kin&. Wd., 14, 30 (1913) - 

[431 H. MIURA, Y. ARAI, K. SUGIYW et T. MATSUDA 
J. Cu&&., 68, 264 (1981). 

iQ.tu. ' A d .  Pol ,  S d . ,  Sm.  Sc i .  C 



1451 1. NWAKOVA et Y .  J I W  
3. C W . ,  23, 155 (1932). 

1461 3. HABER 

.p-2 
II?] B. GRZlgUSKA, J. HABER, W.  MARCZUSKI et L. UNOIE@$& 

3. C a t d . ,  42, 323 (1936). 

1481 1. HABER, 3. STOCK et L. UNGIER 
3. S O U  S M e  Chem.. 19. 113 (13361 

[49] P. MARS eR: D.W. VAN KREUELEN 
CM. Eng. S d .  Suppt., 3, 41 (1954). 

1501 G.O. KEULKS, M.P. ROZYNEK et C. DANIEL 

Ind . Eng . Chem . Pkod. Ru . DeveXop . , 10, 138 ( 1911 ) . 
1571 F. MISS , J. MARION, J. METZGER et 3.M . CûGNION 

Cu.&&. Rev. S ~ .  Eng., 19, 293 (1939). 

1531 R.K. GRASELLI  et J.D. %URRINGTOE~~*"$&%% Ji _ ., s-@ 

<--,:,>a-& :+",.$P.$-q 

Adv. C d & . ,  30, 133 (1981). ,. rd,%$-;. w ~ t * - . > p t - ~ . ~  
1 * i- . pgfffj :, 7 , -  " 3 : !- . ?+ ta-<;. *y,;;, 

, ;**: A ;:, &&?q<t-, . J : ' &  
1541 K .  KEZZER, P .A. BATIST et G.C .A. SCHUIT ,ùJ,,* , , f &<#: ,L&$J& y~"d*T*;&& ,&-* ?*W 

3.  Cet&. ,  15, 256 (1969) 34$~~~4y~~~$4 :??  
.r , , F , J r + a - * J 2 $ -  

i551 O.3. L l N N  eR: A.W. SLEIGffT 
@f$ 

3. Catae., 41, 134 (1939). 

1581 L.D. KaEMKE e.t G.W. KEULKS 

J. Ce t&. ,  64, 295 (1980) , 

1591 O.M.H. SACUTLER 

Rec. Tmv. C h . ,  82, 243 ( 7963) . 
[sol C . R .  A V M  et T.3. SENNINGS 



- 56- 

1611 J . L. PORTEFAIX, r . FIGUERAS et M. FORISSIEK 
J. Cu$&., 63, 307 (1980). 

[62] T. VOZONO, D.W. T H W  eit tl. WISE 
J. Chm. Soc., fanaday TMM. I, 69, 620 (1913). 

[631 W.M.H. SACUTLER et N.H. DE BOER 
Phoc. Int. Cangh. Ca&&.,  W ,  252 (1965). 

[641 H.E. SWIFT, J.E. 8 O Z I K  eit S.A. ONDEY 
J. C d . ,  21, 212 (1971). 

[651 T. SElYM, M. EGASHIRA, 7. SAKAMOTO et 2. AS0 
J. Cc&&. , 24, 76 ( 1972) . 

[66l J. HABER &t B. GRZYBOWSKA 

J. C a l a e . ,  28, 489 (1973). 

[6?1 W. MARTIR et J.H.  LUNSFORP 
J. Am. C h u .  Sic . ,  103, 3326 (1981). 

, 

r681 a,  G R Z ~ ~ S K A ,  K. GERMAN, H. HABE~Z, T .  KCWALSKI et A. MAZURI(IEWICZ 
Sympo6im on xhe Mechanibrn ob ffychowzbon R e d o n ,  W d o k ,  

ffunflarry, 54 ( 1933) . -4rrh- 
P q  0 .- , . '  

[691 B. GRZYBWOSKA, J. HABER et J. JANAS 
S. Ca;t&., 49, 150 (1973). , 

[?al Z .  DOLEJSEK et J. JANAS 
COU. Czech. Chm. Commun., 44, 673 ( 1979) . 

[?Tl J. NOVAKWA et Z .  DOLEJSEK 
COU. Czech. C h .  Conunun., 44, 2009 ( 1939) . 

1721 W. UEDA, Y. MORO-OKA et T .  IWA 
J. Chem. Soc. F&y T h m .  2, 38, 495 (1982) . 

[?3] T. OTSU230, fi. MIURA, Y. MORIKAWA eit T. SHIRASAKI 
J. Cc&&., 36, 240 (1935). 

[Y41 S.G. GAGAZIN, A.P. GORSHKOV et L. Ya. MROOLIS 
Unet ,  Kaitd., 12, 1430 (1971). 

[?SI J. ftA23ER et M. WITKO 
S .  Mot. C&., 9, 399 (1980). 

[?61 3. HABER 
&et. Kat&., B I ,  123 (1980). 

J. HABER et M. UITKO 
Accuund2 06 Chémicd Ruearrch, 1.9, 1 (1981). 



3.  HABER 
ChanA;Dry md Ucu 06 MoQbdenwn, €ci. H.F. 8am.j. P.C.H. U c h a t t ,  

l 8 0 1  7 .  MATSUURA, R. SCHUT et K. HlRAKAWA &jp@ 
3 .  C d & . ,  63, 152 (19801. 

, 50, 923,'A!?1). 
h*: 

BURRlNGTON 3. F. BRAZDIL 
@Fmaday D A C . ,  ?2, 203 ( 1 9 1 1 ) .  

[%3] Y .  aARBAW, 3.P. BONNELLE et 3 .P .  BEAUFILS 

J.  C b .  Phyh., 73, 25 ( 1 9 3 6 ) .  

Acta  Chem S u n d . ,  24, 384 ( 1930) . 
A \-E * 1 .-'?;m a!7 "> 

3 
-$Tt! :. :pz 

+<,$&>;,, $"<:;<$- y-: 44 a, u;:~, 

ras1 A. M A G ~ L ~ ,  G. ANDERSSON, B. BLWERG et L. KIHIIIORG gi:vJ:<.o( "< < ;;.*> f ' 
< % q , ~ ? - , k ~ T  :t.: 'GI 2Jli$",:ipy 

Am't. Chen., 24, 1998 (1952);;%df:$?*,;m5$@,etz*:fita 7"2J:.&&. 
2 , d T Q  3-ha5 3 

rs?i B. G R Z Y B ~ K A ,  S. HABER et J. KDUOREK 2 ;q;:,.;,q5~k3y 
% $ g a P M n  9 

W .  Acad. Pot .  S c i .  SUL. Sei. C h . ,  21, 57 ( 1 9 7 3 ) .  

[88] 8.  GRZYtJWOSKA, 3. HABER, S. N(WOTNY et S.T. NûUOTNY 
W .  Acad. Pot .  Sci. .SUL. Soi. C h . ,  21, 51 ( 1 9 7 3 ) .  

'891 C.S. FADLEY, S.B.M. UAGSTRCM, M.P. KLEIN et D.A. SHIRLEY 

48,  gA&&(19681 - 
- 

[91J R.R. SLA 

[92]  G.W. KEU& 

2 3 d  7 & M  A ~ ~ W C U  S y n p o d b ,  Stan(o&, U.S. ( 1 9 8 0 j .  



Ru&. KheA. W .  L a . ,  8,  431 (1918).  

M. CALVARARU, P. BANYAZ et N.Z. IOMSCU 
Rev. Roufiiauze ChUn., 26, 837 (1981).  

N.W.J. CIIOLFS 

P/roe&chtUdt T e c w c h e  Hoguchaot, 1CUzdhoven, (1914). 
4 

Ph. A. BATZST, A .H.O .M. VER KINDEXEN, Y. LEEUENBURGU, F.A .G. METZ 
et G.C.A. SCffUTT 
S. CUM!., 12, 45 (1968) .  

Ph. A. BATIST, 3.F.H. 8OCWENS et G.C.A. SCHUIT 
J. Cuit&., 25, 1 (1972).  



; .. 
- 1  * . :$ ; . h rn p l w n t h  m%k~ du hianiveil, mus a-s f a i t  le w, ;.;73f-; 

rd,:' ** ' 
l a  oolfinaissenoe b @ l  aetualle sur le  mécanimmz d~ 1'0 

niénagée du propène sur les mlybdates  de bismith. Des ' fit 
parfaitement bien acquises, il nbcîate- par contre aucune i n  

sur les étapes e t t a n )  en jeu des trensferts é lec twniques  enffiie la ! 

mrès une description de l a  technique de niasure des potentiebs de 

'surface, nous avons appliqué cette technique à la  détermination de l a  

na tom dOS espèces oxygihe ç b q & e e  adsorbéas ÈI l a  surfece des camly- 

seurs Bi203 et BIQ O cea espèces son t  (12- pour T < ZIO°C, sur 3 12' 
h o 3  les eqéoas -.nt 0; (XQ-XICIOC), 0- (SOO-~YIOC) e t  02- (< 4 5 ~ ~ ) .  
Les lc&s,îi&iipmm d'adsorption dea .espéces oxygène chargées ont et6 
é t aû l i e s ,  les witeeseq &pendant exponentiellement du po ten t ie l  ai 
~~nçQgQe, s , k a  abultats ont été ensu i te  congaréa aux dsultata obtenus 
(WF dm cst&.ysaurs dloxydet im t o t a l e ,  ils m n f i m n t  1s class i f fa t ia  

uxydes proposée dans l a  littératme : les axycies s u r  1-1,s' 

It0xy9ène s'adsorbe 8wq bras [Ti et O conduisent à l l o x y d a t i m  tot.le, 
. .* 

alors qua ceux a tab i l$san t  l 'espèce o'-, conduisent & lqoxyi#$&* 

. dnag&e. 
4 

Chna l a  dernfère partie du t r a v a i l ,  l*étu.de des wwiatiwid du 
, 

poten t ie l  de surfac;e des oxydes placés sws mélange propène-axygh,  

couplée à une étude mAetallographique, a mis en évidelwe le  râle,* la 
l ia i86n b iwth-axygdrp  dms le  phénomène catalytique.  La force b &i 

l i a i aan  8%-0 diminue & p a r t i r  de 2M°C, pqur les l i a l a c m  de SIJE et 
II partir de 3 W C  pour les l i a i s -  &"ternes. Cette proprtht6 a b t &  
ensuite dlscutée  dana l e  cadre  du m s n p  de l a  d a c t i o n  d'oxydation 
du pr&m sur les dybdatea  de biaiaith, 

M O T l 5  C L E F  

- (BIWUTH) MOLWDATE DE 

- CATALYSE IETWEENE - WYW~TION 
-; I N T W A ~  W-GOLI~E 

- WTEKTIlrl, K SURFACE 




