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Le gaz naturel constitue la principale source de méthane avec 40 à 95 % 

en volume de méthane. L'utilisation du méthane pour d'autres intérêts que la 

combustion directe destinée au chauffage est limitée à cause de la difficulté 
A 

de stockage et de transport. C'est pourquoi il devient extrememenht6ressant de 

valoriser le méthane par sa conversfon en combustibles fluides facilement trans- 

portables, ou en grands intermédkafres des spécialités chimiques tels que le 

méthanol et formol. 

L'oxydation directe du méthane par l'air a été activement étudiée durant 

les années 1930-40. Conversions et sélecttvités mesurées sont cependant très 

faibles. L'avancement scientifique dans le domaine de la catalyse hétérogène 

se traduit dans la littérature de ces dernières années par l'apparition de 

nombreuses publications relatives à l'oxydation partielle du méthane. Dans ces 

recherches la conversion du méthane est développée en suivant : soit la voie du 

couplage oxydant du méthane en éthane et éthylène sur des solides à base de Mg@, 

oxydes de terre rares ou P ~ O / A ~  O - soit l'oxydation partielle du méthane en 
2 3 '  

méthanol et formol par utilisation de protoxyde d'azote. 

Dans leur récents travaux, LUNSFORD (1,2 ) et SOMORSAI (3,4) considèrent 

que le problème d'activité des hydrocarbures est lié à l'activation de la liaison 

C-H.  étude entreprise par ces auteurs montre que seul le molybdène ou le vana- 

dium supportés sur silice catalysent l'oxydation sélective du méthane. Le méca- 

nisme d'oxydation par le protoxyde d'azote n'a pas été étudié ; et l'espè- 

ce 0- est postulée comme l'espèce intermédiaire active. 

Sur le plan fondamental, deux questions essentielles sont posées, 

1" - Quelle est la nature des phases oxydes supportées, leur, dispersion et leur 
rdle dans l'oxydation du méthane en présence des agents oxydants oxygène ou proto- 

oxyde d'azote, 

2 - Quel est le r61e spécifique de l'agent protoxyde d'azote dans l'oxydation 
partielle du méthane en formol. Pour répondre à ces questions, il est nécessaire 

de disposer decatdyseurs bien définis. 

Notre travail de thèse concerne l'étude de l'influence de chaque phase oxyde 

de molybdène déposée sur les propriétés catalytiquesd'oxydation du méthane et d'en 

déduire le mécanisme d'oxyh- réduction en présence d'oxygène ou de protoxyde 

d'azote. Il comprend deux parties principales : 



1 - La préparation des catalyseurs bfSiO et la caractérisation des 
2 

différentes phases oxydes déposées pour des teneurs en molybdène allant de O 

à 15 %, suivie d'une modélisation et de l'analyse du mécanisme de greffage. 

II - Cette partie comporte deux chapitres : 

l0 L'étude de la réactivité des catalyseurs Mo/SiO imprégnés en milieu acide 
2 

et basique, de la silice pure et de l'oxyde Mo0 massique dans la réaction 
3 

d'oxydation du méthane en présence d'oxygène et de protoxyde d'azote. Cette 

étude permet de déduire le r81e spéci£ique de chaque phase oxyde supportée 

ainsi que l'influence de la vapeur d'eau sur le rendement en produit d'oxydation 

partielle. 

2' La mesure des variations du potentiel de surface des différentes phases de 
1 

loxyde de molybdène déposé permettra de déterminer la nature des espèces oxygène 

qui interviennent dans le mécanisme d'oxydation du méthane en présence d'oxygène 

d'une part, et de protoxyde d'azote d'autre part, et de corréler la nature des 

espèces oxygène aux résultats catalytiques. 
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PRÉPARATION ET CARACTÉR ISATION . 

DES ESPÈCES MOLYBDENE DÉPOSÉES SUR S I L I C E .  





Il a p p a r a î t  dans l 'ensemble de l a  l i t t é r a t u r e  que l a  prépara t ion  d e s  

ca ta lyseurs  ~ o / S i 0  p a r  imprégnation dépend de p l u s i e u r s  paramètres expér i -  
2 

mentaux. 

Ains i ,  l e  pH inf1u.e directement s u r  l a  na ture  des  espèces molybdène q u i  se 

t rouvent  en s o l u t i o n  e t  s u r  l a  fo rce  de l e u r  i n t e r a c t i o n  avec l e  support u t i l i s é  

(1-4) . On retrouve également dans les travaux d e  TYTKo (5,. 6 )  que l a  poly- 
6 - 

condensationdes espèces Mo O dépend à l a  f o i s  du pH, de l a  concentra t ion  e t  de 7 24 
l a  température de l a  s o l u t i o n  (7,8). 

En ce  q u i  concerne l a  na ture  de l a  phase déposée, c e r t a i n s  au teurs  t e l s  

que HALL ( 9 )  e t  OHLMANN (10) on t  cons ta té  que s u r  des c a t a l y s e u r s  Mo/siO 2 
c a l c i n é s  à 500° C sous a i r  humide il appara î t  une co lo ra t ion  bleue c a r a c t é r i s t i q u e  

des  hydroxydes de molybdène à valence mixte avec présence à l a  f o i s  d ' i o n s  
54- 

Mo6' e t  Mo . Dans une pub l i ca t ion  p l u s  ancienne (11) , il a é té  montré qu ' au  

cours de l a  prépara t ion  des  ca ta lyseurs  M O / S ~ O  pa r  impréqnation il y a v a i t  
2 

formation d 'une co lo ra t ion  jaune a t t r i b u é e  à l a  présence d ' a c i d e  silicomol~ybdique 

Récemment l e s  t ravaux de CASTELLAN (12) con£2rment p a r  dosage acido-basique 

l a  formation de 1'ASM e t  de polymolybdates(PM) à l a  su r face  des ca ta lyseurs  

Mo/SiO préparés par  imprégnation. D'autres t ravaux (13, 14) u t i l i s a n t  des  techni-  
2 

ques spectroscopiques t e l l e s  que ; ESCA, ISS, Raman, UV e t  I R  à transformée de 

Fourier r évè len t  l a  présence de 1'ASM e t  des c r i s t a l l i t e s  de l 'oxyde Mo0 3 - 
La na tu re  des espèces a c t i v e s  à l a  surface  d e s  ca ta lyseurs  à base d 'oxydes 

supportés e s t  d 'une grande importance en ca ta lyse  hétérogène (15, 16). 

Ces phases peuvent ê t r e  : s o i t  des  phases séparées ,  s o i t  des  so lu t ions  s o l i d e s ,  

s o i t  de nouveaux composés formés par  combinaison avec l e  support .  Récemment, l a  

présence de phases bien d i spe r sées  sous forme de monocouche a é t é  mise en évidence 

à l a  su r face  de l a  s i l i c e  (17, 1 8 ) .  

Le bu t  de ce  c h a p i t r e  est d ' é t u d i e r  e t  de c a r a c t é r i s e r  l e s  composés à base  

d'oxydes de molybdène déposés à l a  surface  de l a  s i l i c e .  

L 'évolut ion  de l a  teneur  en ASM s e r a  déterminée s u r  les échan t i l lons  p réparés  

à d i f f é r e n t s  pH par  dosage acido-basique. L ' app l i ca t ion  de l a  technique SPX donnera 

l ' é v o l u t i o n  de l a  s toechiométrie  hMo/nSi) de surface .  Des mesures de p o t e n t i e l  



de surface nous renseigneront sur la dbpersion et la nature des phases 

supportées. Enfin la spectroscopie Raman permettra d'identifier les différentes 

phases présentes à la surface du support. 

La combinaison de l'ensemble de ces résultats nous conduira à proposer 

un modèle rendant compte de la nature et de la forme des phases présentes à 

la surface des catalyseurs à base de ~ofSiO 
2 ' 
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Les solides ont été préparés au laboratoire. Tls sont obtenus par impré- 

gnation de la silice par une solutTon d1heptamolyBdate d'ammonium (HPM). 

1 1 - SUPPORT. 

La silice utilisée est l'aérosil 200 Degussa. Elle est livrée sous forme 

de poudre extrêmement fine de très faible densité apparente (la taille des 
O 

grains est de l'ordre de 200 A), son volume poreux étant nul, l'aérosil 200 

permet de limiter les phénomènes de diffusion lors de l'imprégnation. Avant 

utilisation, la silice est préalablementagglomérée par lavage à l'eau, évapora- 

tion de cette eau, puis séchage à l'étuve à 110° C. 

Les propriétés principales de la silice utilisée sont reportées dans le tableau 1. 

1.2 - PREPARATION DES ECHAFITILLONS M o / S i 0 2  - S é r i e  .A. 

Pour cette série, le support est noyé dans deux fois son volume d'eau 

bidistillée, le pH mesuré est de l'ordre de 4,7. On ajoute ensuite 50 cc de 

solution (HPM) C(NH~)~ 4 H 01. dont la concentration est calculée en 
2 

fonction de la teneur finale désirée. Cette teneur est exprimée en pourcentage 

en poids de molybdène par rapport au poids total. Le pH final de la solution 

aqueusevarie de 3,9 jusqu'à 4,9 en fonctton du pourcentage de Mo considéré 

(figure 1) . On constate que d'une part 1 'ajout de HPM à la solution contenant 

la silice entrarne la chute du pH du mélange et que d'autre part, la phase 

aqueuse prend une coloration jaune dont l'intensité diminue pour des teneurs 

en poids de molybdène supérieures à 6 %. 

13 - PREPARATION DES ECHANTILLONS Mo/Si02-SERIE-8: 

Afin de mettre en évidence le r61e du pH d'imprégnation, les catalyseurs 

decettesérie sont préparés à pH égal à 11. Ce pH est imposé par ajout d'une 

solution d'ammoniaque R.P diluée 10 fois (d = 0,9 à 28 %) au mélange "HP: I+S~O~" .  



TABLEAU 1. carac té r i s t iques  du support 

2 . A i r e  B.E.T. (g/cm ) 

O 

. Granulométrie ( A )  

. Volume poreux nul 

HeptamolyMate d'ammonium (NH Mo O 4 H20 
4 6  7 2 4 '  

~rnpuretés : 

N >99% ; cl-< 0,0005% 

@ 1.1 L L E  



La c o l o r a t i o n  jaune d e  l a  solutLon est moins f n t e n s e  que dans l e  cas de  l a  s é r i e  A. 

1.4 - PREPARATION DE MoOg MASSIQUE. 

L'oxyde Mo0 e s t  obtenu,  sukvant l a  r é fé rence  (19) , p a r  p r é c i p i t a t i o n  à 20' C 
3 3 

d e  600 c m  d 'une s o l u t i o n  d e  HPM . 0,7  M avec 20 c c  d ' ac ide  n i t r i q u e  (R.P.) sous 

a g i t a t i o n  cont inue.  Durant l a  p r é c i p k t a t i o n  l e  pH v a r i e  d e  6 , s  à 2,3. Le p r é c i p i t é  
3  

e s t  l a v é  avec deux volumes d ' eau  (envi ron  200 c m  1,  séché à 80° C pendant 16 heures  

e t  c a l c i n é  à 40S0 c sous  f l u x  d ' a i r  sec durant  4 heures .  

1.5 - PREPARATION DE L'ASM PUR ET DEPOSE SUR SILICE. 

a) - L'ASM pur a  é t é  préparé  au  l a b o r a t o i r e - p a r  P. SARRAZIN su ivan t  l e  procédé ------_- ---C------------------------------------------------------------ 

donné p a r  Tsigdinos (20) . 

Ce procédé c o n s i s t e  à d i s soudre  dans  50 cm3 d 'eau  2 g d e  NaSiO e t  27,372 g  
3  

d e  molybdate d e  sodium. La s o l u t i o n  obtenue e s t  e n s u r t e  for tement  a c i d i f i é e  avec 

d e  l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  s u l f u r i q u e  concent ré  (98 % ) .  Le mélange est  t r a i t é  dans  

une ampoule à décanter  avec de l ' é t h e r .  La phase é t h é r a t e  est récupérée  e t  l ' é t h e r  

e s t  évaporé au  bain de  sab le .  Le r é s i d u  obtenu e s t  d e  1'ASM. 

b) - L 'échan t i l l on  d e  A S M / S ~ O  a  été préparé  p a r  S. KASZTELAN. ------------------------?------------------------------- 

D i x  grammes de l a  s i l i c e  ( ~ r a c e - ~ a v i ~ o n  g rade  400) s o n t  imprégnés avec  
3 

20 cm d e  s o l u t i o n  ASM (Pressure  Chemical Co.), l e  p H  mesuré e s t  d e  2-3. La t e n e u r  

en p o i d s  d e  molybdène p a r  r appor t  au  p o i d s  t o t a l  e s t  d e  3,7 %. L'eau de  l a  s o l u t i o n  

e s t  évaporée p a r  séchage à 8G0 C l  l e  s o l i d e  obtenu est c a l c i n é  à 30G0 C pendant  

2 heures .  

1.6 - TRAITEMENTS DES CATALYSEURS. 

Les  c a t a l y s e u r s  s o n t  t r a i t é s  en r e s p e c t a n t  pour t o u s  l e  mëme p ro toco le  

expér imenta l .  

6.1 - Séchage'. 

L'eau  d e  l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  est évaporée lentement  p a r  chauffage 

au b a i n  de s a b l e  (80° C)  sous a g i t a t i o n  jusqu 'à  o b t e n t i o n  d 'une  poudre sèche. 





Le s o l i d e  a i n s i  obtenu es t  ensu i t e  séché à l ' é t u v e  pendant 16 heures à 110° C.  

6.2 - C a l c i n a t i o n .  

La phase déposée a p r è s  imprégnation e s t  c a l c i n é e  à 500° C sous a i r  sec à 

d é b i t  t o t a l  de 2 l / h  pendant 16 heures ; l a  montée en température e s t  f i x é e  à 

250° C/h. 

1.7 - CARACTERISTIQUE DES ECHANTILLONS PREPARES. 

La teneur en molybdène e s t  donnée par  l e  s e r v i c e  c e n t r a l  d 'analyse du 

C.N.R.S. 

L'analyse e s t  f a i t e  p a r  spectroscopie d'emissfon de plasma. Les r é s u l t a t s  

obtenus sont  indiqués dans l e  tableau 2 .  Les a i r e s  spéc i f iques  mesurées p a r  l a  

méthode BET par  adsorption d'argon, son t  également r epor tées  su r  l e  tableau 1. 



* Série A 

-12- 

TABLEAU 2 

2 Aire spécifique (m /g) 

* Série B 
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CARACTÉR 1 SATION 

DES ECHANTILLONS DE L A  SERIE A, 

11.1 - DOSAGE DE L'ASM. 

La q u a n t i t é  dlASM p r é s e n t  dans  l e s  é c h a n t i l l o n s  c a l c i n é s  e s t  déterminée pa r  

dosage protométr ique.  

La courbe de  neu t r a l i ' s a t i on  p a r  l a  soude p r é s e n t e  un premier  p r > i n t  

d '  i n f l e x i o n  à pH = 4 , s  correspondant  à l a  formation du seï Na (SiMo O 1 
4 12 40 

(12, 21) e t  l e  deuxième à pH = 10 correspondant  à l a  décomposition d e  l ' a n i o n  

s i l icomolybdique s u i v a n t  : 

1 - PARTIE EXPERIMENTALE. I l 

Quelque s o i t  l a  t eneu r  en molybdène, une masse de  l ' o r d r e  de  0,s g  d e  

chaque é c h a n t i l l o n  e s t  mise en suspension dans l e  méthanol d e  grande p u r e t é  

(98 %) ; l e  méthanol p r é s e n t e  l ' avan tage  de  s o l u b 2 l i s e r  les d i f f é r e n t e s  phases  

polymalybdates parmi l e s q u e l l e s  1'ASM à l ' e x c e p t i o n  du composé Mo0 e t  de l a  
3 

s i l i c e .  

Le dosage e s t  s u i v i  p a r  pH-mGtrie à l ' a i d e  d ' u n e  é l e c t r o d e  verre-calomel ,  

s e u l e  l a  zone de pH 0-8 e s t  e x p l o i t é e ,  au-delà d e  pH 8 L a  b a s i c i t é  du m i l i e u  

i n t r o d u 2 t  d ' a u t r e s  phénomènes t e l s  que l e s  é q u i l i b r e s  e n t r e  l e s  espèces  chimiques 
4- d e  polymér tsa t ion  des  molybdates e t  l a  décomposition de  (SiMo O . 

12 40 

2 - RESULTATS. 

Les courbes de  dosage d e  l a  r é f é rence  ASM/S~O e t  d e  deux é c h a n t i l l o n s  
2 

d e  t e n e u r  d i f f é r e n t e s  d e  l a  s é r i e  A 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.  Afin d ' é c a r t e r  

l a  p o s s i b i l i t é  de l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' a c i d i t é  d e  l a  s i l i c e  au  dosage d e  1'ASM 

nous avons p o r t é  s u r  l a  même f i g u r e  l ' é v o l u t i o n  du pH d 'une s o l u t i o n  d e  S i 0  obtenue 
2 

d a n s  l e s  mêmes cond i t i ons .   examen d e  c e t t e  f i g u r e  montre pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  

d e  t eneu r  i n f é r i e u r e  à 15 % l a  présence d 'un  p o i n t  d ' i n f k x i o n  à pH v o i s i n  de  4 

correspondant  à l a  n e u t r a l k s a t i o n  de 1'ASM. 
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La détermination de la quantité X exprimant le nombre de moles d'ASM pour 1 g 

de catalyseur est donnée par la formule survante : 

Y . NB . 1 0 - ~  
X = 

4 . m  

V = volume de NaOH à l'équivalence 

NB = normalité de la solution de NaOH (10-~ N) 

m = masse de catalyseur utilisée. 

En parallèle le facteur R exprimant le rapport entre le nombre de moles de Mo 

dans 1'ASM et celui de l'échantillon est donné par l'équation suivante : 

où x = pourcentage massique en molybdène. 

L'ensemble des résultats obtenus sont reportés sur les figures 3.a et 3.b 

représentant l'évolution à la fois de la teneur en ASM et celle du facteur 

R en fonction du pourcentage en poids de Mo. 

3 - INTERPRETATION. 

La chute de pH observée au cours de la préparatron des échantillons 

après ajout de la solution d'HPM est due à la formation d'ASM. La coloration 

jaune de la phase aqueuse montre la formation et la stabilité de L'ASM dès 

l'étape d'imprégnation, ceci est conf2rmé par les résultats ,de la littérature 

(12, 21) .  

L'examen des résultats concernant la distribution de la quantité d'ASM en 

fonction de la teneur en poids de Mo montre clairement l'existence de 4 domaines : 

ler domaine : ----------- 
Il représente les échantillons à teneur comprise entre O et 4,s % en poids 

de Mo. Dans cette'zone 1'ASM est en nombre de moles la phase majoritaire, soit 

90 % sur l'échantillon à 2 % et 99,O % dans le cas de l'échantillon à 4,s % 

en poids de Mo. 



FIG : 3 a) W l u t i o n  de l a  teneur en ESM (ml .g-'de catalyseur) 
en fonction du poumentîqe en poids de mlybdke .  

b) Evolution du raLpprt R entre le  norrbre de mles de 
mlyMène dans 1'PSM e t  le n-re de noles de nolybdèm 
total. 



2e domaine. : ---------- 
Il c o n s t i t u e  l e  cas  d e s  so l rdes  comportant e n t r e  (4,5-10 %) en poids 

de  Mo. On note que l a  q u a n t i t é  d'MM demeure cons tante  s u r  t o u t e  l a  zone é tudiée .  

L'excès d e  molybdène se  t rouve  donc sous une forme d i f f é r e n t e  dont l a  q u a n t i t é  
i augmente avec l e  pourcentage en molybdène déposé. I 

3e domaine : ---------- 
Au-delà de 10 % l a  q u a n t i t é  d'ASM chute  au f u r  e t  à mesure que l a  t e n e u r  en 

Mo augmente, pour en f in  devenir  n u l l e  au voisinage de  15 %. 

4e domaine : 
l 

---------- 
C ' e s t  l a  zone à teneur  en Mo dépassant  15 %. E l l e  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  I 

l ' absence  d ' a c i d i t é ,  l e s  v a l e u r s  du pH de dépar t  mesurée (vo i r  f i g u r e  2 )  indiquent  I 

l ' absence  t o t a l e   ASM. M. l 

11.2 - TECHNIQUE SPX. i 
! 

La spect roscopie  de photoélec t rons  a été adoptée a f i n  de : 

- suivre  l ' é v o l u t i o n  de l a  concentra t ion  r e l a t i v e  des  éléments Mo e t  S i ,  

en p a r t i c u l i e r  comparer l e s  stoechiométrLes de  su r face  e t  de volume. 

- Mesurer l ' é n e r g i e  de  l i a i s o n  du molybdène en fonct ion  de  s a  t eneur .  

1 - RESULTATS, I i 

1.1 - Stoechiométrie de surface. I 

Nous avons montré dans l 'annexe 1 que l e  rappor t  des  i n t e n s i t é s  des p i c s  SPX 1 
du molybdène e t  de l a  s i l i c e  pe rmet ta i t  de déterminer l e  rappor t  des  concentra- i 
t i o n s  s u p e r f i c i e l l e s  des  deux éléments : 

T 

Le rappor t  a i n s i  obtenu e s t  comparé à c e l u i  c a l c u l é  à p a r t i r  de  l a  composition 
l 

1 
chimique g loba le ,  c f  est à d i r e  : 1 



a représente la teneur en nombre de moles de l'élément i 
i 
pour 1 g d'échantillon. 

Nous avons reporté sur la figure 4 la courbe représentant l'évolution du rapport 
310 

des concentrations superficielles (SPX) en fonctTon du rapport (n-) correspn- 
Si 

dant à la composition globale. Comme dans le cas des dosages d'acidité, cette 

courbe peut être décomposée en 4 domaines : 

ler  domaine : ----------- n 
Mo 

Il correspond . aux composés de rapport (-) compris entre O et 
II,-.~ stoe 

3.5. IO-' ou 5 % en poids de Mo. les points expérimentaux donnent une droite très 

proche de la première bissectrice, ceci montre que la distribution du molybdène 

à la surface est parfaitement uniforme. 

%O -2 
Il représente les composés de rapport (-1 compris entre 3,5.10 et 

n stoe 
Si 

7,3.10-~ soit 5 % et 10 % en poids de Mo, on observe un plateau. Ceci montre 

que bien que la quantité de molybdène déposéeaugmente, la quantité 

superficielle détectée par SPX reste constantelce qui correspond à la formation 

de multicouches de molybdène. 

3e domaine : - - - - - -  _ 
Il correspond aux teneurs en molybdène comprises entre 10% et 15%,le rapport 

(- "Mol de surface augmente de nouveau,il reste néanmoins nettement inférieurau "si SPX 
n rapport . Cette croissance du rapport n montre un autre type de (3 çtoe 
Si n SPX 

Si 
répartition du molybdéne qui masque la silice. 

4e domaine : - - - - . - - - -  
n Il est caractérisé par un rapport 2 constant,montrant la formation de 
n SPX multicouches de molybdène su; les dépotsSi déjà formés. 

~ 1 . 2  - Environnement chimique. 

Pour mettre en évidence l'effet de l'environnement chimique sur l'espèce 

molybdène, nous avons choisi l'évolution des largeurs à mi-hauteur et la 

position en énergie cinétique des pics Mo I Mo (figure 5 )  et OIS 

(tableau 3) . 3d3/2 3ds/2 

De plus la position de ces raies a été comparée à celle des électrons 2p 

du silicium dont l'énergie cinétique est supposée constante quelque soi& 





FIG : 5 spectres de photoélectrons Mo3d. et WM 
312 

des c ~ s é s  de la série-A-. * 5/2 



TABLEAU 3 



-24- 

les  é c h a n t i l l o n s .  Cec i  est r a r sonnab le  dans  l a  mesure ou s e u l e  une très peti te 

p r o p o r t i o n  d e s  é léments  s i l i c i u m  es t  p e r t u r b é e  p a r  les phases  suppor tées  : 

AEcNo 
- - Ec ( S i  2~ - E c ( ~ 0 ~ ~ )  

3d5/2 

Nous c o n s t a t o n s  f i g u r e  6 que pour l e s  s o l k d e s  à teneur. en molybdène a l l a n t  

j u squ ' à  4 , s  %, &"Mo 
r e s t e  c o n s t a n t  :. soit (129,4 2 0 , l  e V )  . 

3 d 
512 

AU d e l à  d e  4 , 5  % ,  AEC d i m i n e a u  f u r  e t  à mesure que l a  t eneu r  en molybdène 
MO 3d 

5/2 
augmente pour  a t t e i n d r e  128,4 -I 0,l e V  à 15,  5  % en po ids  d e  molybdène. Sur  l a  

même f i g u r e  on v o i t  que E c  garde  l a  même v a l e u r  q u e m u r  SiOZ pure c e c i  pour l a  
('1 s 

t o t a l i t é  d e s  é c h a n t i l l o n s .  On a  donc une  confirmat2on de l ' h y p o t h è s e  de  d é p a r t ,  

l e s  é l e c t r o n s  2p de s i l i c i u m  e t  ceux d e  l 'oxygène  ls, cor respondent  en majeure  

p a r t i e  à l a  s i l i c e  suppor t  e t  ne s o n t  p a s  p e r t u r b é s  p a r  l a  phase supportée.  

I On c o n s t a t e  que, p a r  r appor t  à l a  r é f é r e n c e  S i  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  
l 2~ 
l d e s  é l e c t r o n s  3d du molybdène : s o i t  ; 233,2 0 , l  eV cor respond à une zone 

5 / 2  
l où en p r i n c i p e  on a  d e s  i o n s  Mo 6-t . 
I 

En examinant,  t a b l e a u  3 l e s  v a l e u r s  des  l a r g e u r s  à mi-hauteur de  l a  r a i e  

Mo nous cons t a tons  que p a r  r a p p o r t  à Mo0 massique (1,7 2 0 , l  e V )  ces v a l e u r s  
3d5/2 3 

s o n t  g randes  e t  qu 'au f u r  e t  à mesure que  l a  t e n e u r  en Mo augmente tendent à 

re jo ind recs l J eçde  Mo0 massique. 
3 

2 - INTERPRETATION. I 1 

La c o r r é l a t i o n  e n t r e  les  r é s u l t a t s  du dosage d e  1'ASM (CF-FIrl 3a) e t  ceux  

de 1'SPX e s t  en  accord avec  une d i s t r i b u t i o n  uniforme d e s  u n i t é s  d'ASM q u i  cons-  

' t i t u e n t  l a  phase  m a j o r i t a i r e  pour les é c h a n t i l l o n s  à t e n e u r  en po ids  d e  .molybdène 

i n f é r i e u r e  à 4 , s  % .  

La s a t u r a t i o n  (en u n i t é s  dlASM) d e  l a  s u r f a c e  d e s  é c h a n t i l l o n s  à t e n e u r  

comprise e n t r e  4 , s  e t  10 % a i n s i  que l a  présence  d ' u n  p a l i e r  s u r  l a  courbe SPX 

montrent  b i e n  que l ' e x c è s  de molybdène recouvre 1'ASM déposé. 
n ~ o  

Dans l e  t r o i s i è m e  domaine de l a  courbe SPX, l ' augmen ta t i on  d e  r a p p o r t  (-1 
n Si 

de s u r f a c e  e t  l a  d iminut ion  d e  l a  t e n e u r  en ASM montrent  que  dans  les composés 

à t eneu r  comprise  e n t r e  10 e t  15 %, l e  molybdène qu 'on  r a j o u t e  recouvre  1'ASM 

e t  l a  s i l ice .  



L ' a p p a r i t i o n  d 'un  nouveau p l a t e a u  à t eneu r  en molybdène dépassant  15 % 

s ' e x p l i q u e  p a r  l a  formation d e  multicouches d e  molybdène. Quand on prend l a  

v a r i a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  de  Mo 
3 d 

a i n s i  que l ' é v o l u t i o n  d e  l a  l a r g e u r  
5/2 

à mi-hauteur du p i c  Mo 
3d 

, on r e t rouve  que : 
5/2 

6+ - Dans l e  premier  domaine, la  présence  d e s  i ons  Mo dans  un même 

environnement q u i  e s t  c e l u i  d e s  u n i t é s  d'ASM donne une même é n e r g i e  d e  l i a i s o n  

d e s  é l e c t r o n s  3d 
5/2 ' 

- Au-delà de 4 ,5  % on observe une diminut ion d e  l ' é n e r g i e  

d e  l i a i s o n  q u i  tend à r e j o i n d r e  c e l l e  de  Mo0 massique e t  l a  forme du p i c  pour 
3 

un pourcentage en molybdène d e  15 % se r a p p o  che  d e  c e l l e  d e  Mo0 massique. 
3 

On peut  f a i r e  desconstatationssimilaires pour c e  q u i  concerne l a  l a r g e u r  

à mi-hauteur d e  l a  r a i e  Mo . E l l e  diminue lo r sque  l a  concen t r a t ion  en i o n s  
3d5/2 molybdène suppor tés  augmente en p a r t i c u l i e r  l a  v a l l é e  e n t r e  l e s  deux p i c s  

3d3/2 e t  3d s e  c r euse  pour t e n d r e  v e r s  c e l l e  observée dans  l e  c a s ' d e  l ' oxyde  
5/2 

Mo0 massique . 
3 

La d e s c r i p t i o n  d e  l a  technique  Pds e s t  proposée en d é t a i l  dans  l ' annexe  2 .  

1 - RESULTATS, 

Toutes  l e s  va l eu r s  d e  p o t e n t i e l  o n t  é t é  mesurées à 500° C sous f l u x  d ' a q o n  

e t  d 'oxygène (p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène é g a l e  à 0,05 a tm) .  

Remarque. 

Le p o t e n t i e l  maximum d e  1'ASM pur a é t é  obtenu à 300' C ,  température au-delà 

d e  l a q u e l l e  commence s a  décomposition thermique. L 'évolu t ion  du p o t e n t i e l  d e  

s u r f a c e  sous oxygène en f o n c t i o n  d e  l a  t eneu r  en po ids  d e  molybdène suppor té  s u r  

s i l i c e  e s t  r ep ré sen tée  s u r  l a  f i g u r e  7. 

Comme dans l e  ca s  des r é s u l t a t s  SPX l a  courbe comporte t r o i s  p a r t i e s :  

- l a  première p a r t i e  s i t u é e  e n t r e  [O-4 % en fi101 dans  l a q u e l l e  on no te  

une é v o l u t i o n  q u a s i - l i n é a i r e  e n t r e  l e  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  e t  l a  t eneu r  en  

molybdène. 

- dans l a  deuxième p a r t i e  1 4  - 10 % Mo] on observe une brusque déc ro i s sance  

du p o t e n t i e l  don t  l a  v a l e u r  l i m i t e  e s t  s i t u é e  v e r s  1200 mV. 





FIG : 7 



- Dans l a  troisième partre  (10 - 15 % Mo) l e  potent iel  augmente de 

nouveau e t  tend vers une valeur proche de c e l l e  de l'oxyde Mo0 massique s o i t  3 
1450 mV. 

2 - INTERPRETATION. 

L'étude de l 'évolution du potent iel  obtenuesur nos échantil lons met en 

évfdence deux t ransi t ions importantes â 4,5 % e t  10 % en poids de Molybdène. 

La l i n é a r i t é  entre l e  potent iel  mesuré e t  l a  teneur en molybdène entre O e t  4,s % 

confirme l a  répart i t ion uniforme des unités dlASM déjà montrée par SPX. On retrou- 

ve que chaque unité d'ASM contribue au potentiel  global par son propre moment 

dipolaire  (IlASM) - 
Leur contribution V au potent iel  e s t  proportionnelle au recouvrement suivant l a  

re la t ion  : 

'ASM 
= potent iel  de 1'ASM pur 

'si0 = potent iel  de l a  surface active de l a  s i l i c e  
2 

0 = recouvrement de l a  surface active de l a  s i l i c e  par 

1 ' A S M .  

Au-delà de 4,s % l a  chute de potent iel  observée indfque que l e  molybdène en 

excès qui  recouvre 1'ASM a  un potent iel  plus p e t i t .  

La présence de 1 ' A S M  à teneur f ixe  entre 4,5 e t  10 %, nous conduit à 

é t a b l i r  l a  re lat ion ci-dessous dans laquelle on a  supposé le '  recouvrernent 

t o t a l  des s i t e s  a c t i f s  de l a  s i l i c e  par 1 ' A S M  puis combinaison entre  l a  phase 

ASM e t  c e l l e  du molybdène en excès : 

avec ; v ~ o  
= potent iel  de l a  phase molybdène déposée en excès 

par rapport à l a  quantité nécessaire pour saturer 

l a  surface de l a  s i lkce en espèces ASM : s o i t  ; 4 , s  % 

'ASM 
= potent iel  de 1'ASM 



8 ' = recouvrement de l a  surface de ~ ' A s M  par l 'excès 

de molybdène. 

Notons enfin que, sur l e s  échantillons à teneur dépassant 10 % en poids 

de molybdène, l e s  valeurs de potentiel  mesurées tendent à se rapppozher 

de c e l l e s  de l'oxyde Mo0 massique. 
3 

1 1 ' 4  - SPECTROSCOPIE RAMAN, 

Grâce à l a  grande sensfb i l i té  de l a  spectroscopie Raman aux d i f fé rents  

types de l ia i son  (Annexe 3)  il é t a i t  intéressant de ten ter  une ident i f ica t ion  

des d i f fé rentes  phases présentes dans l e s  t r o i s  domaines de recouvrement de  

l a  s i l i c e  par l e  molybdène proposés précédemment. 

1 - RESULTATS. 

On s a i t  par a i l l e u r s  que La phase Mo0 massique présente des raies  t r è s  

3-1 facilement ident i f iab les  (22 )  820 e t  1000 cm . 

Dans l e  but toujours de référencer l e s  spectres observés sur l e s  échantil lons 

de molybdène supporté sur s i l ice ,Les spectres de 1 ' A S M  pur, puis déposé par 

imprégnation s u r  l a  s i l i c e  à 3,7 % en poids de molybdène, a ins i  que celui  de  l a  

s i l i c e  pure ont é t é  enregistrés.  Les spectres de t r o i s  échantil lons de l a  sé r i e  

A caractér is t iques de chaque domaine e t  l e s  t r o i s  spectres précédents ont 

é t é  obtenus sous a i r  dans l a  ce l lu le  déjà décr i te  (Annexe3 ) sans aucun t r a i -  

tement préalable ; i l s  sont reportés sur l a  figure 8. La par t ie  exploitée e s t  
- 1 

ce l l e  comprise entre  700 e t  1100 cm e t  l e s  principales r a i e s  observées sont 

reportées dans l e  tableau 4.  



FIG : O 



Tableau 4. 

2 - INTERPRETATION. 

r 

Référence 

Si02 

Mo03 

ASM 

ASM/Si02 

A.3 

A. 6 

Dans l e  cas  de l 'échant i l lon A.3 on retrouve bien l e s  t r o i s  ra ies  (880, 962 
- 1 

986 cm ) qui peuvent ê t r e  a t t r ibuées à 1 ' A S M  supporté mais l e s  var iat ions 
- 1 

des in tens i tés  ne sont pas reportées e t  l a  ra re  à 880 cm e s t  large.  Néanmoins 
- 1 

l e s  deux bandes à 962 e t  986 cm ont é t é  également observées, parSTENCEL (13,141 

sur des Cchantillons molybdène supporté sur s i l i c e  préparés par imprégnation 

e t  l 'auteur  l e s  associe à l a  présence d 'en t i tés  dlASM. Cette observation s e r a i t  

donc en accord avec l e s  r é su l t a t s  précédemment exposés. 

- 1 
Raies Raman observées (cm ) 

790 980 

820 1 O00 

908,6 970,7 994,8 

896 965 985 

880 962 986 

960 

L'échantillon A.6 représentatif  du domaine 2 donne une 'seule bande intense 
- 1 

e t  large à 960 cm qui a é t é  fréquemment observée dans l e  cas de polymolybdates 

supportés (23, 24) . 
Ceci montre que l 'excès de molybdène qui recouvre l l A S M  dans c e t t e  zone e s t  

probablement sous forme de  polymolybdates. 

A.10 I 
825 

Enfin, dans l e  troisième domaine, pour des teneurs en molybdène supporté 

supérieures à 10' % l e s  deux bandes facilement ident i f iab les  e t  caractér is t iques 

de l a  phase Mo0 massique sont observées. Ceci s2gnifie donc l a  présence de  
3 

c r i s t a l l i t e s  de Mo0 supportés sur l a  s i l i c e .  
3 







A BASE DE MOLYBDÈNE SUR L A  SILICE, 

A p a r t i r  de l'ensemble des r é su l t a t s  présentés dans l e s  chapitres 

précédents, nous pouvons proposer un modèle qui rend compte de l a  nature des 

phases ou espèces présentes à l asur face  des catalyseurs M O / S ~ O  préparés en 
2 

milieu acide a ins i  que de leur  répart i t ion sur l a  s i l i c e .  

ler domaine : (teneur en molybdène supportée su r  s i l i c e  comprise entre  0-4,5 % ) .  ------------ 

Le dosage acido-basique montre que 95 % du molybdène se  trouve sous 

forme d'espèces acides assimilées à des espèces ASM à l a  surface de l a  s i l i c e .  

Ces r é su l t a t s  sont en accord avec ceux de CASTELLAN (12)  qui  assimile l a  majeure 
2 - 

par t ie  des espèces molybdène à des espèces ASM e t  l e  r e s t e  à des anions Mo O 2 7 '  
Les mesures du potentiel  de surface e t  de SPX confirment tou t  à f a i t  c e t t e  

description e t  précisznt  que l e s  espèces ackdes sont t r è s  bien dispersées 

à l a  surface de l a  s i l i c e .  

En spectroscopie Raman l e s  principales r a i e s  de 1 ' A S M  sont présentes 

mais l e  spectre e s t  toutefois  assez fortement dé'formé. 

2eme domaine : (teneur en molybdène supporté sur  s i l i c e  comprise entre ------------- 
4,5 - 10 % ) .  

Dans l e  cas des échantil lons à teneur a l l a n t  de 4,5 % . à  10 % en poids 

de molybdène, l a  quantité d'espèces acidespar gramme de catalyseur demeure 

constante e t  l e s  résu l ta t s  de l 'analyse Raman montrent que l 'excès de molybdène 

e s t  présent sous forme de polymolybdates. L'origine de l a  formation des PM 

e s t  probablement due à l a  condensation (5,7) au cours de l ' é t ape  de calcination 

de l 'excès d'heptamolybdate non transformé en ASM suivant l 'équation : 



n 
Mo La chute du potentiel de surface ainsf que la présence d'un rapport (-) s i  S P X  

constant, sont en accord avec le recouvrement des unités ASM par les cristal- 

lites de polymolybdates. 

Par rapport aux échantillons du premier domaine, la chute de l'énergie de 

liaison des électrons 3d 
5/2 

du molybdène et celle de la largeur à mi-hauteur 

de la raie Mo 
3 d 

, montrent bien que la phase ASM est masquée par les polymo- 
lybdates . 5/2 

3e domaine : (teneur en molybdène supportée sur sklice comprise entre 10-15%). ------------ 

Entre 10 et 15 % en poids de molybdène, la disparition des unités d'ASM 

observée par dosage est accompagnée par l'apparition de cristallites de Mo0 
3 

La formation de ces cristallites est montrée à la fois par les valeurs du 

potentiel et de l'énergie de liaison des électrons 3d du molybdène qui se 
5 /2 

rapprochent de celles de la phase Mo0 massique et par la présence des bandes 
3 

MO Raman caractéristiques de l'oxyde Mo0 L'augmentatTon du rapport (-) 
3 n SPX 

Si 
observée dans ce domaine montre que les cristall?tes de Mo0 formés restent 

3 
petits et sont relativement bien dispersés à la surface de la silkce. 

Au-delà de 15 % en poids de molybdène on constate l'absence totale 

d'entités ~ ' A S M ,  soit uniquement la présence de cristallites de Mo0 
3 - n 

Le rapport (n*) spx reste alors constant, ce qui'est en accord avec un fort 
Si 

grossissement des cristallktes d'oxyde Mo0 déjà exfstants. De même les carac- 
3 

téristiques de la raie Mo SPX se rapprochent fortement de cellesde la phase 
3 d 

Mo0 massique. 
3 

L'ensemble de ces interprétations est représenté.schématiquement sur 

la figure 9. 



FIG : 9 Résultats (SPX,PoS,DJsagekidebasique)  etnadèle 
de la répartikion des phases PSM,PM,qde Mo03 à l a  

surface de l a  silice. 
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EXTENSION DU MODELE 
AUX ÉCHANTILLONS PRÉPARÉS 

EN M I L I E U  BASIQUE - SÉRIE B, 

L'étude considéréedans ce chapitre porte sur  l a  caractér isat ion des 

échantil lons de l a  sé r i e  B préparés en milieu basique. 

La nature des espèces molybdène déposées sera  déterminée sur l a  base 

du modèle proposé précédemment pour l e s  échanttllons préparés en milieu acide.  

ZV. 1 - RESULTATS. 

1 Pour f a c i l i t e r  l ' in te rpré ta t ion  des r é su l t a t s  obtenus sur l a  sér ie  B I  

nous avons reporté sur certaines figures ceux de l a  sé r i e  A. 

1.1 - Mesure d'acidité. 

Compte-tenu des r é su l t a t s  représentés sur l a  figure 10 l e  passage de 

l a  s é r i e  A à l a  sér ie  B indique une diminution de l a  quantité d'ASM pour une 

teneur donnée de molybdène supportée, sauf pour l e s  échantil lons à teneur en 

molybdène inférieure à 1,5 %. Toutefois l a  quantité dlASM c r o i t  avec l a  teneur 

en molybdène pour l e s  échantillons t e s t é s  (1,5 à 8 % ) .  

1.2 - Résultats SPX. 

n 
MO 

L'examen de l a  figure (1 1 .a) montre que l e  rapport (-1 n SPX 
Si  

- augmentel avec l a  teneur en poids de Molybdène 

- demeure infér ieur  à ce lu i  des sol ides  de l a  sé r i e  A. 

En outre ,  l a  figure (1 l .b) représente l 'évolution de &3 !il0 , ce t  
3 d ~ / 2  

écar t  e s t  constant, e s t  égal à (128'8 2 0,l ev) .  





4 Série -A- 

Série -B- 

molybdène 

FIG : 11 



La figure 1 2  donne l ' a l lu re  des spectres Mo des t r o r s  échantil lons 
3d' 

étudiés e t  de Mo0 massique. Les valeurs c a r a c t é r ~ s t ~ q u e s ,  telles que l a  largeur 
3 

à mi-hauteur (voir tableau 4 )  sont comparables à ce l les  des composés s i t u é s  

dans l e  troisième domaine de notre modèle. 

1.3 - Résultats PdS. 

Nous avons reporté sur  l a  figure 13 l 'évolution du potent iel  des so l ides  

de l a  sé r i e  B en fonction de l a  !teneur en poids de molybdène, Cette figure montre 

que : 

- au-desausde 1,5 % molybdène, l e  potentiel  mesuré correspond 

à ce lu i  des échantillons de l a  sér ie  A. 

- au-dessus de 1,5 % en poids de molybdène l e  potent iel  de surface 

c r o î t  sans at te indre l a  valeur maximale de l a  s é r i e  A. Pour une teneur de 8 % 

il a t t e i n t  une valeur intermédiaire en t re  ce l le  du maximum précédernent c i t é  e t  

ce l l e  de l a  phase Mo0 massique. 
3 

1.4 - Résultats Raman. 

Les bandes principales de l 'échant i l lon ( B . 4 )  sont représentées sur 
- 1 

l a  figure 14. On note l a  présence de l a  ra ie  à 850 cm caractér is t ique des 

ions Mo0 2-(24). On note également l a  présence des deux ra i e s  à 820 cm-' e t  
-4 

1000 cm at t r ibuées à l a  phase Mo0 
3 ' 

Entre l e s  ra ies  observées sur l 'échant i l lon (B.4)  e t  ce l l e s  de l'échan- 
-1 -1 

t i l l o n  A.3 (tableau 6 ) .  On retrouve l e s  bandes à 986 cm e t  ,950 cm caracté- 

r i s t iques  de 1 ' A S M .  



FIG : 12 



FIG : U 

4 Série -A- 

Série -B- 

P = 0.05 atm 
O2 



F I G :  14 a-tres ~m 
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Tableau 5 

La diminution de l a  teneur en ASM sur l e s  échantillons de l a  sé r i e  B 

à teneur supérieureà 1,5 % Mo montre bien que l e  pH basique entraîne l a  

modification de l a  nature des espèces présentes en équilibre dans l a  solution 

d'imprégnation (26, 27, 12, 21). Ceci e s t  en accord avec l a  transformation 
6 - 2- 

de l 'espèce Mo O en ions Mo0 suivant l 'équation : 
7 24 4 

6- 2- 
M07024 

+ 8 OH- = 7 M O O ~  + 4 ~~0 

En e f f e t ,  on retrouve dans l e  spectre Raman l ' appar i t ion  de l a  bande à 
- 1 2 - 

850 cm correspondant à l ' i o n  Mo0 (24) probablement l i é  à l a  surface de 
4 - 1 

l a  s i l i c e .  Sur l e  même spectre Raman l ' appar i t ian  des deux ra i e s  à 820 cm 
-1 

e t  10CDcm caractér is t iques de Mo0 montre que l e  pH basique favorise l a  
3 

formation des c k i s t a l l i t e s  d'oxyde Mo0 Par rapport à l a  s é r i e  A. 
3 



n 
La diminution du rapport (-) Mo observée sur les échantillons de l a  s é r i e  

n S P X  Si  
B à méme teneur en poids de molybdène s'explique par une mauvarse dispersïon 

du molybdène à l a  surface de l a  s i l i c e .  

La présence d'une énergie de l ia ison des électrons Mo 
3d 

constante 
5 t 2  

e t  en même temps comparable à c e l l e  des solTdes de l a  sér ie  A s i tués  dans 

l e  troisième domaine, e s t  en accord avec l a  coexistenced'entités ASM e t  de 1 
1 

c r i s t a l l i t e s  de Mo0 à l a  surface de l a  s i l i c e .  l 

3 i 

Cette hypothèse e s t  confirma3par l e s  r é su l t a t s  de PdS gfi on retrouve I 

que l e s  valeurs de potent iel  a i n s i  que l ' a l l u r e  de leur  variation sont ce l l e s  

des échantil lons du troisième domaine de notre modèle dont l a  phase déposée 

e s t  constituée de c r i s t a l l i t e s  de Mo0 e t  d ' en t i t é s  ASM plus au moins recouvertes 
3 

par l a  phase oxyde. i 

IV.3 - CONCLUSION. 

L'extension du modèle proposé aux r é s u l t a t s  obtenus sur l a  sér ie  B 

montre que, l e  pH d'imprégnation inf lue dkrectement sur l a  nature e t  l a  disper- 

sion des espèces molybdène supportées sur s i l i c e .  

Ainsi, nous avons pu montrer que ; l e  pH basique favorise l a  prédomi- 

nance de l a  phase Mo0 par rapport à ce l le  de 1 'ASM ; l e s  échantillons préparés 
3 

en milieu basique (1 , s  - 8 %) sont comparables à ceux préparés en milieu acide 

e t  s i t u é s  dans l e  troisième domaine de notre modèle (10 - 15 %) . 
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MODE DE F I X A T I O N  

DES ENTITÉS ASM SUR LA S I L I C E ,  

- 

Les r é s u l t a t s  p résen tés  jusqy 'à  mafntenant montrent que l ' e n t i t é  ASM 

est sans  doute en très f o r t e  i n t e r a c t i o n  avec l a  s i l i c e .  

Dans ce chap i t r e  on va s ' i n t é r e s s e r  au mode d'accrochage des  u n i t é s  

ASM s u r  l a  s i l i c e ,  on va donc essayer  d 'évaluer  l e  nombre e t  l a  na ture  d e s  

s i t e s  de greffage.  

Grâce à des mesures de p o t e n t i e l  de su r face  en atmosphère r é d u c t r i c e ,  

on va montrer que l ' o n  peut avo i r  une bonne v i s u a l i s a t i o n  de l ' e x i s t e n c e  e t  

du nombre de ces  s i t e s  d'accrochage s u r  l a  si l ice.  

V . l  - ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES. 

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  on re t rouve quelques i n d i c a t i o n s  concernant l e  

nombre de l i a i s o n s  e n t r e  l e  support  e t  l e s  i o n s  supportés. En généra l ,  il 

e s t  souvent admis malheureusement sans aucune,preuve expérimentale, que 

pour l e s  ca ta lyseurs  oxydes préparés  pa r  imprégnation, l e  molybdène e s t  f ixé  

au support  p a r  deux l i a i s o n s  ( 2 8 ,  29,  3 0 ) ,  l e  modèle proposé d 'une p a r t  p a r  

DUFAUX e t  COLI, (31) e t  d ' a u t r e  p a r t  par  LIPSCH (32)  e s t  l e  su ivant  : 

L'é tude  f a i t e  par  C.  LOUIS (33) s u r  l e  gref fage  p a r  r é a c t i o n s  des groupements 

hydroxyles avec MoCl en phase vapeur montre que l a  s i l i c e  possède un nombre 
5 

très r e s t r e i n t p ' i o n s  hydroxyles capables de l i e r  £ortement McC15 au suppor t  

s e l o n  l e  mécanisme suivant  : 



-2L- 

MoC15+ Si-OH 3 Si- O-MoC1 + R C 1  - 5  

La t eneur  en molybdène fixé de c e t t e  façon ne dépasse guère 0,6 % à 1 % 
2  

en poids d e  Molybdène pour une silice de 400 m /g. C e  m8me phénomène a été 

s igna lé  dans  l e s  t ravaux de IWASAWA (34) e t  YOUCHANG (15) dont les r é s u l t a t s  

montrent que l a  monocouche dans l e  système Mo/SiO est a t t r i b u é e  5 l ' u t i l i -  
2  

s a t i o n  d e  20 % à 23 % du t o t a l  des  hydroxyles de l a  s i l i c e .  

Dans l e s  t ravaux d e  LTPATKIN'A (25,35) ces s i t e s  son t  v i s u a l i s é s  sous 

forme de radicaux Z S i  0- observés p a r  RPE. Un dosage de c e s  s i t e s ,  t o u j o u r s  
2  

12 2 
par  RPE, donne une va leur  comprise e n t r e  3. 1013 e t  1,4.10 /cm . 

V.2 - MODE OPERATOIRE ET RESULTATS. 

Les échan t i l lons  de l a  s é r i e  A s i t u é s  dans l e  premier domaine de n o t r e  

modèle s o n t  c a l c i n é s  in-s i tu  dans la  c e l l u l e  de  p o t e n t i e l  à 500° C sous f l u x  

d'argon-oxygène (Do2 = 0,05 atm p u i s  remis sous f l u x  d 'argon pur  t o u j o u r s  

à 500' C. L'étude c iné t ique  de l a  réduction e s t  a l o r s  r é a l i s é e  à 500' C sous 

f lux  d'argon-hydrogène (PH2 = 0,13 atm ) .  Les c iné t iques  de  réduct ion  de  cer- 

t a i n s  s o l i d e s  de l a  s é r i e  A e t  de l a  s i l i c e  son t  rassemblés dans l a  f i g u r e  15. 

On note  en p a r t i c u l i e r  dans l e  c a s  de  l a  s i l i c e  l a  présence d 'une seu le  vague 

de réduct ion  ; a l o r s  que dans l e  c a s  des  échan t i l lons  de l a  s é r i e  A ,  on observe 

deux vagues bien d i s t i n c t e s .  Les amplitudes de  ces  deux vagues en fonct ion  de  l a  

teneur en molybdène son t  repr6sentées sur  l a  f i g u r e  16. L'examen de c e t t e  f i g u r e  

montre que,  au f u r  e t  à mesure que l a  teneur en ASM augmente, l ' ampl i tude  d e  l a  

première vague diminue en faveur de c e l l e  de la. deuxième vague pour a i n s i  devenir  

nu l l e  au voisinage de  teneur en poids de molybdène égale  à 4 , 8  %. 

V. 3 - INTERPRETATION. 

D e  c e t t e  étude q u a n t i t a t i v e ,  nous déduisons que deux types  de  s i t e s  d i f -  

f é r e n t s  e x i s t e n t  à l a  surface  des  échan t i l lons  de l a  s é r i e  k à teneur  i n f é r i e u r e  

à 5  %, l e  s i t e  avant accrochage de  1'ASM e t  l e  s i t e  c o n s t i t u é  par  l ' e n t i t é  ASM 

elle-même après  gref fage .  En e f f e t ,  l ' a p p a r i t i o n  d'une p a r t  de deux vagues d e  

p o t e n t i e l  s u r  l e s  c ing t i c~ues  de réduction e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  diminution de 

l ' ampl i tude  d e  l ' u n e  en faveur de l ' a u t r e  chaque f o i s  que l a  t eneur  en ASM 

augmente l a i s s e n t  penser  que l ' o n  v i s u a l i s e  bien l e s  s i t e s  de  f i x a t i o n  de 1'ASM 

(vacants ou occupés) .  L ' exp lo i t a t ion  de  l a  courbe PdS montre que l a  t o t a l i t é  

des  s i t e s  de  l a  s i l i c e  suscep t ib les  d ' ê t r e  r é d u i t s  d i s p a r a i t  l o r squ '  e l l e  



A Si l ice  seule 

O Echantillon réfèrence A. 2 

Whanti1.l-on réfèrence A. 4 

Cinétique de réduction à 500°c et  P = 0.05 atm 





e s t  recouverte par 4,8 % en poids de molybdène. 

Le calcul  du nombre de s i t e s  à l a  surface de l ' a é ros f l  sera  donc basé sur l e s  

r é su l t a t s  du dosage de 1'ASM obtenu pour un recouvrement de 4 ,8  % en poids de 
-5 

molybdène ; s o i t  = 4,1.10 moles/g de catalyseur. 

Le calcul  de ce nombre de s i t e s  e s t  donné par l a  re la t ion  suivante : 

x - ;J N = -  
S 

où ; Îd = nombre d'Avogadro 

N = nombre de s i t e s  pour 1 cm2 de l a  s i l i c e  

X = nombre de moles ~ ' A s M / ~  de catalyseur, correspondant à l a  teneur 

maximale obtenue sur l a  sérke A.  

2 
S = a i r e  spécifique de l a  s i l i c e  (130 m /g) . 

Le nombre de l ia isons susceptibles d 'ex is te r  en t re  une molécule d'ASM e t  l a  

s i l i c e ,  s o i t  : 1 , 2  ou 3 ,  peuvent résu l te r  à l a  f o i s  de l a  structure de l a  s i l i c e  

dont l e s  deux formes possibles sont l e s  suivantes : 

e t  de l a  forme sphérique de l a  molécule ASM. On peut cependant constater que 

l a  f ixat ion de l a  sphère d'ASM doi t  probablement se  f a i r e  sur deux ou t r o i s  

groupements OH de l a  s i l i c e .  

Le modèle a i n s i  proposé e s t  l e  suivant : 



L'appl ica t ion  de c e  modèle au c a s  de  l ' a é r o s i l  nous donne un nombre de sites 
13 2 

compris e n t r e  3 8. 1013 e t  53 .10 /an . Les r é s u l t a t s  obtenus s o n t  t o u t  à f a i t  

comparables à ceux observés par  RPE s u r  un échan t i l lon  de  quar tz  s o i t  : 
13 2  3.10 /cm . 

Sur l a  base de l a  l i t t é r a t u r e  mais avec d i f f é r e n t e s  s i l i c e ,  l e s  r é s u l t a t s  

concordent avec deux l i a i s o n s  mals on n e  peut  pas  compte tenu de  l a  p r é c i s i o n  

d i r e  s i  c ' e s t  2  ou 3. 

La l i n é a r i t é  e n t r e  l e  p o t e n t i e l  mesuré e t  l a  teneur  en poids  de molybdène 

(CF  II: Fig. 7) nous permet de  r e c a l c u l e r  l a  t eneur  limite pour l a q u e l l e  on aura 

l e  recouvrement t o t a l  des  s i t e s  de  l a  s i l i c e .  La v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  en  

fonct ion  du recouvrement en ASM e s t  donnée pa r  l a  r e l a t i o n  : 

v = e v  + (1  -9) VSi0 
ASM (1 

2 

V ~ s ~  = p o t e n t i e l  de 1'ASM pur 

'sio2 = p o t e n t i e l  des  s i t e s  a c t i f s  de l a  s i l i c e  

0  = recouvrement d e s  s i t e s  a c t i f s  de l a  s i l i c e  pa r  1'ASM. 

La r e l a t i o n  (1) exprimée en fonction de l a  t eneur  en pourcentage en poids 

de molybdène, dev ien t  : 

L'app l i ca t ion  de l a  r e l a t i o n  (2)  aux v a r i a t i o n s  du PdS en fonct2on du % Mo 

donne ; a  = 269 mV e t  b  = 928 mV. 

A recouvrement t o t a l  (0 = l ) ,  s i  on admet que l e  p o t e n t i e l  de 1'ASM mesuré 

à 280° C ( V  = 2080 mV) e t  l e  même à 500' C ,  l a  teneur  en poids  de Mo c a l c u l é e  

à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (2) correspond à 4,3 %. On s ' a p e r ç o i t  que l a  teneur  

a i n s i  obtenueconcorde bien avec l e s  précédents  r é s u l t a t s  e t  que l e  p o t e n t i e l  

de 1'ASM pur  e s t  a l i g n é  avec l a  d r o i t e  PdS en fonc t ion  de  l a  t e n e u r  en molybdène. 

L ' ex t rapo la t ion  de c e s  conclusions à n o t r e  modèle confirme une f o i s  d e  

p l u s  l a  r é p a r t i t i o n  uniforme des  u n i t é s  d'ASM à l a  surface  de l a  s i l i c e .  

Chaque u n i t é  cont r ibue  au p o t e n t i e l  g loba l  - par son propre moment dipoliqire 

(PAÇM) ' 
Leur con t r ibu t ion  AV au p o t e n t i e l  e s t  propor t ionnel le  au recouvrement s u i v a n t  

l a  r e l a t i o n  : 



PASM 
= moment d i p o l a i r e  moyen d ' u n e  u n i t é  d'ASM 

's~o* = moment d i p o l a i r e  d 'un site a c t i f  d e  l a  selice 

N = nombre d ' u n i t é s  ASM par  u n i t é  de  s u r f a c e  

N '  = nombre de  sites a c t i f s  d e  l a  s i l i c e  p a r  u n i t é  de  s u r f a c e  

8 = recouvrement d e s  s i t e s  a c t i f s  de  l a  silice p a r  1'ASM 

E = l a  cons t an te  d i é l e c t r i q u e .  

Au-delà de 4 , 8  % d e  molybdène l a  c h u t e  de  p o t e n t i e l  observée est s igne  d e  l a  

présence  d e  l a  phase polymolybdate. Les va l eu r s  d e  p o t e n t i e l  montrent  b i e n  que 

l ' a d d i t i o n  de  c e t t e  phase masque l a  s u r f a c e  d e s  u n i t é s  d 'Am avec un moment 

d i p o l a i r e  i n f é r i e u r .  L ' e x i s t e n c e  d e  l ' A 3 4  à t e n e u r  f i x e  e n t r e  4,8 e t  10 %, 

nous condu i t  à é t a b l i r  l a  r e l a t i o n  ci-dessous d a n s  l a q u e l l e  on a tenu--compte 

d e  l a  combinaison d e  deux phases  : 

N 
v = p  

N ' \ - ., (1 - e l )  - . 8 '  + ppM 
ASM ' E E ou : 

'AsM 
= moment d i p o l a i r e  moyen d 'une  u n i t é  ASM 

'PM 
= moment d i p o l a i r e  moyen d 'une u n i t é  PM 

N = nombre d ' u n i t é s  ASM par  u n i t é  d e  s u r f a c e  

N I  = nombre d ' u n i t é s  PM par  u n i t é  de s u r f a c e  

8 '  = recouvrement d e s  u n i t é s  ASM par l e s  u n i t é s  PM 

E .  = l a  cons t an te  d i é l e c t r i q u e .  



CONCLUSION. 

L'application des dLfférentes techniques mises en oeuvre dans c e t t e  

étude appuyées en para l le le  par l e  dosage chimique de l'Am nous a permis 

d'aboutir  dans l e  cas des M O / S ~ O  préparés par imprégnation en milieu acide 
2 

à un modèle qui rend compte de l a  nature e t  de l a  dispersion des espèces 

molybdène à l a  surface de l a  s i l i ce .  

Nous avons a ins i  retrouvé dans l e  cas des échantil lons imprégnés en milieu 

acide les f a i t s  suivants : 

- Entre O e t  4,8 % en poids de molybdène, l e  molybdène e s t  sous forme 

~ ' A S M  bien dispersé s u r  l a  surface de l a  s i l i c e .  

- A teneur comprise entre 4 ,8  % e t  9 % en poids de molybdène l a  phase 

oxyde déposée e s t  consti tuée à l a  f o i s  d'ASM e t  de polymolybdates déposés sur  

I'ASM. 

. - Dans l e  cas des  composés à teneur en poids de molybdène comprise 

entre  10 % e t  15 % l a  surface e s t  composée d'ASM recouvert par des c r i s t a l l i t e s  

de 1 'oxyde Mo0 
3 ' 

- Au delà de 15 %,  il n'y a plus  que des agrégats de l'oxyde Mo0 3 ' 

L'extension du modèle proposé aux composés imprégnés en milieu basique 

à teneur comprise entre 2 % e t  8 % en poids de molybdène montre que l e s  carac- 

t é r i s t iques  de ces sol ides  l e s  classert dans l e  troisième domaine de notre 

modèle. C e  qui veut bien d i re  que l e  pH basique favorise l a  transformation de 

1 'ASM en 1 'oxyde MoO 
3 ' 

Enfin, l a  discussionsur l e  mode de f ixat ion de 1'ASM par l a  s i l i c e  nous 

a permis de constater que : 

- l e  nombre de s i t e s  a c t i f s  d e  l a  s i l i c e  "aérosil" e s t  estimé ent re  
13 2 

4 . 1 0 ' ~  e t  6.10 /cm . 
- 1'ASM e s t  probablement f ixé  à l a  surface de l a  s i l i c e  à raison de 

deux à t r o i s  groupements OH par uni té  d'ASM. 
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DEUXIÈME P A R T I E  

OXYDATION DU MÉTHANE 

SUR 

LES CATALYSEURS Mo/S:I O2 : 

ÉTUDE CATALYTIQUE E T  MÉCANISTIQUE. 





Le molybdène déposé s u r  s i l i c e  est l ' un  des so l ides  les plus  é tudiés  ae tue l l -  

ement dans l e  domaine de l a  catalyse hétérogène d'oxydation des hydrocarbures 

( 1,6 ).En e f f e t , l a  plupar t  des auteurs mettent  en évidence l e s  propr ié tès  

par t icul ieresdes  catalyseurs M O / S ~ O ~  à f a ib l e s  teneurs en molybdène préparés 

par  imprégnation dans l 'oxydation duméthane en formol e t  méthanol par l e  pro- 

toxyde dlazote;LUNSFORD e t  co l l (5 )  a i n s i  que KASANSKY e t  co l l (7 )  montrent 1 
d 'autre  p a r t  que lorsque l 'agent  oxydant e s t  l loxygéne, i l  y ' a  formation des 1 
radicaux types RO' qu i  sont  à l ' o r i g ine  de l a  formation des produits  de l'oxyd- 

2 
a t ion  tota1e.Les derniers  travaux de KALIAGUINE e t  c o l l ( 8 )  indiquent que l l aac ide  

silicomolybdique(ASM)formé à l a  surface des catalyseurs M O / S ~ O  a un rô l e  
2 

intermédiairedans le mécanisme d'oxydation p a r t i e l l e  photocatalytique de cer ta ins  1 

l 

hydrocarbures.En ou t re  l e  développement des calculs  de HUCKEL(9) l a i s sen t  supposer 

l ' ex i s tence  d'une proportionnali té en t re  l ' a c t i v i t é  en oxydation e t  l a  charge 

ionique périphérique de l a  l i a i son  Mo-O de l ' u n i t é  d'ASM, 

Ceci nous a amené dans un premier tempsà suivrfséparement l a  r é a c t i v i t é  à 1 
1 

l a  fo i s  de l a  s i l i c e  pure e t  l'oxyde massique Mo0 a i n s i  que c e l l e  des d i f f é r en t e s  1 3 1 

phases oxydes du molybdène déposées à l a  surface de l a  s i l i c e  dans l e  cas des 

calyseurs M O / S ~ O  e t  ceci  dans l e  cadre de l a  réaction d'oxydation du méthane 
2 

par  l'oxygéne e t  l e  protoxyde d 'azote .  

I l  e s t  t r é s  génèralement admis dans l e s  études mécanis t iqusde l 'oxydation 
- 2- 

des hydrocarbures s a tu ré s  (10,4,11-14) que ce sont  l e s  espèces o2 .o-et 0 

adsorbées à l a  surface des catalyseurs qui jouent l ' intermédiairedans l e  processus 
2- 

d'oxydo-réduction-la par t i c ipa t ion  des espéces O à l 'oxydation des hydrocarbures 

conduisant généralement à 1 'oxydation p a r t i e l l e  ( 151 . 

Ceci nous conduit dans l e  dernier  chapi t re  de ce t t e  p a r t i e  à déduire par 

appl icat ion de l a  technique du potent ie lde  surface(PdS) , l a  nature des espéces 

adsorbées à l a  surface de l a  s i l i c e , d e  l'oxyde Mo0 e t  l e s  d i f fé ren tes  phases 
3 

(ASM,PM,MoO 1 des catalyseurs M O / S ~ O  sous oxygéne e t  sous~rotoxyde d 'azote .  1 
3 2 l 

L'étude mécanistique su iv ie  par l a  même technique sous mélange réact ionnel  I 
l 

permettra de déterminer l e  rôle  joué par chaque phase dans l 'oxydation du méthane 

e t  de révè le r  l a  di f férence de r é a c t i v i t é  en t r e  l 'agent  oxygéne e t  protoxyde 
1 
l 

d'azote s u r  chacune des phases. I 

i A i n s i l l a  cor ré la t ion  entre l e s  r é s u l t a t s  de l a  cata lyse  e t  ceux de l a  techni- 
1 

2 - 1 que de PdS permettra de révéler l e  rô le  p réc i s  des espèces O-et O dans l 'oxydation 
cata lyt ique du méthane. 1 I 
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OXYDATION CATALYTIQUE DU MÉTHANE 

SUR 

L E S  CATALYSEURS Mo/Sr02 

Ce chapitre a  pour but l ' é tude  de l a  r éac t iv i t é  des catalyseurs 

M O / S ~ O  préparés par imprégnation l o r s  de l'oxydation du méthane. 
2 

Sur l a  base de l a  nature e t  de l a  répar t i t ion  des espèces déposées 

sur l a  s i l i c e  dont une modélisation a  é t é  proposée dans l a  première p a r t i e  

de ce t r a v a i l ,  nous a l lons  tenter  de mettre en évidence l e s  différences 

d ' a c t i v i t é  e t  de sé l ec t iv i t é  des phases supportées (ASM, PM, Mo0 ) dans 
3 

l 'oxydation catalytique du méthane. Dans ce but deux agents oxydants ont 

é t é  chois i s  : l'oxygène e t  l e  protoxyde d'azote.  Les modifications de l a  

r éac t iv i t é  e t  de l a  sé l ec t iv i t é  en fonction de l a  température, e t  de l a  

présence d'eau dans l a  phase gazeuse ont é t é  étudiées sur  l e s  d i f fé rents  

échantil lons préparés par imprégnation. L à  nieme étude a  é t é  effectuée sur 

l e  support Si0 aérosi l  200 e t  sur un échantillon de Mo0 massique af in  
2 3 

de séparer l e s  propriétés catalytiques des seules phases supportées. 

Les mesures d ' a c t i v i t é  sont effectuées après deux heures de réaction 

( l e s  mesures sont a lors  reproductible à 1 % p r è s ) .  La dssactivation des ca ta-  

lyseurs e s t  suivie par mesure d i rec te  de l 'évolut ion du taux de conversion 

du méthane jusqu' à 1 ' é t a t  stationnaire.  

A- Les conditions opératoires sont l e s  suivantes : 

- pression atmosphérique 

- température de l a  réaction : 480° C à 630° C 

- composition du mélange réactionnel exprimée en pressions 

p a r t i e l l e s  des d i f fé rents  r éac t i f s  (atm) : 



* avec H O (CH : O,11, O ou N O : 0,35, 
2  4 2 2 

H 2 0  : 0,22, He : 0,32) 

* sans  H O (CH4 : 0,13,  O ou N 2 0  : 0,42 ,  
2 2  

He : 0,45) 

- * d é b i t  t o t a l  : 1,30 m l / s  

3  - * masse du c a t a l y s e u r  v o i s i n e  d e  1 g (de 0 , 8  à 1 cm ) 

- * temps d e  c o n t a c t  de  0,8 S. 

Remarque : 

Les cond i t i ons  c h o i s i e s  correspondent  à c e l l e s  couramment u t i l i s é e s  dans  

l a  l i t t é r a t u r e  (1 ,2)  . 

Avant chaque r é a c t i o n ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  p r é t r a i t é s  sous  f l u x  

hélium-oxygène (PO : 0 ,13  atm 1 à 500° C pendant 30 mn e t  e n s u i t e  sous  mélange 
2 

Hélium~hydrogène (PH : 0,13 atm) à 500° C pendant  30 mn. 
2 

B -  C a l c u l s  du taux d e  t ransformat ion  e t  des  s é l e c t i v i t é s .  

- t aux  de  t ransformat ion .  -------------_-------- 

S i  Q CH4' Q~~ et ' ~ e  son t  l e s  d é b i t s  (exprimés en mo1esjh)des gaz à l ' e n t r é e  

du r é a c t e u r  ; l e  d é b i t  mola i re  t o t a l  e n t r a n t  ( Q ~ )  e s t  é g a l  à : 

e t  l e  d é b i t  mola i re  t o t a l  s o r t a n t  Q;I e s t  : 

I l ' i n d i c e  ind ique  un d é b i t  en s o r t i e  d e  r é a c t e u r  e t  Q'  l e  d é b i t  mo la i r e  du 
i 

p r o d u i t  i formé dans  l e  r éac t eu r .  



S i  n e s t  l e  nombre d e  carbone du produi t  i, a l o r s  : 
i 

l e  t aux  d e  transformation du méthane en produi t  i s'exprime par  la  r e l a t i o n  : 

Le taux d e  transformation g loba l ,  représentant  l e  pourcentage de méthane 

consommé, s' exprime par  : 

Les r é s u l t a t s  donnés par  l ' a n a l y s e  chromatographique sont  exprimés en  f r a c t i o n s  

molaires (x)  . La f r a c t i o n  molaire du méthane à l ' e n t r é e  du réac teur  est 

OCH Qi 
X - - -  , c e l l e  d 'un  p rodu i t  i en s o r t i e  du réac teur  e s t  x! = - . 

CH4 QT 
l e;. 

S i  l ' o n  reprend l ' express ion  donnant l e  TTG, e l l e  dev ien t  : 

Lorsque l e  taux de transformation e s t  f a i b l e ,  l a  varia ' t ion g loba le  du d é b i t  

molaire au cours de l a  r é a c t i o n  e s t  négligeable,  d e  s o r t e  que : 

- s é l e c t i v i t é .  ------------ 

L e s  problèmes de  s e n s i b i l i t é  de  mesure nous o n t  conduit  à mesurer en pa ra1  

l ë l e ,  d 'une  p a r t  l e s  s é l e c t i v i t é s  en produi ts  gazeux t e l s  que CO, CO2, C H e t  
2 4 



C H e t  d ' a u t r e  p a r t  c e l l e  de l a  phase c o n d e n s ~ c o n s t i t u é - p a r  l e  formol. 
2 6 

La s é l e c t i v i t é  des  gaz e s t  d é f i n i e  par  : 

Dans l e  c a s  du formol l a  s é l e c t i v i t é  est d é f i n i e  à p a r t i r  d 'un b i l a n  g l o b a l  

obtenu pa r  condensation d e s  p rodu i t s  pendant environ 1 heure de réac t ion .  

On note  que l a  phase l i q u i d e  e s t  tou jours  récupéré dans une m a s s e  d 'eau v o i s i n e  

, de  1 g. Les v a l e u r s  des  s é l e c t i v i t é s  son t  données par  : 

'CH O = l a  concentra t ion  mola i re  du formol (exprimée en moles/g) 
2 

m = l a  masse t o t a l e  de condensat (g) 

t r  = l e  temps d e  l a  r éac t ion  (h) 

- Nombre de  r o t a t i o n s  par  u n i t é s  d e  temps. --------------- ---- .................... 

Il  est spécialement c a l c u l é  s u r  l e s  p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n  d 'oxydation 

du méthane par  N O dans l e  c a s  de l a  série-A-ou l e  recouvrement en ASM e s t  
2 

connu. 

L a  v i t e s s e  d e  formation d'un p rodu i t  i, correspond au nombre de moles de 

i produ i t e s  par  u n i t é  de temps e t  par  mole d'ASM. E l l e  e s t  donnée par l a  r e l a -  

t i o n  su ivan te  : 

-1 -1 exprimée p a r  mol. (ASM) .S . 

N = nombre de moles d'ASM à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  pour 1 g de 

ca ta lyseur .  



A - PROPRIETES CATALYTIQUES DE Si0 
2 ' 

1 - Résultats. 

Dans les  deux r é a c t i o n s  é tud2ées  CE -O e t  CH -N O l e s  régimes s t a t i o n -  
4 2 4 2 

n a i r e s  s o n t  obtenus immédiatement, l a  s i l i c e  ne p ré sen te  donc aucun phénomène 

d e  d é s a c t i v a t i o n .  

1.1. - Réaction CH -O 
4 2 '  --------------- 

Les r é s u l t a t s  d e s  mesures c a t a l y t i q u e s  s o n t  r e p r é s e n t é s  dans  l e  t a b l e a u  

1.1. On n o t e  que dans  l e s  c o n d i t i o n s  c h o i s i e s  l a  conversion du méthane n 'ap-  

p a r a i t  d e  façon appréc i ab le  qu 'au d e l à  de 500° C.  Les p r o d u i t s  ob tenussont  

uniquement ceux provenant de l ' oxyda t ion  t o t a l e  CO, CO2 e t  H O ; aucun p r o d u i t  
2 

d 'oxydat ion  ménagée t e l  que CH O ou CH OH n ' e s t  observé.  L ' i n t roduc t ion  d e  
2 3  

vapeur d ' e a u  s e  t r a d u i t  pa r  une diminut ion du t a u x  de  t r ans fo rma t ion  (TTG) 

e t  une l é g è r e  augmentation d e  l a  s é l e c t i v i t é  e n  CO. 

On c o n s t a t e  également que l a  r é a c t i o n  e s t  for tement  a c t i v é e ,  l e  passage d e  500° C 

à 530° C e s t  s u f f i s a n t  pour p o r t e r  l e  TTG d e  z é r o  à 25 %. 

1 .2  - Réaction CH 
4 - N 2 0 .  ------- ------------ 

Les r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  dans l e  t ab l eau  1.1 montrent que l e  taux  d e  t r a n s -  

formation du méthane est beaucoup p l u s  f a i b l e  que  dans l e  c a s  d e  l ' o x y d a t i o n  

p a r  l 'oxygène ,  il f a u t  a t t e i n d r e  l a  température à 600.' C ,  ah l i e u  d e  530' C, 

pour o b t e n i r  un TTG notable .  Le çeu l  p rodu i t  formé e s t  l e  monoxyde de  c a r b n e .  

L ' i n t r o d u c t i o n  de l ' e a u  a pour e f f e t  d e  diminuer l e  TTG sans 'mod i f i e r  l a  s é l e c -  

t i v i t é .  Dans l e s  deux cas ; avec eau e t  sans eau ,  aucun p r o d u i t  d 'oxydat ion  

ménagée n ' e s t  déce l é  c e  q u i  e s t  confirmé pa r  l e  b i l a n  carbone.  

2 - DISCUSSION. 

Dans l e  domaine d e  température u t i l i s é  l a  s i l i c e  c a t a l y s e  l ' oxyda t ion  

t o t a l e  du méthane, r é s u l t a t s  d é j à  montrés  dans  l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 , 3 ) .  Cependant,  

on no te  que l a  s i l i c e  u t i l i s é e  dans  ce t r a v a i l  est  beaucoup p l u s  a c t i v e  e t  



2 
TABLEAU 1.1. ~éactions effectuées sur silice pure type (aérosil 200, AS = 130 m /g) 
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que l ' u t i l i s a t i o n  d e  l 'oxygène comme agent oxydant donne un TTG 10 f o i s  

supér i eu r  à c e l u i  obtenu avec l e  protoxyde d ' azo te .  

B - PROPRIETES CATALYTIQUE DE L'OXYDE DE MOLYBDENE. 

1 - RESULTATS. 

Comme dans l e  c a s  d e  l a  si l ice,  l 'oxyde d e  molybdène ne présente  

aucun phénomène de désac t iva t ion .  Cependant on cons ta te  que l ' i n t r o d u c t i o n  

de  vapeur d 'eau e n t r a î n e  l e  dépar t  du molybdène qu i  se dépose à l a  s o r t i e  

du r é a c t e u r  mais sans modif ica t ion  du taux de  t ransformat ion  e t  de l a  sé lec -  

t i v i t é .  

1.1 - Réaction CH - N O. 
4 2 ------------ ---- "- 

L ' u t i l i s a t i o n  de  l ' a g e n t  oxydant N O s e  d i s t i n g u e  p a r  un TTG nul dans  
2 

l a  zone de  températures a l l a n t  jusqu ' à  des  températures légèrement i n f é r i e u r e s  

à 600' C. Un TTG notable  a été obtenu à 600° C ,  l e s  s e u l e s  p rodu i t s  d é t e c t é s  

sont  CO e t  H O (Tableau 1 .2)  . 
2 

1.2 - Réaction CH 
4 

- 02. 

------------------ 

Les r é s u l t a t s  r e p o r t é s  dans l e  tableau 1.2 montrent qu 'en  p lus  d e s  p r o d u i t s  

de l ' oxyda t ion  t o t a l e  il y a formation en q u a n t i t é  non négl igeable  des  p r o d u i t s  

du couplage oxydant, t e l s  que C H C2H4 e t  C H 
2 6' 3 8' 

- E f f e t  de l a  température. ---- ------------------- 

L ' e f f e t  de l a  température s u r  l e  système c a t a l y t i q u e  peut  ê t r e  résumé 

par  les deux po in t s  s u i v a n t s  : 

1 - l e  s o l i d e  ne devient  a c t i f  qu 'à  p a r t i r  de 530° C.  

2 - l a  s é l e c t i v i t é  en p rodu i t s  du couplage oxydant ( f i g u r e  1 - l a )  

chute au  f u r  e t  à mesure que l a  température augmente, p a r  con t re  le TTG 

qugmente régulièrement.  



TABLEAU 1.2. 



- E f f e t  de l ' e a u .  ---- ---------- 

D e  même, l ' e f f e t  de l a  présence de vapeur d 'eau se manifes te  par les 

t r o i s  f a i t s  su ivants  : 

1 - sa  présence f a v o r i s e  l a  formation des  p r o d u i t s  du couplage 

oxydant e t  l a  s é l e c t i v i t é  maximale s e  s i t u e  à 560 C ( f i g u r e  1 . l . a ) .  

2 - Des t r a c e s  de  formol o n t  été d é t e c t é e s .  

3 - Dans l a  zone de température comprise e n t r e  540" C e t  560" C 

l e  taux de  transformation augmente d 'un  f a c t e u r  3. 

2 - DISCUSSION. 

Le protoxyde d ' a z o t e  e s t  un agent  oxydant capable de transformer l e  méthane 

en p r o d u i t s  d'oxydation t o t a l e .  Cependant lorsque  l ' a g e n t  oxydant e s t  l 'oxygène 

l e  TTG dev ien t  100 f o i s  supér ieur  à c e l u i  obtenu avec l e  protoxyde d ' a z o t e  

e t  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  p rodu i t s  de l a  r éac t ion  montre qu'on a formation e n  

q u a n t i t é  non négligeable des  p r o d u i t s  du couplage oxydant t e l s  que C %, C H 
2 2 4 

e t  C H 
3 8' 

L'ensemble des  r é s u l t a t s  a i n s i  obtenus, e s t  en accord avec l a  p a r t i c i p a t i o n  

d i r e c t e  d e  l a  molécule oxygène dans l ' o r i e n t a t i o n  du mécanisme c a t a l y t i q u e .  

En e f f e t  on retrouve dans l e s  t ravaux ( 4 ,  5) que, l o r s  de l 'oxydat ion  des  hydro- 

ca rbures  sa tu rés  par  l 'oxygène on a formation d e s  radicaux peroxydes (RU) dont 
2 

l a  décomposition donne des  p rodu i t s  de  l 'oxydat ion  t o t a l e ,  on note également 

dans l e s  références (6,  7 ,  8)  que l a  p o s s i b i l i t é  d e  L'oxydation des  radicaux 

CH* p a r  l e s  espèces 0- ou O- e s t  à envisager.  
3 3 

La formation d e s  p r o d u i t s  du couplage oxydant su r  l e  s o l i d e  Mo0 ind ique  
3 

un comportement comparable à c e l u i  d e s  c a t a l y s e u r s  MgO, oxydes de t e r r e s  rares 

ou = / 3 / ~ l  O c i t é s  dans l a  l i t t é r a t u r e  (9 ,  10, 11) comme c a t a l y s e u r s  de L'oxy- 
2 3 

d a t i o n  déshydrogénante du méthane. Dans ces  r é fé rences  l e s  a u t e u r s  a t t r i b u e n t  

l a  formation  de'^ H e t  C H -  à l a  combinaison d e s  radicaux type CHg dont 
2 4 2 b 3 

l ' o r i g i n e  e s t  l i é e  à l ' a b s t r a c t i o n  d e  l 'hydrogène de  l a  molécule CH par les  
- 4 

espèces O . 





Enfin on note  que l a  présence de vapeur d 'eau à températures supér i eu res  

à 540° C en t ra rne  l 'augmentation du taux d e  t ransformat ion  du méthane e t  

améliore l a  s é l e c t i v i t é  en p rodu i t s  du couplage oxydant. 

C - ETUDE DES CATALYSEURS ~ o / S i 0 ~ .  

1 - PROPRIETES CATALYTIQUES DES ENTITES ASM SUPPORTEESSUR SILICE.(domaine 1 ) .  

1.1. - Réact ion CH4 - N20. 

1.1.1 - Mise en régime des  ca ta lyseurs .  

L'examen des r é s u l t a t s  obtenus ( f i g u r e  I . 2 b )  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  A . 2 ,  

montre que l e  taux de transformation chute  légèrement au début du fonctionne- 

ment du ca ta lyseur  e t  q u ' i l  devient  re la t ivement  s t a b l e  après  2 heures d e  

réac t ion .  La même remarque e s t  f a i t e  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  A.4  ( f i g u r e  I . 2 a )  mais I I 

on c o n s t a t e  que l a  diminution du TTG e s t  nettement p lus  importante. 

Sur l e  tableau 1.3, on re t rouve,  dans l e  c a s  de l ' é c h a n t i l l o n  A . 4  que 

l e s  s é l e c t i v i t é s  s o n t  e l l e s  a u s s i  a f f e c t é e s  ; l e  début d e  l a  r éac t ion  e s t  

c a r a c t é r i s é  par  une s é l e c t i v i t é  en CO égale  à 60 % e t  c e l l e  en.CH O égale  
2 

à 10 %, a l o r s  qu 'en régime s t a t i o n n a i r e  ces  deux s é l e c t i v i t é s  d e v i e ~ e n t  

respectivement éga les  à 35 % e t  60 %. 

1.1.2 - Dosage d e s  ca ta lyseurs  ap rès  t r a v a i l .  

La teneur  en poids  de molybdène e t  lenombre demoles SI'ASM p a r  gramme 

de ca ta lyseur  obtenus avant  e t  après  t e s t  c a t a l y t i q u e  s o n t  donnéi dans l e  

t ab leau  1 .4 .  L'examen de  ces  r é s u l t a t s  indique à l a  f o i s  une p e r t e  en 

molybdène e t  en e n t i t é s  ASM après  chaque t e s t  ca ta ly t ique .  Ce t t e  pe r t e  es t  

s u r t o u t  accentuée s u r  les so l ides  à f o r t e  teneur  en molybdène e t  pour les 

r é a c t i o n s  e f fec tuées  en présence d e  vapeur d 'eau .  

1.1.3 - Evolution des  a c t i v i t é s  e t  s é l e c t i v i t é s  avec l a  température.  

Il  apparazt  dans l e s  r é s u l t a t s  obtenus su r  l ' é c h a n t i l l o n  A.5 que 

l 'augmentat ion de  l a  température ( t ab leau  1.3)  s e  t r a d u i t  par  un accrois -  

sement du taux de transformation de CH e t  une diminution de l a  s é l e c t i v i t é  
4 

en formol q u i  passe de  100 % à 30 % dans l a  gamme de température comprise 

e n t r e  480 - 590' C.  La proport ion du monoxyde de carbone dans l e s  p rodu i t s  



FIG : 1.2. EMiutionGu t a u x d e  t ransfomt ionduméthane  
eii fonction du temps de réaction à 590°c. 

a) Echantillon réfèrence A.4 

b) Cchantillon réfèrence A.2 







de transformation devient très importante à 590° ,C (60 %) . 

1.1.4 - Effet de l 'eau'. 

Nous constatons en général (tableau 1.5) que l a  présence de vapeur d'eau 

dans l a  réaction entrarne une diminution modérée du taux de transformation 

au maximum de 8 % à 5 % dans l e  cas de l 'échant i l lon A,2 .  L'amélioration 

de l a  sé l ec t iv i t é  en formol e s t  également générale e l l e  passe par exemple de 

6 % à 29 % toujours pour l 'échant i l lon A.2. 

On remarque également que la  sé l ec t iv i t é  en production de CO res te  
2 

fa ib le  autour de 10 % a lors  que c e l l e  en CO e s t  largement supérieurèà 50 %. 

1.1.5 - Influence de l a  teneur en ASM. 

Examinons à présent l ' e f f e t  de l a  teneur en ASM exprimée en nombre de 

moles "pour 1 g de catalyseur" présent sous régTme catalytique sur  l e  taux 

de transformation e t  l a  sé l ec t iv i t é  lorsque l a  réactTon e s t  effectuée à 590° C. 

Sur l e s  figures I.3.a e t  I.3.b nous avons reporté l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

quand l a  réaction e s t  effectuée sans ou avec eau. On constate que : 

- Il y a augmentation du taux de transformation du méthane e t  de l a  

sé l ec t iv i t é  en production de formol lorsque l e  recouvrement de l a  s i l i c e  en 

en t i t é s  ASM augmente, ceci dans l e s  deux cas. 

- Il faut également noter que l a  présence de vapeur d'eau favorise 

l a  sé l ec t iv i t é  en production de formol. 

La f igure 1.4 montre que l e  rendement en formol e s t  quasiment proportionnel 

au nombre d ' en t i t é s  ASM supportées sur s i l i c e .  On peut donc calculer  un nombre 

de rotat ion par uni té  de temps. En e f f e t ,  l a  pente des deux d ro i t e s  moyennes 

nous conduit à un nombre de rotat ion par uni té  de temps égal respectivement 
-1 -1 

à 0.12 1ov2 mol. ASM .S lorsque l a  réaction e s t  effectuée en absence de 
- 2 -1 -1 

vapeur d 'eau et.0,36.10 mol. ASM .S cas de l a  réaction ef£ectuée en présence 

de vapeur d'eau. 

Il apparait donc que l a  présence d'eau e s t  tout  à f a i t  favorable à 

l 'oxydation p a r t i e l l e  du méthane. 
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1.1.6 - Discussion. 

On a montré dans la première partie de ce travail que le recouvrement 

de la silice par les entités ASM se fait au dStriment de la présence des sites 

adsorbant l'oxygène ou le protoxyde d'azote et par la même supposés actifs 

pour l'oxydation totale du méthane. Un premier modèle consisterait donc à 

diviser la surface de l'échantillon catalyseur en deux parties : l'une cor- 

respondant à la silice libre (1-8) l'autre aux entités ASM ( 8 ) .  Les entités 

ASM en première approximation ne conduiraient qu'à l'oxydation partielle et 

les sites restant sur la silice à l'oxydation totale ce qui est en accord 

avec une production de formol proportionnelle à la quantité de sites ASM 

greffés . 

La chute de la teneur en ASM après chaque test catalytique est probablement 

liée à la transformation thermique de quelques entités ASM en Mo0 (12, 13, 14). 
3 

Ces cristallites Mo0 conduisent alors à l'oxydation totale. 
3 

L'introduction de vapeur d'eau dans un tel système entraîne à la fois le 

départ du composé Mo0 formé et l'augmentation du rendement en formol. La 
3 

plupart des auteurs (15, 16, 17) proposent une régénération des hydroxyles 

mobiles à la surface de la silice pour expliquer l'amélioration de la sélecti- 
f 

vité en formol. Une autre explication serait le maintientdes protons H dans 

l'entité ASM supportée (18) mais pour llinstant,le mécanisme réactionnel n'est 

pas connu et il est difficile de trancher entre les deux hypothèses. 

1.2 - Réact ion CH4-O2 

Sur le tableau 1.6 on note en fonction de l'augmentation de la tempéra- 

ture : 

- l'augmentation du taux de transformation du méthane. 

- La diminution des traces de formol observées à basses températures. 

On constate-également que la sélectivité en produits du couplage oxydant 

reste très faible; 



-88- 

TABLEAU 1.6 



La présence d'eau entrasne une.,nette diminution du taux de transformation 

mais ne bouleverse pas de manière très sensible la répartition des produits 

de la réaction. 

En conclusion, l'utilisation de l'oxygène dans l'oxydation catalytique 

du méthane donne des taux de transformat2on nettement supérieurs à ceux 

obtenus avec le protoxyde d'azote. Les produits de la réaction sont ceux de 

l'oxydation totale ; de très faibles sélectivités en CH O et C H sont 
2 2 6 

obtenues ; leur origine est probablement liée à la présence de radicaux CH' 
3 

signalés dans certains travaux (15, 19). 

2 - PROPRIETES CATALYTIQUE DE LA PHASE (ASM+PM) DEPOSEE SU2 SILICE (domaine II). I 

Seule la réaction CH -N O a été effectuée sur l'échantillon A.6 
4 2 

représentant le deuxième domaine de notre modèle. 

2.1 - Mise en régime du catalyseur. l 

Nous avons représenté sur la figure 1.5 l'évolution du taux de trans- 

formation au cours du temps. 

L'examen de cette figure montre que le début de la réaction est marqué 

par une forte diminution du taux de transformation surtout dans le cas 
L 

ou la réaction est effectuée en présence d'eau, puis une légère désactivation 

se poursuit en régime catalytique. 

2.2, - Nature et dosage du molybdène après travail. 

Les résultats du dosage du molybdène et de 1'ASM présentés dans le 

tableau 1.4 montrent que par rapport aux solides à base d'ASM déposé sur 

silice, la perte en molybdène et en ASM est fortement accentuée. Cette perte 

croît surtout lorsque la réaction est effectuée en présence de vapeur d'eau. 
- 5 

L'examen de l'évolution de la teneur en ASM : soit r 2,1.10 moles/g. Cata ; 
- 5 

Cela au lieu de 2,55.10 moles/g. Cata ; et de la teneur en poids de molybdène : 

soit, 3,9 % au lieu de 5,09 % ; montre que l'eau favoriseplusparticulièrement 

le départ de la phase PM. 





2 . 3  - Résultats de la  catalyse. 

Dans l e  tableau 1.7 e s t  reportéela sé l ec t iv i t é  des produits à l ' é t a t  

s ta t ionnaire  pour l e  catalyseur A6. On peut constater : 

- que l e  système (ASM + PM) e s t  peu sé l ec t i f  en formol. 

- Que l e  monoxyde de carbone constitue l e  produit majoritaire.  

- Que l a  présence de vapeur d'eau entraîne une f o r t e  chute du taux 

de transformation s o i t  ; 3 , l  % au l i eu  de 16,l % ; cependant l a  s é l e c t i v i t é  

en formol e s t  nettement améliorée : s o i t  ; 17 % au l ieu  de 6 %. 

Par rapport aux r é su l t a t s  précédents avec uniquement l a  phase ASM 

on peut d i r e  que l a  phase PM favorise l'oxydation t o t a l e  du méthane en présence 

de protoxyde d'azote. 

3 - PROPRIETES CATALYTIQUE DE LA PHASE (ASM + MoOg) DEPOSEE SUR SILICE (domaineII1) 

Dans l e  tableau 1.7, l e s  r é su l t a t s  obtenus avec l 'échant i l lon de l a  

référence A15 montrent que quelque s o i t  l 'agent oxydant l a  sé l ec t iv i t é  en for- 

mol e s t  nul le .  

Cependant on note que l ' u t i l i s a t i o n  de l'oxygène augmente l e  taux de trans- 

formation du méthane e t  donne de fa ib les  sé l ec t iv i t é s  en produits de couplage 

oxydant. 

Les composés à base de (ASM+MoO ) déposées sur s i l i c e  présentent un compor- 
3 

tement catalytique comparable à ce lu i  de Mo0 massique. Cependant, il faut  
3 

remarquer que par rapport à Mo0 massique l a  bonne dispersion des c r i s t a l -  
3 

l i t e s  de Mo0 permet 
3 

d'obtenir des taux de transformation plus élevés.  

4 - PROPRIETES CATALYTIQUES DES ECHANTILLONS DE LA SERIE%-A BASE 

DE (ASM + Mo03). 

Par rapport aux échantillons de l a  s6rie.A-à meme teneur en poids 

de molybdène ; l a  per te  en molybdène e t  en ASM tableau-4-est accentuée pour 

l e s  sol ides  de l a  s é r i e % .  





Au s e i n  de  l a  série*-on re t rouve que l a  décroissance en molybdene 

e t  en ASM augmente avec l a  présence de vapeur d 'eau e t  s u r  l e s  s o l i d e s  à 

f o r t e  t eneur  en molybdène. 

On peut  observer  dans l e  tableau 1.8 que : 

- l a  r é a c t i o n  est t r è s  s é l e c t i v e  en monoxyde de carbone. 

- l a  présence d e  vapeur d 'eau e n t r a î n e  à l a  f o i s  la  chute  

du taux de transformation du méthane e t  l ' amé l io ra t ion  de l a  s é l e c t i v i t é  

en formol. 

La comparaison e n t r e  l e s  s o l i d e s  de même teneur  en molybdène s é r i e  A 

e t  série-B-montre que l a  présence des  c r i s t a l l i t e s  de  Mo0 condui t  à une 
3 

augmentation de l a  combustion t o t a l e  du méthane e t  que l e u r  dépar t  en 

présence d'eau a c c r o î t  l a  s é l e c t i v i t é  en production de  formol. 

1.3- CONCLUSION, 

D e  manière généra le ,  il a p p a r a î t  que l ' emploi  d e  l 'oxygène comme agent  

oxydant donne des  t aux  de  t ransformat ion  nettement supér i eu r s  à ceux obtenus 

avec le  protoxyde d ' azo te .  

On a montré que : - l 'oxydat ion  p a r t i e l l e  du méthane en formol n é c e s s i t e  

à l a  f o i s  l ' u t i l i s a t i o n  du protoxyde d ' a z o t e  e t  l a  présence de l a  phase ASM. 

- l e  rendement a i n s i  que l a  s é l e c t i v i t é  en formol augmente avec l e  

recouvrementde l a  s u r f a c e  d e  l a  s i l i c e  par  d e s  e n t i t é s  ASM. 

- Contrairement aux r é s u l t a t s  donnés p a r  LUNSFORD (1, 15) e t  SOMORJAI 

(2, 10) aucune t r a c e  de  méthanol n ' a  été d é t e c t é e .  La comparaison e n t r e  l e  

d i s p o s i t i f  expérimental adopté pa r  c e s  au teurs  e t  l e  n o t r e  ( v o i r  annexe 4 ) .  

montre que l a  forme de  n o t r e  r é a c t e u r  a i n s i  que s a  p o s i t i o n  dans l e  four  

f avor i sen t  l e  temps de  s é j o u r  des  p rodu i t s  dans  l e  volume pos t  r é a c t i o n n e l ,  

ce qu i ,  très probablement conduit  à l ' oxyda t ion  du méthanol. On re t rouve  

effect ivement que l e  rendement en formol e t  méthanol obtenu par  c e s  au teurs  

e s t  du même ord re  de  grandeur que c e l u i  en formol observé dans n o t r e  cas.  



- La présence des polymolybdates e t  du composé Mo0 à l a  surface 
3 

des catalyseurs conduit à l'oxydation totale ; on note également que l a  

s i l i c e  ainsi  que Mo0 massique présentent l e  même comportement catalytique. 
3 

- La présence de vapeur d'eau entraîne en général une diminution du 

taux de transformation mais améliore notablement l a  sélect ivi té  en formol. 

- Les phases PM e t  Mo0 sont instables à l a  périphérie des unités 
3 

dlASM ou à l a  surface de l a  s i l i c e  partlcullèrement en présence d'eau. 

Dans l e  chapitre suivant une étude mécanistique réalisée par mesure 

de potentiel de surface de nos échantillons en préssnce des différents 

réact i fs  va permettre de mieux cerner l e s  actions des phases e t  des s i t e s  

ac t i f s  présents à l a  surface de l a  s i l ice .  
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La mesure du potentiel de surface donne directement les variations de la 

charge de la surface d'un catalyseur soumis à différents traitements (Cf 

annexe 2) .  Le but de ce chapitre est de donner le principe de l'exploitation 

des mesuresdu potentiel obtenues dans certaines conditions expérimentales 

(température, pression partielle des gaz) et de dégager les informations 

utiles pour la compréhensi'on du mécanisme catalytique. 

II -1 - ETUDE DES INTERACTIONS SURFACE DU CATALYSEUR-OXYGENE . 

Les réactions d'oxydation catalytfque des hydrocarbures par l'oxygène 
- - 2- 

font intervenir des espèces adsorbées négatfvement O O et O (1, 2, 3 ) .  
2 ' 

L'adsorption de ces espèces se traduit par une varsation importante du poten- 

tiel de surface qui dev2ent plus négatsf. Ces espèces existent à la surface 

des oxydes dans des domaines de températures de plus en plus élevées au fur et 

à mesure que la charge par atome d'oxygène crort (2, 4, 5). 

A - ETUDE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE. ---- 

Pendant 12 mesure le solide à étudier est placé sous flux d'oxygène 

pur ou en mélange avec l'argon, la température est augmenteé par paliers de 

l'ambiante jusqu'à 500Q C et la réversibilité des phénomènes observés est véri- 

fiée en faisant décroître la température. 
2 '- 

La charge des espèces oxygène croît dans l'ordre O- O- et O . . On verra 2ar 
2 ' 

la suite qu.e le domaine d'existence de chaque espèce se traduit par un palier 

dans la courbe des variations du potentiel en fonction de la température. Entre 

chaque palier un saut de potentlel apparaît sur la courbe. 

B - DETERMINATION DE LA NATURE DES ESPECES OXYGENE ADSORBEES ....................................................... 

Chaque palier obtenu sur la courbe du potentiel à l'équilibre en fonction 

de la température, indique la prédominance d'une espèce oxygène, l'étude en 

fonction de la pression partielle d'oxygène à température constante permet d'iden- 

tifier l'espèce. 

L'échantillon est placé sous flux oxygène-argon à la température désirée. 

Les variations du potentiel de surface sont mesurées en fonction de pressions par- 

tielles d'oxygène croissantes puis décroissantes, ceci afin de suivre la réversi- 

bilité des mesures et de vérifier que la surface est bien en équilibre avec la 

phase gaz. 



La chimisorption.ionique de l'oxygène est caractérisée par les équations 

suivantes : 

L'application de la loi d'action de masse à l'équilibre (1) donne : 

où V est le potentiel de surface et k la constante de Boltzmann. 

A partir de cette dernière équation on déduit V : 

kT v = - kT 
e 

ln [O-] + - Ln P + constante 
2 e 

O2 

Selon le modèle d'adsorption proposé (voir annexe 2)  on aura les deux relations 

suivantes : 

kT kT v = a [O-] d'où V = - -ln V + -ln P i- constante 
2 e e O2 * 

Pour des valeurs de V qui ne sont pas proches de zéro, les variations de In V 

seront négligeables devant V. 

Le même raisonnement appliqué aux équations (2) et (3) nous conduit à l'équation 

générale suivante : 

kT 
V = - ln P + constante 

ne O2 



n = nombre d 'é lect rons  échangés par  molécule oxygëne. 

On peut donc â p a r t i r  des var ia t ions  du po ten t ie l  de surface en fonction 

de l a  pression p a r t i e l l e  de l'oxygène pour une température donnée, déterminer 

l a  valeur de n donc l a  nature de l 'espèce oxygène adsorbée:  

- 
n =  1 correspond à O2 

n =  2 correspond à 0- 

Z - 
n =  4 correspond à O 

C - ETUDE DES CINETIQUES D'ADSORPTION DES ESPECES OXYGENE. ..................................................... 

a )  - Mode opératoire.  

Avant chaque étude cinétique Te so l ide  d o i t  subir  un trai tement a f i n  de 
-6 

désorber l e s  espèces oxygène de l a  surface,  l e  trai tement sous argon (P = 5.10 atm) 
O2 à 500° C permet de désorber une p a r t i e  de l'oxygène chimisorbé sans  rédui re  

l e  réseau de l'oxyde. 

Les var ia t ions  du potent ie l  de surface obtenues au cours de l ' adsorp t ion  

à température constante de l'oxygène sont enreg is t rés  en fonction du temps. 

b) - Exploitation des r é su l t a t s  c inét iques ,  

Comme dans l e  cas de toute  étude c inét ique,  l e  but  e s t  de déterminer l ' o r d r e  de 

l a  réact ion par rapport au réac t i f  e t  d ' é t a b l i r  un mécanisme d'adsorption rendant 

compte des  l o i s  observées. 

Dans l e  cas  de l a  réaction : 

- - 
O2 + e - O 2  

La v i t e s s e  de l a  formation de l 'espèce 0- s ' é c r i t  : 
2 

suivant l a  re la t ion  l i a n t  V à CO-],  deux équations sont possibles  : 
2 



- =  dv a ~ ' .  P . exp (--1 eV v = a[.;]+ vo , dT 
O2 

kT 

En négligeant les variations (V-V l'' devant celles de l'exponentielle 
O 

on aura la même équation de type Elovich : 

qui après intégration donne : 

avec : 

D'une façon générale l'équation cinétique d'adsorption d'une espèce oxygène 

chargée s'écrit : 

. a est l'ordre de la réaction d'adsorption pax rapport à l'oxygène. 

. 6 est le nombre d'électrons mis en jeu dans le mécanisme d'adsocption. 

kT - Si p est la pente de la droite V = f (Ln (t+t 1 1 le 'rapport - vaut f i .  
6 eP 

- L'ordre a est déterminé par l'une des deux façons suivantes : 

- soit la pression de l'oxygène est augmentée successivement quatre fois 
ou plus pendant l'adsorption, ce qui permet de tracer la droite 

dV eV - ln (-1 + /: - = f (1 n P 1 dont la pente vaut a. 
dt kT 

O2 

- soit on réalise une adsorption de l'oxygène pour chaque pression 
partielle choisie pour l'étude. On trace alors les valeurs de ln (t+to) 

mesurées pour une même valeur particulière du potentiel en fonction de ln P . 
O2 



II. 2- ETUDE DE L ' INTERACTION SURFACE - N20. 
L'étude par mesure du potent iel  de surface des équi l ibres  e t  des cinétiques 

d'adsorption du protoxyde d'azote n 'a jamais é t é  réal isée.  Le problème e s t  

beaucoup plus complexe quz dans l e  cas de l'oxygène. En e f f e t  l 'adsorption du 

protoxyde d'azote sur  l a  surface peut produire des espèces O e t  de l ' a z o t e  

gazeux comme il a été montré sur de nombreux oxydes par R.P.E. ( 6 ,  7 ) .  Les 

espèces 0- peuvent se  combiner e t  donner des espèces 0- puis de l'oxygène 
2 

gazeux, le phénomène d'adsorption n ' e s t  donc pas un équilibre comme dans l e  cas 

de l'oxygène, mais un é t a t  s ta t ionnaire  de l a  surface. Les i n t e r p r é t a t i ~ n ~ d e s  

mesures ne peuvent donc ê t r e  basées que sur l e s  cinétiques. 

A - ETUDE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE. ------ -------------- ------------ ---- 

La procédure e s t  l a  même que ce l le  u t i l i s é e  dans l e  cas de l'oxygène. 
- 2- - - 2 - 

Le protoxyde d'azote peut produire des espèces N O , 
2 

N20 , 02, O ou O . 
Chaque espèce aura un domained'exi~tence caractér isé  par un pa l i e r  sur l a  courbe 

donnant l e s  variations du potentiel  en fonction de l a  température. Entre chaque 

pa l ie r  on observera un saut de potentiel  indiquant l e  changement de type d ' i n t e  

raction de l a  surface avec l a  phase gazeuse. 

B - ETUDE EN FONCTION DE LA PRESSION PARTIELLE DE N O. 
2 ........................... ------- - -------------- 

Deux cas peuvent se  produire: équilibre ou é t a t  s ta t ionnaire .  

a) - Equilibres : 

Les seuls  équilibres pouvant se  produfre sont 

L'application de l a  l o i  d 'action de masse à ces deux équi l ibres  conduit aux 

l o i s  de variat ions de V avec l a  pression de N O suivants : 
2 

kT v = -  + constante "pour N O 2 - 1 ~  

2 e ln p N , ~  2 



b) - Etat stationnaEre. 

S i  l 'adsorption de N O e s t  accompagnée de l a  rupture de l a  l ia i son  N-O, 
2 

l e s  espèces oxygène fomées pourront se  combiner selon par exemple : 

Dans ce cas l a  l o i  de variation du potentielavec PN Osera complexe. Cependant 
2 

l 'é tude du début de l a  cinétique d'adsorption de N O avant que l a  combinaison ne 
2 

l se produise à vitesse appréciable, pourra-être exploitée comme dans l e  cas  de 

1 l'oxygène e t  renseignera sur l e  nombre d'électrons m i s  en jeu. 1 

11.3- MECANISME D'OXYDOcREDUCTION SOUS MELANGE CATALYTIQUE. 1 
l 

Les mesures de potentiel  de surface peuvent g t r e  effectuées dans toutes  

l e s  conditions de température e t  de pression e t  notamment dans l e s  conditions 

catalytiques.  Il faut  cependant apporter une r e s t r i c t ion ,  l ' isolement é l e c t r i -  

que devant toujours ê t r e  assuré, l a  pression p a r t i e l l e  de produits fortement 

polaires  t e l s  que l 'eau doi t  res te r  fa ib le .  

Lors d'une réaction d'oxydation catalytique, l 'agent  oxydant produit à l a  

surface des espèces oxygène chargees négativement, l'hydrocarbure réagi t  avec 

ces espèces pour donner des produits e t  res t f tuer  l e s  électrons au solide.  

L 'é ta t  s ta t ionnaire  des s i t e s  oxydéses t le  mécanisme qui déc r i t  classiquement 

l e  phénomène, il e s t  appelé mécanisme de Mars e t  Van Krevelen C81 si l 'espèce 

oxygène mise en jeu e s t  l'oxygène r é t i cu la i r e  ou mécanisme.de Langmuir- 

Hinshelwood s i  l'oxygène e s t  chimisorbé. 

Les variations du potentiel  de surface é tan t  l e  r e f l e t  de l a  var iat ion 

de l a  charge superf iciel le ,  nous al lons montrer comment l e s  mécanismes précé- 

dents peuvent ê t r e  adaptés aux r é su l t a t s  des mesures : 

A- Mécanisme cqassique de l ' é t a t  s ta t ionnaire  des sites oxydés. 

Le mécanisme s ' é c r i t  : 



(1) 
Kréd 

Réduction : Réd + S --- ox > "produits" + S 
réd 

La notation S e t  SOX exprime l e  même s i t e  respectivement rédui t  e t  oxydé. Le 
réd 

I f mécanisme suppose que l 'évolution e t  l a  désorptEon des produits sont t rès  rapide 
l e t  que donc l a  t o t a l i t é  des s i t e s  a c t i f s  se  retrouve sous forme s o i t  oxydée s o i t  
1 

réduite.  

(II) 

A l ' é t a t  s ta t ionnaire ,  l a  vi tesse de réductton des s i t e s  e s t  égale à l a  v i t e s se  

de réoxydation. 

Nous pouvons donc écr i re  : 

v = K  . P [S . ]  = K 2 .  Préd. 1 O X '  red 

Cette équation peut se  mettre sous l a  forme : 

B - Mécanisme d 'oxydo-réduction avec barrière de potentiel, 

Nous avons vu précédemment que l a  vi tesse d'adsorption d'une expèce oxygène 

chargée négativement nécessite l e  t r ans fe r t  d'un électron du sol ide vers l a  surface 

La cinétique d'oxydation des s i t e s  e s t  donc plus complexe que c e l l e  u t i l i s é e  dans 

l e  paragraphe précédent, puisque l ' énerg ie  d 'act ivat ion de l a  réaction d'oxydation 

f a i t  intervenir  l a  barr ière  de potent iel .  

Le mécanisme s ' é c r i t  : 

1 > ox + sréd + n,e- - oxn- 
K 

2 - 
~ é d  + Oxn- -> "produits" + ne 

+ 'réd 



En régime stationnaire,  l e s  vi tesses  sont égales, on a donc : 

(1) 
'eV ) 

K pa Csréd3.exp ( - = K P COX"-] 
OX* OX. kT réd réd' 

qui peut se  mettre sous l a  fcrme : 

S i  on r e t i r e  l e  cas l imi t e  où C S  3 ou [0xn-1 sont proches de O, on vo i t  que réd 
l e s  var iat ions du deuxième terme de l 'équation (II) sont négligeables devant 

ce l l e  de V ,  l 'équation (II) peut s ' é c r i r e  sous l a  forme générale : 

v = -  kT ln  - + constante 
B e  Préd 

La connaissance de l a  l o i  des variation de V avec l e s  pressions p a r t i e l l e s  de 

l'oxydant e t  du réducteur permet de déterminer @ e t  a e t  de déterminer quelle 

espèce oxygène adsorbée intervient  dans l e  mécanisme catalytique. 
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La technique de  mesure des  p o t e n t r e l s  de  su r face  ne peut  théoriquement pas 

s ' app l iquer  aux matériaux i s o l a n t s .  Les e s s a i s  e f f e c t u é s  s u r  l a  s i l i c e  o n t  
l 

montré q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  de mesurer l e  p o t e n t i e l  de su r face  e t  de s u i v r e  son 
l 

évolut ion  sans  problème c e c i  peut  s ' exp l iquer  pa r  l e  f a i t  que l a  s i l i c e  u t i l i s é e  

possède une grande a i r e  spéci f ique ,  e l le  d o i t  donc posséder des  dé fau t s  d o n t  

l a  présence e s t  s u f f i s a n t e  pour l u i  donner un c a r a c t è r e  de semi-conducteur 

ext r insèque de type n. 

A - INTERACTION SILICE OXYGENE : NATURE DES ESPECES OXYGENE PRESENTES A LA SURFACE ----------_------------------------------------------------------------------- 
DE LA SILICE. 

1 - Etude du potentiel stationnaire en fonction de la température. 

Les valeurs  du p o t e n t i e l  de s u r f a c e  de l a  s i l i c e  évoluent au cours du temps. 

Il a donc é t é  nécessa i re  d e  t rouver  un t r a i t ement  de s t a n d a d i s a t i o n  p r é a l a b l e  

à t o u t e  mesure a f i n  d ' o b t e n i r  des  résultats~reproductibles. Ce t ra i tement  

c o n s i s t e  en un chauffage à 550" C sous f l u x  d 'argon pur pendant 16 heures. 

Les va leurs  du p o t e n t i e l  de d i f f é r e n t s  dépôts  son t  reproduct ib les  a 20 mV p r è s .  

La courbe V en fonct ion  de  l a  température,obtenue sous f l u x  argon-oxygène 

(P = 0 , 0 5  atm)  e s t  reprodui te  s u r  l a  f i g u r e  I I I . l . a ,  l e s  v a r i a t r o n s  obtenues 
O2 

pour des  températures c r o i s s a n t e s  e t  déc ro i s san tes  son t  iden t iques ,  ce  q u i  

indique que l a  su r face  e s t  en é q u i l i b r e  avec l a  phase gazeuse. 

La courbe p résen te  deux p a l i e r s  : l e  premier correspondant à des  tempéra- 

t u r e s  comprises e n t r e  120 e t  200" C I  l e  second pour des  températures supér ieures  

2 260" c .  

2 - Nature des espèces oxygène. 

Dans chaque domaine de température indiqué dans l e  paragraphe précédent ,  

l e  p o t e n t i e l  v a r i e  réversiblement avec l a  p ress ion  d'oxygène, l e s  l o i s  de va r i a -  

t i o n s  s o n t  l e s  su ivan tes  : 
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1 

kT 
avec p pen te  des  d r o i t e s  V e n  fonct ion  de  l n  P Les v a l e u r s  de  n égales  à - 

ep' O 
2 l 

son t  données dans l e  tableau III.l., e l l e s  son t  proches de  1 pour des températures 

comprises e n t r e  129' C e t  200' C I  c e  qui correspond à l ' é q u i l i b r e  : 

et 2 pour d e s  températures supér ieures  à 300" C I  ce quk correspond à l ' é q u i l i b r e  1 
su ivant  : 1 

Il f a u t  n o t e r  que pour des  températures i n f é r i e u r e s  à 100" C ,  il est p o s s i b l e  

d e  su iv re  l e s  v a r i a t i o n s  du potentkel  avec l a  p ress ion  d'oxygène, on t rouve 

que l a  l o i  est l a  même que c e l l e  obtenue à des  températures comprises e n t r e  

130' C e t  200" C ,  mais l e s  équ i l ib res  s o n t  t r è s  longs  à a t t e i n d r e .  

Tableau 111.1. 
l 

! 
l 

3 - Cinétique d'adsorption des espèces oxygène. 

Température 
O C  

n  

FIG N o  

Avant chaque étude c iné t ique  l a  s i l i c e  e s t  préalablement chauffée sous  

f l u x  d 'argon à 500° C e t  r e f r o i d i e  sous f l u x  d 'a rgon jusqu 'à  l a  température 

dés i rée .  Les l o i s  c i n é t i q u e s  de v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  obtenues s o n t  d ' a p r è s  

l e  tableau 111.2 e t  111.3 : 

a- i n t e r v a l l e  100° C < T < 200' C 

130 

1 , l  

160 

2' 
/ 

1,2 

a 

11.2 

280 350 400 

1 ,9  

456 

2 1 ,9  2,2 

11.2 
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La loi cinétique expérimentale trouvée est 3 

kT ln(t+t 1 + constante soit sous forme intégrée ; V = - 
e O 

L'ordre de la réactfon par rapport à l'oxygène est égal à 1 (voir 

tableau 111.3) . 

Dans ce domaine de température on a vu que l'espèce 0- est en équilibre 
2 

avec l'oxygène gazeux. Sa réaction de formation s1écr2t : 

ce qui donne ; 

loi trouvée expérimentalement avec ; K = A . k  
1 ' 

@ - Températurescomprises entre 260' C et 400' C. 

La loi cinétique de variation du potenti'el est la même que celle obtenue 

à basse température : 

- 
ce qui correspond à la formatTon des espèces O L'étude des équilibres montre 2 ' 
cependant que dans ce domaine de température l'espèce 0- se .forme et elle est 

en équilibre avec l'oxygène gazeux. 

Le mécanisme probable s'écrit : 



L'application de 1 'état stationnaire à l'espèce 0- nous permet d'écrire : 
2 

dco;~ - 
ev ev 

dt 
= k [O 1. exp ( -  -1 - k .P .exp(- -1 = O 

2 2 kT O2 kT 

kl d'où CO-] = - .  P . 
2 

k2 O2 

La loi cinétique résultant de ce mécan2sme est : 

loi trouvée expérimentalement ; avec, K' = A1.k 
1 

y - Température supérieures à 400° C. 

Dans ce domaine la loi cinétique trouvée par 11expér2ence devient : 

- 
Dans ce domaine l'espèce en équilibre avec l'oxygène gazeux est toujours O . 

Le mécanisme proposé est le suivant : 

De ces deux équations et avec l'application de la loi d'action de masse à 

l'équilibre (1) on déduit donc : 

on retrouve la -loi cinétique expérimentale, avec : K" = A'.K k 
1 '  2 '  
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Tableau 111.3 

( Température O C 

6 

FIG No 

l 
4, CONCLUSION. 

130 

0,9 

Température OC 

L'ensemble des résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 111.4 

Tableau I I  1.4 

160 

1,l 

160 200 400 ! 

Zone de température OC 

280 

0,9 

111.3.- 

a) 

Loi cinétique d'adsorption 
d ' oxygène 

350 

1,O 

Equilibre avec l'oxygène 

400 

1,8 

III. 3 
b 1 



1 - Variations du potenttel avec l a  température. 

Nous avons rep rodu i t  su r  l a  f i g u r e  111.4. l ' é v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  

de l a  s i l i c e  sous mélange méthane (P = 0,l a t ? )  , oxygène (P = 0 , 4  atm) , 
l e  r q p o r t  P 

CH4 O2 
C H ~ " O ~  

éga l  à 4 e s t  l e  même que c e l u i  u t i l i s é  dans l e  t e s t  

ca ta ly t ique .  

Nous constatons que de  150Q C à 250° C I  l e  p o t e n t i e l  sous mélange 

e s t  l e  même que sous oxygène seu l ,  l e  méthane ne r é a g i t  donc pas avec l e s  
- 

espèces O La réduction n ' appara f t  qu ' à  température supér ieure  à 230' C 
2 ' 

domaine d ' exis tence  des  espèces O-, e l l e  augmente avec la  température. Le  niveau 

Sous mélanqe est  toujours  supér ieur  au p o t e n t i e l  sous argon. 

Les v a r i a t i o n s  obtenues pour des  températures c r o i s s a n t e s  e t  décrois -  

san tes  s o n t  proches l ' u n e  de l ' a u t r e ,  c e  qu i  indique que dans t o u t  l e  domaine 

de  température, l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  de l a  su r face  e s t  a t t e i n t .  

2 - Cinétique de l a  réaction du méthane avec l e s  espèces oxygène de surface. 

L ' in t roduct ion  à 500° C du méthane su r  une surface  couverte d ' e spèces  

O- p rodu i t  une v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  pos i t ive  Suivant une l o i  de Langmuir : 

l n  (V-V ) = - K t  + constante ( f i g u r e  III .5)  . 
O 

avec V =-560 mV. 
O 

Cet tg  c i n é t i q u e  peut  s ' i n t e r p r é t e r  par l a  r éac t ion  du méthane avec les  

espèces O- p résen tes  à l a  su r face  se lon : 

La v i t e s s e  de  c e t t e  r é a c t i o n  e s t  : 

- 
Ou V e s t  proport ionnel  à O . S i  V est l a  v a l e u r  du po ten t re1  pour un recou- 

O 
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vrement nu l  en O-, on a  3 

en repor tan t  l a  va leur  de  CO-1 dans l ' équa t ion  cfnétkque on o b t i e n t  : 

- - dV 7 K.P 
d t  

. (v-v ) 
CH4 

O 

q u i  par  i n t é g r a t i o n  donne l a  l o i  t rouvée expérimentalement, so2 t  : 

l n  (V-Vo) = -K.P .t f constante  
CH4 

La va leur  de V a j u s t é e  pour que l e s  poimts r e p r é s e n t a t i f s  de ln(V-V 1 
O . O 

en fonct ion  du temps a l ignés  e s t  égale  à-560 mV. Ce t t e  va leur  cor-  

respond à c e l l e  obtenue sous hydrogène seu l  -560 mV. 

Le p o t e n t i e l  s t a t i o n n a i r e  sous mélarige réac t ionne l  (600 mV à 500° C )  

correspond à une surface  t r è s  oxydée. 

3 - Mécanisme de l'oxydation du méthane. 

La valeur  du p o t e n t i e l  s t a t i o n n a i r e  à température cons tan te  500° C 

dépend d e s  press ions  p a r t i e l l e s  d'oxygène e t  d e  méthane, l e s  v a r i a t i o n s  

s o n t  r é v e r s i b l e s .  

La f i g u r e  111.6 montre l e s  v a r i a t i o n s  de  V en fonct ion  d e  l n  PO à 
2 

500' C e t  pour P égale  à 0,l  atm , l a  pente d e  l a  d r o i t e  obtenue e s t  
CH4 kT 

éga le  à - s o i t  : 
2e 

kT l n  P + constante .  v = -  
O2 2e 

Ces r é s u l t a t s  montrent que l 'oxydation du  méthane par  l 'oxygène s u r  l a  s i l i c e  

procède p a r  1 ' in termédia i re  des  espèces O-. 

4 - Conclusion.. 

L'oxydation du méthane par l 'oxygène sur  l a  s i l i c e  ne p rodu i t  que d e s  

oxydes d e  carbone e t  de l ' e a u .  L'oxydation procède par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  
- 

espèces O c réées  par  l ' adsorp t ion  de l 'oxygène s u r  l e s  s i t e s  de l a  s i l ice 

e t  l ' a t t a q u e  de c e s  espèces par  l a  molécule de méthane. La s i l i c e  peut donc ê t r e  





considérée dans l a  c l a s s i f i c a t i o n  d e  BfELANSKlC e t  HABER (3 )  comme un ca ta lyseur  

de  l 'oxydat ion  t o t a l e .  

C - INTERACTION SILICE-PROTOXYDE D'AZOTE. ..................................... 

1 - Evolu t ion du po ten t i e l  en fonc t ion  de l a  température. 

Les v a r i a t i o n s  du po ten tee l  de surface  de  l a s i l i c e  en fonc t ion  de  l a  

température sont  r ep résen tées  su r  l a  f igure ( I I I .1 .b ) .  Nous avons également 

r ep rodu i t  sur  c e t t e  f i g u r e  l e s  v a r i a t i o n s  obtenues sous argon e t  sous 

argon-oxygène (P = 0,05 atm ) . 
O2 

A température i n f é r i e u r e  à 220° C l  l e  p o t e n t i e l  sous protoxyde d ' a z o t e  

e s t  p l u s  f a i b l e  que sous argon. 

Dans l a  région comprise e n t r e  220 e t  380° C ,  l e  p o t e n t i e l  croTt pour a t t e i n d r e  

l a  va leur  mesurée sous oxygène. 

A température supér ieure  à 400° C,  l a  va leur  sousprotoxyde d ' a z o t e  e s t  légèrement 

supér ieure  à l a  va leur  obtenue sous oxygène ( e l l e  r e s t e  cons tan te  jusqu 'à  

600° C) . 

2 - Var ia t ion  du po ten t i e l  avec l a  pression du protoxyde d'azote. 

Les expériences e f fec tuées  à température constante e t  press ion  de N O 
2 

v a r i a b l e  montrent l ' e x i s t e n c e  de t r o i s  domaimesde températures : 

l e r  domaine. Température comprise e n t r e  100' C e t  220° C .  

L ' in t roduct ion  de protoxyde d ' a z o t e  conduit  t o u t  d 'abord à l a  diminution 

du p o t e n t i e l  de su r face  très probablement à cause de l a  désorpt ion  des espèces 
- 

O p résen tes  à l a  su r face  sous argon. Les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  avec l a  
2 

press ion  p a r t i e l l e  d e  N O indiquent  l a  présence de l ' é q u i l i b r e  su ivant  : 
2 

2er  domaine. Température comprise e n t r e  220°c e t  590°c. ----------- 
Dans ce  domaine l a  va leur  du p o t e n t i e l  e s t  indépendante d e  l a  press ion  de  N O. 2 
Cependant si l e  f l u x  de  N O est coupé, l e  p o t e n t i e l  r e j o i n t  l a  va leur  sous argon 

2 
seu l .  Le p o t e n t i e l  dépend du d é b i t  t o t a l  argon-protoxyde d ' a z o t e  u t i l i s é  

pour une même press ion  p a r t i e l l e  de N O,  il e s t  p lus  é l e v é  lorsque  l e  d é b i t  
2 

t o t a l  est p l u s  f a i b l e ,  Ceci montre que d i f f é r e n t s  phénomènes adsorpt ion  - désorp- 



t i o n  d'espèces chargées négativement se produisent à l a  surface. 

e domaine. Température supérieure à 59Q4 C. 3- - - - - - - - , - 

Le potent ie l  va r i e  réversiblement avec l a  pressTon p a r t i e l l e  de N O. 
2  

Les r é s u l t a t s  obtenus à 590° C (f2gure TX1.7) nous donnent une pente égale  
kT 

à -. 
2e 

Les var ia t ions  suivent l a  l o i  : 

kT v = -  
1n P~ O 

+ constante. 
2e 

2  

Dansl'hypothèse d 'un équi l ib re  en t r e  l e  protoxyde d 'azote gazeux e t  des espèces 

adsorbées négatives, c e t t e  l o i  conduirait  â l ' é q u i l i b r e  3 

C e t  équi l ibre  e s t  peu probable, l e  t r ans fe r t  électronique devant s'accom- 

pagner de l a  coupure de l a  molécule N O. L'analyse de l a  phase gazeuse montre 
2 

que l e  protoxyde d 'azote e s t  décomposé en p a r t i e  en azote e t  oxygène. On e s t  

d m s  le domaine de l a  décomposition thermique du protoxyde d 'azote .  La l o i  de  

var ia t ion  de potent ie l  obtenue peut s ' i n t e rp ré t e r  par : 

l'oxygène produit e s t  en équi l ib re  avec l a  surface selon : 

Les var ia t ions  de potent ie l  avec l a  pression d'oxygène suivent ; 

kT 
V = -  1 n P  + constante 

2 e  N2° 

3 - Cinét ique d 'adsorp t ion  du protoxyde d'azote. 

L e s  c inét iques  de var ia t ion  du potent ie l  l o r s  de l ' in t roduc t ion  du protoxy- 

de d ' a zo t e  à température constante ont  é t é  enregis t rées .  





-A température i n f é r i e u r e  à 220' C ,  l ' i n t r o d u c t f o n  d e  N O s u r  une s u r f a c e  
2 l 

chargée p a r  l e s  espèces O- conduit  à l a  réduction de l a  s u r f a c e , ;  dans c e s  2 1 

cond i t ions  l a  c iné t ique  est complexe puisqu'on a à l a  f o i s  désorpt ion  des  espèces 

O- e t  adsorpt ion  des  especes N 0- q u i  possédent un moment d i p o l a i r e  i n f é r i e u r  
2 2 

à c e l u i  des espèces 0- 
2' 

-A température comprise e n t r e  220° C e t  400° C,  l e s  c i n é t i q u e s  ne s o n t  pas  

simples, e l l e s  ne peuvent être i n t e r p r é t é e s  n i  p a r  l e s  l o i s  d'ELOVICH n i  de 

LANGMUIR. L'adsorption d e  N O s'accompagne de l a  c r é a t i o n  d 'espèces oxygène O-, 
2 

ces  espèces pouvant se  combiner p l u s  ou moins se lon l a  température cons idérée  

pour donner O- ou de l'oxygène gazeux. 
2 

Les c i n é t i q u e s  observées s o n t  donc l a  somme de v a r i a t i o n s  de  s igne  opposé t e l l e s  

que : 

-A température supér ieure  à 400° C, l a  c iné t ique  s u i t  l a  l o i  ~ ' E L O V I C H  : 

v = - kT l n  ( t + t  ) + constante  ( f i g u r e  111.8) . 
2e O 

 e ordre de  l a  r éac t ion  pa r  rappor t  à N O e s t  é g a l  à 1. 
2 

Sous forme d i f f é r e n t i e l l e ,  l e s  v a r i a t i o n s  sont  donc : 

- -  dV - K. P 
2eV 

d t  
. exp ( - -) 

N2° kT 

C e t t e  équat ion  peut ê t r e  i n t e r p r é t é e  par  l a  r é a c t i o n  : 

2- 
La présence de O non décelée  dans l e s  é q u i l i b r e s  silice-oxygène, pouvant 

expliquer l e  f a i t  que l e  p o t e n t i e l  sous protoxyde d ' azo te  est p l u s  élevé que 

c e l u i  observé  sous oxygène 5 température supér ieure  à 400' C (vo i r  f i g u r e  111.1). 
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4 - Conclusion. 

En résumé, l 'ensemble des  r é s u l t a t s  obtenus sous protoxyde d ' azo te  

a% oxygène nous  permettent  de déterminer l e s  espêces  oxygène produi tes  s u r  l a  

s i l i c e  p a r  adsorption de  protoxyde d 'azote .  Les r é s u l t a t s  sont  rassemblés 

dans l e  t ab leau  111.5. suivant  : 

Tableau TTI.5 

I D - MECANISME DE L'OXYDATION DU METHANE PAR LE PROTOXYDE D'AZOTE SUR LA SILICE. -------------------------------------------------------------------------- 

zone de 
température 

1 00°(~(2200 

220°<~<3800 

"420' 

1 - Variations du potentiel avec l a  température. 

l Nous présentons s u r  l a  f i g u r e  111.9, l ' é v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  sous mélange 

CH -N O, nous avons également reprodui t  sur  c e t t e  f i g u r e  l ' é v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  
4  2  

sous protoxyde d ' azo te  s e u l  dans l e s  mêmes cond i t ions  de d é b i t  t o t a l .  Nous cons- 

t a t o n s  s u r  c e t t e  f i g u r e  que l e  p o t e n t i e l  sous mélange e s t  ident ique  à c e l u i  

sous N O jusqu 'à  230" C.  Il r e s t e  s t a b l e  jusqu'à  380° C e t  d é c r o i t  fortement à 
2  

400° C. 

Loi c iné t ique  d 'adsorpt ion  
de N 2 0  

- 
- 

- 2eV 
dV =K.p exp ( -  - 1 
d t  N O' 

2 
kT 

La courbe obtenue pour des températures déc ro i s san tes  e s t  proche d e  c e l l e  

correspondant  aux températures c ro i s san tes .  

Nature d e s  espèces 
adsorbées 

N~ O- 

- 
O 

- 
O 

2  - 

Dans l e  domaine de température supér ieures  à 380' C ,  l e  p o t e n t i e l  sous  

mélange CH - N O e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que sous  CH -O indiquant  que l a  4  2 4  2  
s u r f a c e  est  beaucoup p lus  r édu i t e  dans l e  premier c a s  que dans l e  second. 



PN20 = 0,4ztrr ; PCH = 0,latm ( terp5rature croisscnte ) 4 
mi,O = 0,4atm; WI --- O , lah ( tmrature décroissante: 

4 



2 - Mécanisme de l 'oxydation du méthane par l e  protoxyde d 'azote .  

Comme dans l e  c a s  d e  l ' é t u d e  des  c i n é t i q u e s  deux domaines d e  températures 

peuvent ê t r e  d i s t ingués  : T<380°  C e t  T > 4 2 0 °  C. e n t r e  c e s  deux domaines, 

l e  p o t e n t i e l  sous mélange réac t ionne l  présente  un s a u t  important de 300 mV s igne  

d 'un changmementde mécanisme. Comme dans l e  c a s  de  l 'oxygène, l a  c i n é t i q u e  

de décroissance du p o t e n t i e l  par  in t roduct ion  du méthane s u i t  une l o i  d e  

LANGMUIR : 

l n  (V-V = -kt + constante  avec V = - 560 mV 
O O 

montrant que l e  méthane a t t aque  d e s  espèces oxygène s u p e r f i c i e l l e s  s o i t  : 

n- - 
CH4 + O -+ "produits"  + n e  

ler  doniaine : Température i n f é r i e u r e  â 380' C .  

La l o i  expérimentale de v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  avec l e s  press ions  

p a r t i e l l e s  de  N O e t  de méthane est l a  suivante : 
2 

P 
kT N2O 

V = -  l n -  
P 

+ constante  ( f i g u r e  1II . lO.a)  1I I . lO.b))  
e  

CH4 

Ce t t e  l o i  peut  ê t r e  i n t e r p r é t é e  par  l e  mécanisme suivant  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  
- 

l e s  espèces  O : 

oxydation N O + e- -+ N + 0- 
2  2  

- 
réduction CH4 + O' + "produits"  + e  

Lesloisexpérimentalesd~oxydation e t  d e  réduction de  l a  su r face  trouvées précé-  

demment s o n t  : 

VOX = kOX . P 
eV . exp ( -  -) 

N2° 
kT 

v  - - 
réd kréd 

. P Co-1 
CH4 

à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  l e s  v i t e s s e s  s o n t  égales  e t  on a : 

v = v  - v  - - eV 
OX réd  k ~ X . P ~ 2 ~  .exp ( - -1 kT = k 

.P . CO-1 
réd  c H 4  



Soit  l a  l o i  trouvée expérimentalement : 

P 
kT N2° 

v = - l n -  
kT + (; l n  k ~ X  - 2 constante) 

e 
P kréd. Co-1 
CH4 

2e domaine : Température supérieure à 420" C. 

La l o i  expérimentale e s t  : 

p ~ 2 0  
v = -  kT l n  - 

2e P 
+ constante (figure 1 I I . l l . a )  - 1 I I . l l . b ) )  

CH4 

A N2° 
Cette f o i s  l a  pente de l a  droi te  V en fonction de l n  - kT 

égale à - montre 
'CH. 

2 e 
4 

que deux électrons sont concernés dans l a  réaction. 

Le mécanisme permettant de rendre compte de ce t t e  l o i  f a i t  intervenir 
L - 

des espèces O déjà mises en évidence par l ' é tude  de l a  cinétique d'adsorption 

2 - - 
réduction:CH + O -t "produits" + ,2e 

4 

v = 

v - - 
réd kréd . P CH4 . [ O 2 - ]  

en appliquant l ' é t a t  stationnaire,  on trouve l a  l o i  elpérimentale : 

P 
kT v = -  *zO kT 

l n  - + (- l n  k ~ X  = constante) 
2 e P 2e 

CH4 kréd 
. [O2-] 

3 - Conclusion. 

L'étude sous mélange CH -N O confirme l e s  r é s u l t a t s  des mesures cinétiques,  
4 2 

l 'espèce 0- intervient dans l a  réaction d'oxydation du méthane dans l e  domaine 
2 - 

de température 220-380° C. Tandis que O e s t  l 'espèce réact ive pour des tempéra- 

tures  supérieures à 420° C. 







E - COMPARAISON AVEC LES RESULTATS DE LA CATALYSE. ............................................. 

La corrélation effectuée en t re  l e s  mesures d ' a c t i v i t é  e t  l e s  mesures 

de potent iel  de surface montre que lorsque l ' agent  oxydant e s t  l'oxygène l e s  
- 

espèces ac t ives  sont l e s  O e t  l e s  produits de l a  réaction sont ceux de l'oxy- 

dation to t a l e .  La grande sens ib i l i t é  de l a  technique de PdS indique que l a  

réduction par CH de l a  surface de l a  s i l i c e  démarre à 230" C,  cependant 
4 

sous l e s  mêmes conditons l e s  mesures d ' ac t iv i t é  ne deviennent appréciables 

qu'au delà de 500' C.  Lorsque l a  réaction e s t  effectuée en présence de N O,  
2 

l e  produit majoritaire e s t  du monoxyde de carbone e t  l e s  taux de transformation 

ne sont mesurables qu'au delà de 590" C,  cependant en potent iel  l a  réduction de 

l a  s i l i c e  sous mélange CH -N O démarreà 230" C. En para l lè le  l ' é tude  mécanistique 
4 2 

suivie par mesures de potent iel  de surface montre que ce sont l e s  espèces 0- 

qui conduisent à l 'oxydation de CH à températuresinÇérieures à 380°c;au delà 4 2 - 
de 380" C e t  jusqu'au voisinage de 580" C ce s e r a i t  plutôt  l e s  espèces O avec 

probablement une t r è s  f a ib l e  vi tesse d'oxydo-réduction des s i t e s  a c t i f s  é t an t  

donné qu'aucune a c t i v i t é  n ' a  é t é  décelée ; au delà  de 580° C,  c ' e s t  certainement 

l a  molécule O formée à p a r t i r  de l a  décomposition thermique de N O qui favorise 
2 2 

l 'oxydation to ta le  du méthane. 

F. CONCLUSION. ---------- 

Il apparaît  dans l'ensemble desrésul tats  obtenus que pour des températures 

a l l a n t  jusqu'au voisinage de 200' C l a  sTlice e s t  capable d'adsorber des espcèes 

types O- e t  N O- à sa surface. L'existence de ces  espèces a é té  postulée par 
' 

2 2 
de nombreux auteurs (6, 7 ,  9,  10) , par application de l a  technique R P E ,  

a i n s i  l 'adsorption de N O e s t  affirmée dans la référence (11) par l 'exis tence 
2 

du signal ( z  Si  ONN0) . Au point de vue catalytique l a  p r é s e k e  de CH dans ce 
4 

domaine de temsérature ne révèle aucune r éac t iv i t é .  

Lorsque l a  température c r o î t  l a  transformation e s t  l imitée à l 'espèce 0- 
/ 

sous oxygène, par con t re l é tude  cinétique de l 'adsorption de N O avant sa décom- 
2 

position thermique (T = 590" C) , e s t  en accord avec l a  poss ib i l i t é  de formation 
2- 

des espèces O . L'étude mécanistique effectuée par PdS montre que ce sont ces 

deux espèces qui conduisent à l 'oxydation de CH cependant un taux de t rans-  
4 ' 

formation nul sous mélange CH -N O, e t  un taux de transformation de l ' o rd re  
4 2 

de 25 % mesuré sous mélange CH -O rend bien compte de l a  différence qui ex is te  
g- 2 ' 

entre  l ' a c t i v i t é  des espèces O e t  c e l l e  des espèces O-. La grande a c t i v i t é  



- 
en présence des espèces O est probablement favorisée par la formation des 

radicaux O- ou (RO-) qui sont souvent cités dans la littérature (12, 13). 
3 2 

Comme intermédiaires favorisant l'oxydation totale des hydrocarbures. 

Dans le cas de N O, sa décomposition partielle à partir de 590' C en 
2 

N et O montre que l'activité mesurée à 600° C; soit : 9 % est certainement 
2 2 ' 
celle liée à la quantité d'oxygène formée. 



111.2- ETUDE DE L'OXYDE DE MOLYBDENE. 

A - INTERACTION OXYDE DE MOLYBDENE-OXY-GENE. ...................................... l 

1 - Evolution du potentiel de surface en fonction de la  température. 

a) - Solide chauffé à 500" C sous argon pur. 

L'échantillon étudié est préalablement chauffé sous flux d'argon pur à 

500" C ensuite refroidi jusqu'à 100" C. La figure 111.12, représente les varia- 

tions du potentiel de surface sous flux Argon-Oxygène (P = 0,05 atm) pour des 
O2 

températures croissantes de 100" C à 450" CI puis décroissantes. Sur la courbe 

(a) de cette figure on observe deux vaghes de potentiel situées dans les inter- 

valles de températures 140 - 240" C et 240" - 400" C , la deuxième vague 
présente un saut de potentiel de 150 mV. 

Au delà de 400° C les phénomènes sont plus complexes et peuvent faire 

intervenir une oxydation de l'électrode de graphite avec production de CO 

pouvant réduire l'oxyde Mo0 
3 ' 

Dans le cas des températures décroissantes courbe (b), on retrouve 

l'allure de la courbe (a) mais avec une amplitude plus faible. L'expérience 

montreque cette irréversibilité dépend de la température maximale atteinte:les 

variations sont parfaitement réversibles si la température maximale n'excède 

pas 360" C. 

En conclusion, on note la présence de trois domaines de températures 

intéressants : 

1" domaine : intervalle de température en " C. (140 - 200) 
2" domaine : intervalle de température en O C (200 - 360) 
3" domaine : températur~supérieures à 360" C 

b) - Solide réduit sous hydrogène. 

Avant étudie l'échantillon est préalablement réduit sous flux argon-hydrogène 

(P = 0,13 atm) pendant 30 minutes à 500Q C ensuite refroidi sous flux d'argon 
H2 

pur jusqu'à 80' C. 





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

sous  f l u x  d'argon-oxygène (P = 0,05 a t m  ) courbe (c)  est comparable à c e l l e  
O2 

obtenue wourle  s o l i d e  oxydé ; on notecependant les d i f f é r e n c e s  s u i v a n t e s  : 

- l e  niveau de  p o t e n t i e l  d e  l a  deux2ème vague est d é c a l é  v e r s  

les p o t e n t i e l s  p o s i t i f s .  

- l ' ampl i tude  de  l a  deuxième vague augmente avec l e  deg ré  d e  r é d u c t i o n ,  

a i n s i  une chu te  de  900 mV se t r a d u i t  p a r  une augmentation d e  800 mV. P a r  con t r e ,  

on  r e t r o u v e  que l e  p o t e n t i e l  maximum obtenu v e r s  400Q C est indépendant du  t r a i -  

tement e f f e c t u é .  

- La r éduc t ion  p r é a l a b l e  e n t r a f n e  l e  déca l age  d e s  deux vagues d e  p o t e n t i e l  

ob tenues  l o r s  d e  l a  réoxydat ion v e r s  l e s  hau te s  tempéra tures ,  180 O C e t  280' C 

a l o r s ,  qu'on observe 140° C e t  240° C respect ivement  l o r sque  l 'oxyde  n ' e s t  pas  
1 

r é d u i t  sous hydrogène. I 

2 - Equilibre avec l'oxygène. 

I 
Les r é s u l t a t s  s o n t  obtenus s u r  l e  s o l f d e  d é j à  chau f fé  à 450° C sous  f l u x  d a rgo  

eu& -pendant 16 heures .  Les v a l e u r s  du nombre d é l e c t r o n s  (n) m i s  en  j e u  

dans l e s  é q u i l i b r e s  avec l 'oxygène dans  l e s  t r o i s  domaines d é f i n i s  précédemment 

s o n t  données d a n s  l e  t a b l e a u  111.6 : 

ier domaine : à d e s  températures  i n f é r i e u r e s  à 200' C, l a  présence  de O- 
2 

peut  ê t r e  pos tu l ée .  

Cependant, 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  e n  fonc t ion  de l a  p r e s s i o n  

p a r t i e l l e  d'oxygène s o n t  l e n t e s  e t  t r è s  f a i b l e s ,  c e  qu i  montre que l ' é q u i l i b r e  
- 

O2 + e 2 0; ne s ' é t a b l i t  que t r è s  lentement .  

2e domaine : Ent re  200° c e t  300' C ,  l 'oxygène d e  l a  phase gaz e s t  t o t a l emen t  

en  é q u i l i b r e  avec l ' e s p è c e  0- ; 

L ' é q u i l i b r e  est : O + 2e- 20-. 
2 



3ème domaine : à température supér ieure  à 360' Cl l ' é q u i l i b r e  devient  : 

o2 + 4e- + 20 2- 

Tableau 111.6 

3.- C iné t ique d 'adso rp t i on  d'oxygène. 

Avant chaque étude c i n é t i q u e  l e  s o l i d e  e s t  préalablement chauffé sous  

f l u x  d'Argon pur à 500' C pendant 1 heure e n s u i t e  r e f r o i d i  sous f l u x  d 'a rgon 

jusqu 'à  l a  température dés i rée .  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  indiqués  s u r  l e  tableau 1 1 1 . 7  e t  111.8 

(pour l a  s i g n i f i c a t i o n  de  ci e t  B. v o i r  chap i t r e  1 de  l a  deuxième p a r t i e ) .  

Tableau 111.7 

Tableau I I I  .8 
L I L L E  @ 

Température OC 

B 

F I G  NO 

140 

0 , 9  

I 

160 

1 , 0  

296 

2 , 3  

200 

2 ,5  

I 

Température OC 
- 

~1 

Fig. No 

-.-- -. 

200 

112 

160 

111 

330 

1 , 8  

l 

240 

0 1 9  

14 .a  1 

250 

2,O 

III. 

- 
310 

1 , 3  

III. 

i! 

402 

0 1 8  

370 

1 , 8  

350 

0 , 6  

457 

0 , 6  
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Les l o i s  c iné t iques  obtenues dans  l e s  trois domaines son t  les s u i v a n t s  : 

16 domai ne :. température i n f é r i e u r e  à 200°c. 

dV e V  
L e s  v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  suivent  l a  l o i  - - 

d t  
- Ko. P .exp(- -1. 

O 2 
kcr 

La r é a c t i o n  pouvant rendre  compte de c e t t e  c i n é t i q u e  e s t  : 

L'espèce O- n ' a  pas pu ê t r e  mise en évidence p a r  1 'étude de  l ' é q u i l i b r e  avec 
2 

l a  press ion  d'oxygène ; c e  q u i  probablement e s t  dû à des  problèmes de c i n é t i q u e .  

Ce f a i t  a é t é  d é j à  é t é  observé su r  l e s  c a t a l y s e u r s  é tud iés  au l a b o r a t o i r e  t e l s  

C030, (41, V205 (11, B i  Mo O e t  Bi203 ( 2 ) .  
2 3 12 

2ème domaine : température comprise e n t r e  200° c e t  300" C.  

La l o i  c i n é t i q u e  expérimentale e s t  : 

- -  2 eV 
d V - ~  . P  . e x p  (--1 

1 
t ab leau  111.7 e t  III .8 

dT 
O 2 

kT 

- 
Dans c e t t e  zone, l e s  espèces O son t  en é q u i l i b r e  avec l 'oxygène gazeux. 

Le  mécanisme d 'adsorpt ion  de l 'oxygène sous forme O- rendant  compte de l a  l o i  

c i n é t i q u e  observée e s t  l e  suivant  : 

En e f f e t ,  l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse appliquée à l ' é q u i l i b r e  . ( I )  nous donne : 

eV CO-] = K '  .P . exp (-  -1 
2 0, kT 

sachant  que : 

d ïo- 1 dV - A. P - - 
d t  

d t  





d [O-] d " = A .  - - 2eV 
dt d t  

K1 . PO2. exp (- -1 
kT 

3ème domaine : températures comprises entre 340" e t  400' C, 

Dans ce domaine on a : 

dv 015 2 e ~  
d t  - = K2 P02 

. exp(- "tableau III. 7 e t  III. 8" 

2 - 
On a vu par l 'é tude des équilibres que l 'espèce O é t a i t m a j o r i t a i r e .  L e  

mécanisme expliquant l a  l o i  expérimentale e s t  l e  suivant : 

L'application de l a  l o i  d 'action de masse aux équi l ibres  (1) e t  (2) permet 

de calculer [O-] : 

- 
0 = K.P or5 eV . exp ( -  -) 

O, kT 

d [O2-1 
= k .K.P 015 2 eV 

d t  2 
. exp ( -  -) 

O2 
kT 

La l o i  cinétique de variation du potent iel  de surface e s t  a lors  : 

Remarque. A températures supérieures à 400 O C l e s  cinétique& sont beaucoup trop 

rapides pour ê t r e  exploitées. 

4. CONCLUSION. 

L'ensemble de r é s u l t a t s  obtenus e s t  rassemblé dans l e  tableau 111.9 

suivant : 
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Tableau Irr.9 

B - MECANISME D'OXYDATION DU METHANE. --------------------------------- 

Zone de température O C 

.T < 200 

200 - 340 

340 - 400 

A température inférieure à 320° C, les valeurs de potentiel sous mélange 

CH -O sont identiques à celles obtenues sous O seul ce qui indique que le 4 2 2 
méthane ne réagit pas. 

Au-delà de 320' C, on s'aperçoit que le potentiel varie positivement, 

le solide se réduit d'autant plus que la température est élevée. L'étude des 

Loi cinétique d'adsorption 
d ' oxygène 

- dV =K .P .exp(- ev -1 
dt 0 o2 kT 

- 2eV dv =K P .exp(- -1 
dt 1' o2 kT 

- - 2 eV dV - K ~O".ex~(- -1 
dt 2 . 0 ~  kT 

variations du potentiel de surface en fonction de la. pression partielle d'oxygène 

et d méthane (figure IT1.15), ccnduisent à l'équation suivante : 

\ 

Equilibre avec l'oxygène 

espèce O- 
2 

O + 2e- 20- 
2 

O + 4e- = 202- 
2 

d 

kT v = -  'O2 
ln - 

2e 
+ constante 

'CH 
4 

Dans ce domaine de température, l'étude des équilibres et des cinétiques 
2 - d'adsorption de l'oxygène montrent que l'espèce O peut se former. L'attaque 

2- de cette espèce O par le méthane conduirait au mécanisme : 





- 
oxydation : O2 + e 

0; 

2- - 
réduction : CH4 + O * "produits" + e 

Les vitesses d'oxydation et de réduction sont les suivantes : 

v = K  . P  015 2eV 
OX ox . exp (- -1 

O2 
kT 

A l'état stationnaire les vitesses sont égales ce qui conduit aux variations 

de V suivantes : 
,or5 

kT ' O2 
V = -  ln- 

2 e P 
+ constante 

CH4 

Cette loi n'est pas la loi trouvée experimentalementr le potentiel dépend de 

2 - 
L'espèce O n'est donc pas l'espèce active dans la réaction d'oxydation 

du méthane mais il est possible que l'espèce 0- formée transitoirement soit 

impliquée directement dans le mécanisme : 

- - 
oxydation : O2 + e 

f O2 

- 
réduction : CH + 0- + "produits" + e 

4 

Les lois cinétiques expérimentales d'oxydation et de réduction de la surface 

trouvées précédemment sont : 



à l ' é t a t  stationnaire l e s  v i tesses  sont égales v = v ce qui conduit à : 
OX réd 

Le potent iel  stationnaire e s t  t e l  que IV-V 1 e s t  supérieur à 800 mV, l e s  
O 

var iat ions de ln  (V-V 1 sont négligeables devant ce l les  de V : on retrouve 
O 

donc l a  l o i  expérimentale : 

P 
kT O2 kT K 

V = - l n -  + (- l n  OX 
2e P 2e K (V-Vo - constante) 

CH4 r éd 

Au-delà de 450° C ,  l e  potent iel  sous mélange réactionnel diminue lentement 

au cours du temps. 

Ce phénomène es t  i r réversible ,  un t r a i t e m e n t l > r o l o n ~ o u s  oxygène ne restaure pas 

l a  valeur i n i t i a l e .  

Cette décroissance e s t  due au départ du molybdène sous forme du composé Mo0 ( O H ) 2  
2 

sublimable (14).  qui se condense sur l 'é lectrode de grsphite.  Le nettoyage de 

l a  surface du graphite permet de retrouver l e s  valeurs du potent iel  sous oxygène. 

Il e s t  cependant possible de vé r i f i e r  que dans ce domaine de température 

l e  potent iel  su i t  l a  même l o i  ; 

à condition d'effectuer l e s  mesures suffisamment rapidement a f in  de ne pas 

ê t r e  géné par ce phénomène parasi te .  

En conclugion, dans tout  l e  domaine de température exploré 320 < T < 500° C,  

l 'espèce ac t ive  dans l'oxydation du méthane par l'oxygène e s t  O-. 



C - INTERACTION OXYDE DE MOLYBDENE-PROTOXYDE D'AZOTE. ................................................ 

1 - Evolu t ion du po ten t i e l  de surface en fonc t ion  de l a  température. 

a) - Solide chauffé à 500" C sous argon pur. 

Le solide étudié est préalablement chauffé sous flux d'argon pur à 500° C 

ensuite refroidi toujours sous argon jusqu'à la température désirée. 

Dans le cas du protoxyde d'azote, il a été préférable de travailler sous 

flux de N O seul afin d'éliminer l'effet des traces d'oxygène présentes dans 
2 

l'argon. La courbe (figure 111.16) indique la présence de deux sauts de potentiel 

d'amplitude comparable dans les intervalles C80 - 200" Cl et C200 - 400" Cl . 
A partir de 340° C le potentiel se stabilrse. On n'observe aucune réversibilité 

dans le cas des températures décroissantes, le potentiel reste pratiquement 

constant. 

b) - Solide réduit sous hydrogène. 

Le solide étudié est préalablement réduit sous flux d'Argon-hydrogène 

(P = 0,13 atm) à 500" C pendant 30 minutes et refroidi sous flux d'argon pur 
H2 

jusqu'à la température désirée. 

Nous constatons que l'évolution du potentiel de surface dépend à la 

fois de l'état de réduction préalable et du débit total utilisé, pour la 

réoxydation sous(P = 0,05 a b  ) la comparaison entre la figure III.17.a) 
N2° 

et III.17.b) indique une différence nette dans la zone de température comprise 

entre 240-360' C, on note ainsi une chute de potentiel sur le solide réduit 

et soumis à fort débit total ;soit : 10 l/h, par contre lorsque le solide est 

soumis à la même pression partielle de protoxyde d'azote mai.s à faible débit 

total : soit : 1 l/h ; on retrouve une seule vague de potentiel située dans la 

zone comprise entre Cl50 - 360" CI. On retrouve dans les deux cas la présence 

d'un saut de potentiel situé au voisinage de 360" C. 

L'examen de l'ensemble des figures obtenues montre que l'effet de la 

réduction se traduit, comme dans le cas de la réoxydation par l'oxygène par : 



4 Tempérarie croissante . T e r a t u r e  décroissante 

FIG -111-16. 





- un décalage des vagues d e  p o t e n t i e l  vers les hau tes  températures,  

280 O C e t  380° C a l o r s ,  que l ' o n  a v a i t  80° C e t  220° C respectivement Lorsque 

l 'oxyde n ' é t a i t  pas r é d u i t  sous hydrogène. 

- une augmentation de l 'amplrtude de l a  deuxième vague. 

2 - Variation du potentiel de surface avec la pression partielle du protoxyde 
d'azote. 

Dans t o u t e  l a  gamme de température é tud iée ,  on c o n s t a t e  que l e  p o t e n t i e l  

mesuré e s t  indépendant de l a  press ion  p a r t i e l l e  du protoxyde d 'azote .  Cependant, 

l e  p o t e n t i e l  dépend du d é b i t  t o t a l  ; l e  passage d'un f a i b l e  à un f o r t  d é b i t  

conduit  à l a  réduction d e  l a  surface .  

3 - Cinétique d'adsorption du protoxyde d'azote. 

Comme dans l e  c a s  d e  l 'oxygène, l ' é t u d e  c iné t ique  est f a i t e  s u r  l 'oxyde 

préalablement t r a i t é ,  à 500' C sous f l u x  d 'argon pu i s  e n s u i t e  r e f r o i d i  

jusqu'à  l a  température d é s i r é e .  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  indiqués dans l e  tableau III.1O.Deux domaines 

de températures sont  à d i s t inguer  : 

ler domaine : températures inférieures à 240" C. 

La l o i  c iné t ique  d 'adsor-t ion du protoxyde d 'azote  obtenue 

expérimentalement e s t  l a  suivante : 

dV 
= K'. P 

eV . exp (- -) " tableau III. 10'' 
N2° 

kT 

Une réac t ion  pouvant rendre-compte de c e t t e  équation e s t  : 

en e f f e t  on a :' 

d c ~ ~ 0 - 1  
- dV - K., eV 

d t  - a . .  - -  d t  . exp t- kT) 
N2° 



Cet te  r é a c t i o n  ne peut  cependant pas expl iquer  l e  f a 2 t  que V ne dépend p a s  

de  l a  p ress ion  p a r t i e l l e  du protoxyde d ' azo te  lorsque! l ' é q u i l i b r e  est a t t e i n t ,  

il f a u d r a i t  dans ce  c a s  admettre une s a t u r a t i o n  des sites par  L e s  espèces N O- 
2 

ne pouvant évoluer chimiquement, cependant l e  p o t e n t i e l  à s a t u r a t i o n  dépend 

du d é b i t  t o t a l  ce qui e s t  en cont radic t ion  avec des espèces f igées .  

Les seu les  réact2ons pouvant rendre compte de l a  l o i  expérimentale 

de  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  sont  : 

Au début de l ' i n t r o d u c t i o n  du protoxyde d ' a z o t e ,  l a  c iné t ique  correspondant 

à l ' é v o l u t i o n  du p o t e n t i e l  e s t  lTée seulement à l ' équa t ion  (1) dont l a  l o i  

c iné t ique  e s t  l a  su ivante  : 

Le p o t e n t i e l  tend v e r s  une valeur  l i m i t e  q u i  ne dépend pas de l a  press ion  

p a r t i e l l e  de N O ,  c e  q u i  indique l ' é t ab l i s sement  d'un é t a t  s t a t i o n n a i r e  dans 
2  

l eque l  l a  r éac t ion  ( 2 )  i n t e r v i e n t  e t  c e c i  seulement lorsque  l e  recouvrement 

de l a  s u r f a c e  par  l e s  espèces 0- e s t  s u f f i s a n t .  A f a i b l e  d é b i t  t o t a l  l e s  

espèces 0- peuvent ê t r e  en é q u i l i b r e  avec l 'oxygène formé, à f o r t  d é b i t  

l 'oxygène e s t  él iminé rapidement, on a réel lement un é t a t  s t a t i o n n a i r e .  

2e domaine : températurescomprises entre 240" C et 400" C. 

On re t rouve l a  l o i  c iné t ique  suivante : 

C e t t e  l o i  est l a  même que c e l l e  obtenue â des  températures i n f é r i e u r e s  à 240" C 

cependant l e  p o t e n t i e l  e s t  beaucoup p lus  élevé e t  on peut  pos tu le r  que l ' e s p è c e  

02- s e  forme. Le mécanisme proposé dans c e t  i n t e r v a l l e  de  température. est  : 



K 
0- + e- +3 02- 

On sait que : v = a [O-] + b [02-] 

On peut donc écrire : 

- l'état stationnaire appliqué à l'espèce O nous conduit à : 

K K P eV 
1 3 N20 

. exp ( -  -) 
kT 

[O-] = 

A partir de 1 'équation (4) , on a : 

- -  d b2- J 
d V - b .  dt d io- 3 
dt avec - O 

dt 

d'où 



Lorsqu'on suppose que la vitesse de désorptlon des ions 0- est très faible devant - 
Z- 

celle de leur transformation en O "hypothèse probable surtout au début de 

l'introduction du protoxyde d'azote" on peut négliger le rapport K /K devant 
2 3 

l'exponentielle, on retrouve ainsi notre loi expérimentaler avec Kg'= b.K . 
1 - 

Pour lestempératures supérieures à 400° C les cinétiques sont beaucoup 

trop rapides pour être exploitées. 

Tableau I I  1.10 

4 - CONCLUSION. 

L'ensemble des résultats obtenu est récapitulé dans le tableau 111.11 

suivant : 

Tableau 111.11 

Température OC 

6 

a 

320 

1,O 

1,l 

D - Mécanisme de l'oxydation du méthane par le protoxyde d'azote. 
----------i-iiC---------------------------------------------- 

160 

0,9 

1,o 

200 

1,l 

1,2 

r 

Zone de température 
OC 

< 240 

> 240 

1 - Variations du potentiel avec l a  température. 

260 

1,2 

0,9 

Nous avons reproduit sur la figure 111.18 l'évolution du potentiel de 

Cinétique d'adsorption 
de N O 

2 

- -  dV - a.K P ev 
dt 1' N 0.expt-1 

2 kT 

eV - -  d V - b . ~  dt 1' P N ~ O -  e x p ~ i ; ~  

Nature des espèces 
présent? 

- 
O. 

02- 





P3 =0,05 atm 
2 

W =0,4 atm ;Wi4 =0,1 atm 2 

PN O =0,4 atm ;PCH =0,1 atm 
2 4 

PCH =!If 1 atm 
4 

PH =0;13 atm 
2 



Mo0 massique sous mélange méthane (P = 0,l a@) , protoxyde d'azote 
3 

(P = 0,4 atm) , soit un rapport P 
CH4/PN20 

identique à celui uitlisé dans le 

test catalytique. 

Nous constatons que de 150° C à 360" C, le potentiel sous mélange est 

le même que sous protoxyde seul (courbe no b), le méthane ne réagit donc pas 

avec les espèces O-. Par contre au-delà de 360° C on a disparition de la vague 

observée sous protoxyde d'azote seul caractéristique de l'existence des 
L- 

espèces O . La valeur limite du potentiel obtenue à 500° C (400 mV) (voir 

figure 111.19) est proche de celle du solide réduit sous P égale à 0,l atq 
CH4 

(320 mV), et la comparaison avec celle obtenue sous mélange méthane-oxygène 

(800 mV) montre que le solide est plus réduit lorsque l'agent oxydant utilisé 

estle protoxyde d'azote. 

2 - Mécanisme d 'oxydat ion  du méthane. 

Au-delà de 360° C, les variations du potentiel de surface en fonction 

de la pression partielle de protoxyde d'azote et de méthane (figure 111.20) 

l suivent la loi suivante : 

O 
v = - kT ln - 

P 
+ constante 

e 
CH4 

1 Dans ce domaine de température, l'étude des cinétiques d'adsorption de 
2 - 

protoxyde d'azote montre que l'espèce O peut se former et le potentiel 

mesuré est de 1100 mV. A l'état stationnaire le potentiel sous mélange 

réactionnel est beaucoup plus bas (400 mV) (figure 111.19). Ceci montre que 

l'espèce active est probablement 0- formée transitoirement, le mécanisme 

s'écrit : 

- l 
réduction:CH + 0- +- "produits" + e 

4 1 

l'application de l'état stationnaire conduit à : 

eV 
= K~~ '~~0 

. exp (- -1 = 
kT " = K 

réd réd 'CH* [O-] 



FIG -111-20, 



soit ; 

Au delà de 450° C, le potentiel sous mélange réactionnel diminue lentement 

au cours du temps. 

Ce même phénomène a été signalé sous mélange CH -O et a été interprété par 
4 2 

le départ du molybdène qui se condense sur l'électrode de graphite. Cependant, 

il est possible de vérifier dans ce domaine de température que le potentiel suit 

la loi signalée précédemment ; 

e. 

a la condition d'effectuer les mesures suffisamment rapidement afin de ne 

pas etre gêné par ce phénomène parasite. 

En conclusion, dans tout le domaine de température exploré 360 < T < 500° C 

l'espèce active dans l'oxydation du méthane par N O est O-. 
2 

E - CONCLUSION. 

Les conclusions faites à partir de ltétude.des cinétiques et des équilibres 

sont en accord avec l'évolution du potentiel de surface de &O en fonction de 
3 

la température qui montre sous oxygène la présence d'une vague caractéristique 

de la formation des espèces 0- dans le domaine de température compris entre 
2 - 

200' C e t 3 5 0 °  C,desespècesO (15,16) a u d e l à d e 3 5 0 ° C d o n t l a v a g u e  est 

associée à celle des espèces O-. Dans le cas du protoxyde d'azote on retrouve 
2- 

deux vagues correspondant à la formation des espèces O- et O . Par rapport au 
cas de loxygène Etadsorption de N O présente deux vagues bien distinctes et 

2 - 2 
la formation de l'espèce O apparaet â 240' C au lieu de 360° C. 

Du point de vue catalytique lorsque l'agent oxydant est l'oxygène, les 

mesures d'activité sont mesurables à partir de 520° C et la réduction de Mo0 
3 

suivie par mesure de PdS commence à 320° C, par contre lorsque c'est le protoxyde 

dlazote,ces deux températures deviennent respectivement égales à 590' C et 360' C. 



La combinaison des résultats de mesures d'activité et ceux de l'étude mécanis- 

tique montrent que : 

- sous oxygène l'étude mécanistique est en accord avec la participation 
des espèces O- à l'oxydation du méthane ; les produits de la réaction sont ceux 

de l'oxydation totale tels que CO et CO plus ceux de la dimérisation du méthane. 
2 ' 

- sous protoxyde d'azote, on constate que au-dessous de 600° C on n'obtient pas 

de produits pourtant on observe des variations de potentiel qui indiquent 

l'oxydation du méthane par les espèces O-. L'attaque des espèces 0- devrait 

normalement conduire uniquement à la dimérisation du méthane. En effet, un 1 
niveau de potentiel sous mélange CH -N O de 400 mV au lieu de 800 mV sous 

4 2  - 
CH -O montre bien que le nombre de sites O responsables de l'oxydation est 

4 2 
plus faible sous protoxyde d'azote, ce qui par conséquent réduit considéra- , 

bleulent la vitesse de réaction. l 

Au-del2 de 600° CI la formation d'oxygène au cours de la décomposition 

partielle thermique du protoxyde d'azote favorise probablement la présence 

des radicaux O- ou RO- qui sont à l'origine de l'oxydation du méthane en 
3 2 

monoxyde de carbone. 



111.3 - ETUDE DES CATALYSEURS A BASE DE ASM DEPOSE SUR SILTCE,  

A - INTERACTION ASM/S~O - OXYGENE. ----------------- -2---------- 

1 - Evolution du potentiel de surface en fonction de l a  température. 

a) Solide chauffé sous oxygène à 500' C. 

L'échantillon est préalablement calciné sous flux d'argon-oxygène 

(Po2 
= 0,13 atd pendant 30 minutes à 500" C et refroidi sous flux d'argon 

pur jusqu'à 80" C. Les variations de potentiel obtenuessous flux d'argon-oxygène 

(P = 0,05 atm) sur l'échantillon A.4 indiquent sur la figure 111.21 .a) la 
O2 

présence de trois vagues de potentiel situées dans les intervalles de tempé- 

ratures Cl80 - 300" CI, [300 - 400° CI et L400 - 50O0 CI. 
Les variations en fonction de la température sont parfaitement réversibles 

b) Solide réduit sous hydrogène. 

L'échantillon A.4 est préalablement réduit sous flux d'argon-hydrogène 

(P = 0,13 atm) durant 30 minutes à 500" C et refroidi sous flux d'argon pur 
H2 

jusqu'à 80" C. La figure (III.2l.b)) représente les variations de potentiel 

obtenues sous flux d'argon-oxygène (P = 0,05 atm) . On constate que : 
O2 

- à basse température 1' introduction d'oxygène conduit à un grand 

saut de potentiel soit : 920 mV mesuré à 140" C. 

- entre 140" C et 220" C on observe une chute de potentiel dû probablement 

à la désorption d'eau, 

- la position en température et l'amplitude de la deuxième vague observée 

sur le solide calciné n'ont pas été modifiée. 

- l'amplitude de la deuxième vague située entre 380 - 500" C devient 

sept fois plus grande que celle observée sur le solide calciné. 

On note également que quelque soit le traitement de départ le potentiel maximum 

atteint à 500° C est toujours le même et les variations du potentiel dans le 

sens de température décroissantes sont celles du solide calciné. 





2 - Equilihre avec l'oxygène. 

L 'é tude  e s t  f a i t e  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  à 1,s % en po ids  d e  molybdène. 

Avant chaque étude l e  s o l i d e  e s t  c h a u f f é  sous  f l u x  d 'a rgon  pur  à 500° C 

d u r a n t  1 heure  e n s u i t e  r e f r o i d i  j u squ ' à  l a  tempéra ture  d é s i r é e .  

Dans l a  gamme d e  température ind iquée  s u r  l e  t ab l eau  111.12 l e s  v a r i a t i o n s  

de  p o t e n t i e l  s o 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  avec l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  

d'oxygène. 

Tableau 111.12 

T r o i s  domaines de  tempéra tures  à e x p l o i t e r  : 

l e r  domaine : e n t r e  170° C e t  300° C ,  l a  l o i  d e  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  e s t  l a  ----------- 

Température OC 

n 

F igu res  N o  

FIG No 
i 

s u i v a n t e  : 

kT v = --- l n  P + cons t an te  
e 

O2 

170 

0 , 9  

c e  q u i  ind ique  l a  présence d e  l ' e s p è c e  0- donc 1 ' é q u i l i b r e  ; 
2 ' 

2eme domaine : e n t r e  330° C e t  380° C,  l a  l o i  d e  v a r i a t i o n  d e  V en fonc t ion  ------------ 
kT 

d e  l a  p r e s s i o n  d'oxygène a une pente  é g a l e  à - , ce  q u i  correspond à l ' é q u i l i -  
2 e 

240 

1,4 

III. 
22.a 

b r e  : 

O + 2e- ; 20- 
2 

3eme - - - - - - -  domaine-: au  de l à  de 400vc , l e s  r é s u l t a t s  i nd iquen t  l a  présence  de l ' e s p é c e  

2- 
O e n  é q u i l i b r e  avec l 'oxygéne  g a z ; s o i t :  

283 

0,7 

I I 

330 

2 , l  

350 

1 , 8  

III. 
22 .b 

378 

2 

4 60 

4 

III. 



Echantillon réf èrence 3.1 ( 8  mlybdène = 1 ,5 ) 

FIG -111-22, 



3 - Cinétique d'adsorption des espèces oxygène. 

Les va leurs  de 8 e t  a indiquées dans l e  tableau 111.13 e t  111.14 s o n t  

déterminéesà p a r t i r  de  l a  pente des  courbes; (pour l a  s i g n i f i c a t i o n  de a e t  f3 

v o i r  ch. III de l a  deuxième p a r t i e ) .  

v = f ( l n  t) pour B 

dV e V  
Cln (-1 + -1 = f ( l n  P ) pour a 

d t  kT 
O 2 

Tableau I I I .  13 

Tableau 111.14 , 

Température0C 

B 

Fig.  No 

Avant chaque étude c i n é t i q u e  l e  s o l i d e  e s t  préalablement chauffé sous f l u x  d 'a rgon 

à 500" C e s t  r e f r 8 i d i  sous f l u x  d 'a rgon juçqu'à  l a  température dés i rée .  

170 

0,9 

420 

1 , l  

III 
24 b'. 

Température O C 280 '340 

230 

1 

200 

1 ,2  

- 

a 

FIG No 

0 , 8  

III 
24a) 

420 

O ,  95 

280 

I r 1  

III. 

1 ,3  

378 

2 

III 

l 

1 3 5 0  

2 

23 b) 

386 

1,7 

23 al 
I 





FIG -111-24, 



Dans les trois domaines de température déjà sTgnalés dans l'étude des équili- 

bres correspondent trois lois cinétiques d'adsorption d'oxygène : 

ler domaine. --------- -- 

Suivant les résultats indiqués dans le tableau 111.14 on trouve: 

soit sous forme intégrée : 

kT 
V = - ln (t+to + constante. 

e 

L'ordre de la réaction par rapport à l'oxygène est égal à 1 (voir tableau 111.14). 

Dans ce domaine de température on a vu que l'espèce 0- est en équilibre 
2 

avec l'oxygène gazeux. 

Sa réaction de formation s'écrit : 

Soit l'équation théorique correspondante : 

2e domaine : ---------- 330" C < T < 380" C 

La valeur de 6 est égaleà 2 (tableau III.13), l'ordre de la réaction par 

rapport à l'oxygène est proche de 1 (tableau III.14), ce qui donne la 

loi cinétique expérimentale suivante : 

L'étude des équilibres montre que dans ce domaine de température l'espèce 0- se 

forme et elle est en équilibre avec l'oxygène gazeux. 

Le mécanisme probable s'écrit : 



Des deux équations (1) et (2) on déduit : 

3 O  domaine : ---------- 

Dans ce domaine la loi cinétique trouvée par l'expérience devient : 

dV - A" ,P - -  eV 
dt 

. exp ( - -) 
O2 kT 

2- Dans ce domaine l'espèce en équilibre avec l'oxygène gazeux est l'espèce O . 

Le mécanisme probable compte-tenu de ce que nous avons obtenu expéri- 

mentalement peut s'écrire : 

Dans ce mécanisme, nous tirons par application du principe de l'état stationnaire 
- 

aux espèces intermédiaires O et O-, hypothèse justifiée par la grande variation 
2 

de potentiel observée au début de l'introduction d'oxygène. 

eV d'oùv = 2 v  avecv = K  P .exp(--1 
3 1 1 1' o2 kT 



La l o i  c i n é t i q u e  r é s u l t a n t e  d e  ce mécanisme est : 

4 - CONCLUSION. 

L'ensemble d e s  r é s u l t a t s  ob tenus  son t  rassemblé dans l e  t ab l eau  (111.15) 

s u i v a n t  : 

Tableau 111.15 

B - MECANISME DE L'OXYDATION DU METHANE PAR L'OXYGENE SUR A S M / S ~ O ~ .  
-------------------------------------------------------'------- 

Zone de  température qC 

1 - Variat ions du potent ie l  avec l a  température. 

A température i n f é r i e u r e  à 250° C, ' l e s  v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  sous mélange 

CH -O s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  ob tenues  sous O s e u l ,  c e  q u i  ind ique  que l e  
4 2 2 

méthane ne r é a g i t  pas .  

Loi c i n é t i q u e  d ' a d s o r p t i o n  
d ' oxygène 

On n o t e  que pour d e s  tempéra tures  comprises e n t r e  250° C e t  340' C les  

E q u i l i b r e  avec 
1 ' oxygène 

v a r i a t i o n s  d e  p o t e n t i e l  s o n t  l e n t e s  e t  l ' i n t r o d u c t i o n  de CH condu i t  à une 
4 

augmentation du p o t e n t i e l  q u i  passe p a r  un maximum e n s u i t e  chu te  pour e n s u i t e  

O + e- 
O; 2 

O + 2 e - z  20- 
2 

2 - 
O + 4e-2 20 

2 

170 < T < 300 eV 
" - A.P .exp(- -1 

O2 
d t  

s e  s t a b i l i s e r  à un niveau p l u s  bas  que  c e l u i  sous  oxygène s e u l .  

300 < T < 380 

T > 400 

- - 2eV 
dV - A1.P .exp(- -1 
d t  

O2 
kT 

- - eV dv - A".P .exp(- -1 
d t  kT 

O2 



Au-delà de  380° C l a  présence du méthane conduit  directement à l a  réduct ion  

de l a  surface.  On a t t e i n t  par  conséquent sous mélange CH -O ( f i g u r e  111.25) 
4 2 

un é t a t  s t a t i o n n a i r e  in termédia i re  d'oxydation d e  l a  su r face .  

On consta te  que dans l a  zone de température dépassant  560° C l e  f a i t  de 

l a i s s e r  l e  so l ide  sous CH - O s'accompagne d 'une chute  l e n t e  due comme c e l à  a 
4 2 

é t é  d é j à  expliqué dans l e  c a s  Mo0 massique,parla condensation du molybdène 
3 

v o l a t i l e  M Q ~ ~ ( O H ) ~  s u r  l a  su r face  de l ' é l e c t r o d e  de g raph i t e .  

2 - CINETIQUE DE LA REACTION DU METHANE AVEC LES ESPECES OXYGENE DE SURFACE. 

L' in t roduct ion  à 500' C du méthane s u r  une su r face  couverte d 'espèces 

oxygénées produit  une v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  p o s i t i v e  su ivant  une l o i  de 

Longmuir : 

l n  (V - V ) = - K t  +constante ( f i g u r e  111.26) 
O 

avec V = 400 mV. 
O 

C e t t e  c iné t ique  peut  s ' i n t e r p r é t e r  par  l a  r éac t ion  du méthane s o i t  avec 
L - 

l e s  espèces 0- ou l e s  espèces O p s s e n t e s  à l a  su r face  selon : 

n- K - 
CH4 + O -+ "produits" ,  + ne 

La v i t e s s e  de c e t t e  r éac t ion  e s t  : 

Ou V e s t  proport ionnel  â [on-]. S i  Vo e s t  l a  va leur  du p o t e n t i e l  pour un 
n - 

recouvrement nul en O , on a : 

n - En p o r t a n t  l a  va leur  de CO 1 dans l ' équa t ion  c i n é t i q u e  on o b t i e n t  : 

qu i  par  i n t é g r a t i o n  donne l a  l o i  t rouvée expérimentalement, s o i t  : 



PCH = 0,4atm 4 
Pc2 = 0,latm 

FIG - I I  1-25, 

.Echantillon réfèrence A . 4  ( % mlybdène = 3 ,â  ) 
@ L I L L E  

.W20 = 0,05 atm 





ln(V-Vo) = -K.P .t + constante  
CH4 

Le p o t e n t i e l  s t a t i o n n a i r e  sous mélange réac t ionne l  (1250 mV à 500' C) cor res -  

pond à une surface  très oxydée. 

3 - MECANrSME DE L 'OXYDATTON DU METHANE. 

L'é tude  des v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de su r face  à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  

en fonct ion  de l a  press ion  p a r t 2 e l l e  d'oxygène e t  du méthane ( tableau 111.16) 

conduisent à 1 ' équation suivante : 

P 

kT v = - l n  -- 
2e P 

Q2 + constante  

CH4 

Comme dans l e  cas  de  l 'oxyde M d  l ' é t u d e  des  é q u i l i b r e s  e t  des  c i n é t i q u e s  
3 ' 2 - 

d 'adsorpt ion  de l 'oxygène montrent que l ' e s p è c e  O peut se former. L 'a t taque  
2- 

de c e t t e  espèce O p a r  l e  méthane condu i ra i t  au mécanisme : 

- 
Oxydation : o2 + e -+ O- 

2 

K - 
Réduction : 

Réd "produi ts  + e . 
CH4 + O*- -+ 

Les v i t e s s e s  d'oxydation e t  de réduct ion  son t  les suivantes  : 

v = K  .P . [ O 2 - ]  
réd réd  CH^ 

A l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  l e s  v i t e s s e s  s o n t  éga les ,  c e  qu i  condui t  aux v a r i a t i o n s  

de V su ivan tes  : 

P 
kT O2 

V = - l n -  + constante  
e P 

CH4 

C e t t e  l o i  n ' e s t  pas l a  l o i  expérimentalement t rouvée ,  l e s  v a r i a t i o n s  de V en 
kT 

fonct ion  d e  l n  donne une pente égale  à - . 
B 2e 

4 
2 - 

L'espèce O n ' e s t  donc pas l ' e s p è c e  a c t i v e ,  1 'espèce O- formée t r a n s i -  



toirement peut elle aussi être l'espèce active, le mécanisme s'écrit : 

- 
oxydation : O + e- + o2 réduction: CH + O- + "produit" + e - 

2 4 

Les lois cinétiques expérimentales d'oxydation et de réduction de la surface 

trouvées précédemment sont : 

V = K  
2eV 

OX O X - ~ O ~  
. exp ( -  -) 

kT 

à l'état stationnaire les vitesses sont égales v = v 
OX réd- 

Ce qui conduit à 

kT 
K 

V = -  .ln 
O X - ~ O ~  

2 e K P 
réd' CH (V-V 1 4 O 

Le potentiel stationnaire est tel que (V-V ) est supérieure à 800 mV, les 
O 

variations de ln (V-V ) sont négligeable devant celles de V : on retrouve 
O 

donc la loi expérimentale ; 

4 - CONCLUSION. 

Il ressort de cette étude mécanistique que sur toute la zone de température 

comprise entre 250° C et 560° C l'oxydation du méthane par l'oxygène sur 

la phase ASM déposée sur silice procède par l'intermédiaire des espèces O-. 
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Tableau ITT. 16 

LES RESULTATS DE POTENTIEL. - --------- ---------------- 

f 

Variations étudiées 

P 
v = f(ln '2 ) - 

P 
CH4 

V = f(ln P 1 
O2 

V = f ( l n P  
CH4 

A 

1 

l 
l 

L'adsorption d'oxygène a été réalisée sur environ 100 mg du catalyseur l 

à 4,27 % en poids de molybdène. Le solide subit le même traitement réducteur 

que dans la cellule de potentiel. Avant réoxydation l'échantillon est refroidi 
' 
1 
I 

sous flux d'argon jusqu'à 180° C. 1 
l 

1 1 

L'évolution de la masse adsorbée en fonction de la température représentée I 

sur la figure 111.28, indique la présence de deux vagues situées entre [25-380°C] 

et 1400-480° Cl. L'examen de la première vague montre que, 'à partir de la tempé- 

rature ambiante et jusqu'au voisinage de 200" C on a augmentation de la masse 1 
adsorbée . Au delà de 200° C et jusqu'à 380' C la masse resee constante. Dans 

le deuxième saut de masse on retrouve une amplitude plus faible dont le maximum 

est située à 440" C. 

La corrélation faite entre les résultats de la thermogravimétrie (figure 

111.28 a)) et cèux du potentiel de surface (figure 111.28 b)) conduit à l'existence 
I 

de trois phénomènes intéressants : 1 

Température OC 

500 

480 

460 

P atm 
O2 

- 

- 

0,25 

Fig. NO 

- 

III. 27 

- 

P~H4atm 

- 

0,29 

- 

kT - 
ne 

kT - 
2 e 

kT - 
2e 

kT - 
2e 





, . 
ler phénomène : Entre 25O C et 200' C l'adsorption de l'oxygène sous forme ------------- - 
d'esnèces02 conduit à la fois à l'augmentation du potentiel et celle de la 

masse. 

2eme phénomène : Dansla région comprise entre 200° C et 380" C la transforma- -------------- 
tion des espèces O- en O- présente un saut de potentiel, cependant la masse 

2 
ne varie pas. 

2- 
3ème phénomène : Au delà de 380" C la formation des espèces O observées -------------- 
en potentiel, se traduit en thermogravimétrie par leur insertion dans les 

lacunes superficielles de la phase ASM. 

D - INTERACTION A S M / S O ~  - protoxyde d'azote. 
........................................ 

1 - Evolution du potentiel de surface en fonction de la température. 

a) - Solide chauffé à 500" C sous argon pur. i 
i 

L'échantillon A.4 étudié est préalablement chauffé sous flux d'argon 

à 500" C afin de retirer une partie des espèces oxygène adsorbées. 

L'examen de la figure III.29.a) indique la présence de deux vagues 

de potentiel dont la première est située entre 120" C et 240" C et la 

deuxième entre 240° C et 360" C. On constate dans le cas detempératures 

décroissantes (figure III.29.b)) que les variations de potentiel ne sont pas 

réversibles ainsi la valeur atteinte à 360' C reste pratiquement la même sur 

toute la zone de température étudiée. 

b) - Solide réduit sous hydrogène. 

Le solide étudié est préalablement réduit sous flux d'argon-hydrogène 

(PH = 0,13 atm) à 500° C pendant 30 minutes et refroidi sous flux d'argon 
2 

pur jusqu'à 40° C. 

On peut remarquer sur la figure III.29.C que pour le solide réduit 

la présence de protoxyde d'azote conduit à un saut de potentiel dont la 

valeur maximale, soit : 800 mi? se situe au voisinage de 120" C. Comme dans 

le cas de l'oxygène entre 120" C et 240° C on a chute de potentiel due wrobablement 

à la désorption des molécules d'eau. On retrouve entre 240" C et 340" C la 



1 

A Echantillon oxydé ( Teqérature croissante ) I 
1 

1 

Echantillon oxydé ( ïkapérature décroissante ) 

Echantillon récllit ( lbqdrature crûissante ) 

A 

b) 
---a 

O ,  
w 

O 

l 

1 

1 

1 
l 

O - 
1 

1 
I 

l 

1 

1 I 

40 
1 

140 240 340 
+ 

T Cc 

6 L I L L E  1 
FI6 -111-29, 

l 



vague de potentiel signalée sur le solide traité sous argon mais avec une ampli- 

tude 5 fois plus grande. On retrouve également l'irréversibilité des variations 

de potentiel à températures décroissantes. 

2 - Variations du potentiel de surface avec la pression partielle du protoxyde 
d ' azote. 

Dans toute la gamme de température étudiée, on constate que le potentiel 

mesuré est indépendant de la pression partielle du protoxyde d'azote. Cependant 

le potentiel dépend du débit total, le passage d'un faible débit à un fort débit 

conduit à la réduction de la surface. 

3 - Cinétique d'adsorption du protoxyde d'azote. 

L'adsorption est faite sur des échantillons préalablement dégazés sous 

flux d'argon à 500" C et refroidistoujours sous argon jusqu'à la température 

désirée. 

Tableau 111.17 

Température OC B 

Les résultats des différentes mesures sont rassemblés dans le tableau 111.17. 

Trois domaines sont à distinguer : 

Figure Na 

240 

320 

400 

ler domaine : pour des températures inférieures à 140' C l'introduction de ----------- 
protoxyde d'azote conduit à une légère chute de potentiel dûe très probablement 

à la désorption des espèces 0- dont l'origine est les traces d'oxygène contenues 
2 

dans 1 ' argon. 

O, 05 

0,05 

O, 05 

1 ,O5 

0,94 

1 ,O4 

- 
- 

III. 30 

019 

I l l  



2e domaine. Entre 140' C e t  240" C l e  nombre d 'é lect rons  m i s  en jeu dans l e  ----------- 
mécanisme d'adsorption e s t  voisin de 1. Ceci est en accord avec l a  l o i  c inét ique 

suivante : 

avec : 

3e domaine. A température comprises en t r e  240° C e t  400° C l a  l o i  c inét ique ---------- 
expérimentale e s t  donnée par : 

Cette l o i  e s t  l a  même que c e l l e  obtenue à températures in fé r ieures  à 240' C 

cependant l e  potent ie l  e s t  beaucoup plus  élevé e t  on peut postuler que l ' e spèce  
2- 

O se  forme. Le mécanisme proposé dans c e t  i n t e rva l l e  de température, e s t  : 

Sur l a  base de l a  démonstration f a i t e  dans (CF III C.3), on déduit  l a  l o i  

cinétique suivante : 

Lorsqu'on suppose que l a  v i tesse  de désorption des  espè e s  0- e s t  t r è s  f a i b l e  
2- A l  

devant c e l l e  de leur  transformation en O , l e  rapport - devient négligeable 
K2 

eV 
devant exp(- -), On retrouve a i n s i  notre l o i  expérimentale : 

kT 

avec ; 





- A des températures supérieures à 400° C les cinétiques sont  beaucoup 

trop rapides pour être exploitées. 

4 - Conclusion. 

L'ensemble de résultats obtenus est résumé dans le tableau TII.18. 

Tableau 111.18 

E - MECANISME DE L'OXYDATION DU METHANE PAR LE PROTOXYDE D'AZOTE. ------------------------------------------------------------- 

Zone de température OC 

< 240 

> 240 

1 - V a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  avec l a  température. 

Dans des conditions comparables à celles de la catalyse, soit : 

Cinétique d'adsorption 

de N20 

eV - - dV - a.K1 
dt kT 

-P~20- exp (- -) 

- -  eV 
dV - b1 .K .P .exp(- -1 
dt O N20 kT 

(PNZO = 0.4 atm) 

Nature des espèces 

présentes 

- 
O 

02- 

on a suivi (figure III.31.b)) la variation de potentiel pour des températures 

allant de 100° C jusqu'à 500° C sur l'échantillon référence A.4 ( 3 , 7 6  % de Mo) 

préalablement réduit sous flux d'argon-hydrogène (P = 0,13 atn ) à 500° C 
2 

pendant 30 minutes, ensuite refroidi sous flux d'argon jusqu'à 106 O c  On constate 

l'existence des trois zones suivantes : 

ler zone : comprise entre 100° C et 280° C le potentiel de surface est le même -------- 
que sous protoxyde seul (courbe no a ) . 





2e zone : comprise e n t r e  280' C e t  390° C, on note  que par  r appor t  aux ------- 
v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  sous protoxyde s e u l  on a  d i s p a r i t i o n  de  l a  vague 

2 - 
c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  formation d e s  espèces  O . Cependant l e  p o t e n t i e l  sous 

mélange CH -N O demeure c o n s t a n t  (environ 1400 mV) s u r  t o u t e  l a  zone é t u d i é e .  
4 2 1 

3e zone : Au-delà de 390" C l e  p o t e n t i e l  de  s u r f a c e  chute  for tement  e t  a t t e i n t  ------- 
une v a l e u r  l i m i t e  à 500° C (800 m V ) .  La comparaison e n t r e  l e  p o t e n t i e l  sous 

méthane s e u l  450 mV ( f i g u r e  111.25) e t  c e l l e  sous  mélange CH -N O montre b ien  
4 2 

que l e  recouvrement en espèces  néga t ives  n ' e s t  pas  nul .  

Remarque. A 400° C l ' a r r ê t  de f l u x  de méthane e n t r a î n e  de  nouveau l a  réoxydat ion 

du s o l i d e p a r  leprotoxyde d ' a z o t e ,  on r e j o i n t  a i n s i  l a  v a l e u r  de  d é p a r t ,  s o i t  : 
I 

2 - C iné t ique  de l a  r é a c t i o n  du méthane avec l e s  espèces oxygène de sur face .  

L'é tude  f a i t e  à 500° C montre que l ' i n t r o d u c t i o n  du méthane s u r  une 
L - 

s u r f a c e  couver te  d ' e spèces  O p r o d u i t  une v a r i a t i o n  de  p o t e n t i e l  p o s i t i v e  

( f i g u r e  111.32) s u i v a n t  une l o i  d e  Langmuir : 

ln(V-V 1 = - K t  + c o n s t a n t e  
O 

avec ; Vo = 400 mV. 

2- 
C e t t e  c i n é t i q u e  e s t  i n t e r p r é t é  p a r  l a  r é a c t i o n  du méthane avec l e s  e spèces  O 

p ré sen te sà  l a  s u r f a c e  s e l o n  : 

2- K '  - 
CH* + O -+ "p rodu i t s "  + 2e 

l a  v i t e s s e  de c e t t e  r é a c t i o n  e s t  : 

. 2 - 
OU V e s t  p ropor t ionne l  à [O 1. S i  V e s t  l a  v a l e u r  du p o t e n t i e l  pour un recou- 

O 2  - 
vrement nu l  en O , on a : 

2 - 
en r e p o r t a n t  l a  v a l e u r  de  [O 1 dans  l ' é q u a t i o n  c i n é t i q u e  on o b t i e n t  : 





- - =  dv K'. P (V-V) 
dt CH4 O 

qui par intégration donne la loi trouvée expérimentalement, soit : 

ln (V-V =-Ka. P .t + constante. 
O CH4 

3 - Mécanisme d e  l'oxydation du méthane. 

De préférence les températures d'études chofsies sont celles les plus 

proches de la catalyse. 

Contrairement au cas de l'étude sous mélange CH -O les variations de potentiel 
4 2' 

observées sous mélange CH -N O à températures supérieures à 560° C sont moins 
4 2 

marquées par la chute lente et continue au cours du temps ; ceci est en bon 

accord avec les résultats de la catalyse (chapitre 1, 2e partie) qui indiquent 

que la quantité d'eau responsable du départ de molybdène et son dépôt sur 

l'électrode de graphite est ?lus faible aucours de la réaction CH -N O. 
4 2 

Certains résultats obtenus dans la zone de températures comprise entre 280° C 

et 560° C sont rassemblés dans le tableau 111.19. 

T a b l e a u  111.19 

Les résultats aihsi obtenus à l'état stationnaire nous donne la loi expérimentale 

suivante : 

P 
kT N2° v = -  
2e ln - + constante. 

'CH. 





2 - ceci montre que l'espèce active est probablement O , le mécanisme s'écrit : 

K 
Oxydation N O + 2 e- +OX N + O 2 - 

2 2 

2 - K 
Réduction CH + O 

4 
+ réd 'produits" + 2e-. 

L'application de l'état stationnaire conduit à : 

v = 
2 eV 

OX KOX'PN OaexP(- -1 = v  2- kT = K  .P . O  
2 red red  CH^ 

soit : 

P 
kT N2° K 

v = - l n -  + (g ln ox 
2e P 2 e = constante) 

CH4 K red' [02-] 

On constate que, à l'état stationnaire la présence d'un état de surface plus 

réduit sous mélange réactionnel (800 mV à 500' C) abaisse la barrière de 

potentiel, ce qui par conséquent accélère les transferts électroniques 

Ainsi, le nombre d'électrons mis en jeu dans la cinétique d'adsorption chi 

protoxyde devient égal à 2 au lieu de 1 sur une surface très oxydé et sa chi- 
2- 

misorption donne directement O sans faire appel à l'intermédiaire 0'. 

4 - Conclusion. 

L'oxydation du méthane par le protoxyde d'azote sur la phase ASM déposée 
2 - sur silice procède par l'intermédiaire des espèces O crée'sà la surface de 

l'ASM, et ceci sur toute la game de température allant de 280° C jusqu'au 

voisinage de 560° C. 



F - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE DE L'ADSORPTION DU PROTOXYDE D'AZOTE ET CORRELATION ............................................................................ 

l AVEC LES FG3SULTATS DE POTENTIEL. ............................... 

Les conditions opératoires sont celles adoptées dans le cas de l'étude de l'adsor- 

ption dloxygène.L'étude est'effectuée sur l'echantillon à 4,27% en poids de molybène. 

Nous avons représenté sur la figureIïï.34 les variations de la masse adsorbée(courbe i 

et du PdS(courbe b) en fonction de la température.L1examen de cette figure montre 

que : 

1. Entre 60°c et 120°c;le saut de potentiel correspondant à l'adsorption des 

espéces O se traduit en thermogravimétrie par une augmentation de la masse adsorbée. 

L'exploïtatation quantitative efféctuée à ce stade donne un nombre d'atomes oxygène , 

adsorbé par unité d'ASM égal à 4;La comparaison avec les résultats obtenus dans le 

cas de la réoxydation par l'oxygène montre que le nombre de sites responsables de 

1' adsorption de 1 ' oxygène sous forme O- (2sites/0-) et le protoxyde d ' azote sous 
2 2 

forme 0- (1 site/0-) à la surface de 1'AÇM ne dépend ni de la nature de l'oxydant 

ni de l'état de réduction de départ. i 
l 

2. Au delà de 120°c et jusqu'au voisinage de 240°c la forte baisse de potentiel 1 
, 

et une faible diminution de masse est probablement le reflet de la contribution 1 
1 

de plusieurs phénomènes comme:La désorption de molécules d'eau de la surface de 

la si1ice;Le départ des espéces O-soit de la surface de la silice soit de la surface 
' 

de 1'ASM sous la forme d'oxygène moléculaire. 1 

l 
3. A partir de 240°c, l'augmentation de la~masse de l'échantillon est en 

2- 
accord avec la transformation des espèces 0- en O observée en potentiel.Cette 

augmentation de masse est d'autant plus grande que l'état de réduction préalable 

de l'échantillon est important.Ceci montre que plus le solide est réduit plus 
2 - 

on favorise la création de lacunes responsables de l'insertion des espèces O au 

moment de leur formation. 
i 

G - CORRELATION ACTIVITE-POTENTIEL A LA TENEUR EN ACIDE SILICOMOLYBDIQUE DEPOSEE. ............................................................................. 

Les résultats obtenus sur l'ensemble des échantillons de la série.A situés dans 

le premier domaine de notre modéle montrent que le mécanisme d'oxydo-réduction 

du méthane est'indépandant de la teneur en ASM.Cependant,il y a corrélation entre 
2 - 

l'amplitude de la vague caractéristique de la formation des espèces O et la teneur l 

en ASM déposée. 

En effet,nous avons représenté sur la figure III - 3 5  .b) l'évolution de l'amplitude de ' 
2- 

la vague des espèces O obtenue aprés réoxydation par N O en fonction de la teneur 2 
en ASM.La courbe obtenueest une droite passant par llorigine,il existe donc une 

proportionnalité entre la teneur en ASM et le nombre de lacunes types MO-DM~ 1 
l 



L I L L E  @ 





créees à l a  surface des en t i tés  d'ASM réduitesL'évolution du rendement en 

formol en fonction de l a  teneur en AS~(f igure  III.35.a) e s t  une preuve supp- 
2- 

lémentaire permettant d'affirmer l a  par t ic ipat ion des espèces O à l 'oxydation 

ménagée du méthane par l e  protoxyde d'azote. 

H - DISCUSSION ---------- 

L'application de l a  technique du potent iel  de surface nous a permis de confirmer 

l a  présence à basse température des espèces 0- e t  0- adsorbées sous atmosphère 
2 

d'oxygène e t  de protoxyde d'azote,nos r é su l t a t s  sont en accord avec ceux obtenus 

en R.P.E c i t é s  dans l e s  réfèrences(i7,18,19). 

Les mesures de potent iel  effectuées à températures a l l a n t  jusqu'au voisinage 

de 600°c ont permis: 

2- 
-De montrer la  transformation de l'espèce 0; en O à 300°c e t  O en O à 

p a r t i r  de 380°c dans l e  cas de 1 'oxygène. 

- de montrer l a  formation dans l e  cas du protoxyde d'azote des espèces 
2- 

O à plus basse température;soit:240°c. 

Les conclusions ex t r a i t e s  de l a  description qual i ta t ive  sont confirmées par 
2 - 

l 'é tude thermogravimétrique ou on a montré que l a  formation des espèces O 

sur  l a  surface réduite conduit à leur incorporation dans l e s  lacunes super- 

f i c i e l l e s  type MO-#-MO présentes à l a  surface de l'ASM(20, 21,22) . 
La comparaison entre l e s  cinétiques e t  les  équilibres observés à l a  surface de 

l'oxyde Mo0 e t  1 ' A S M  déposé sur l a  s i l i c e  ,nous permet de constater que : 
3 

- l e s  vitesses d'adsorption e t  de désarptiondes espèces 0- sont plus  

grandes s u r l a  phase ASM que sur l e s  autres phases étudiées. 

- - 
- l ' équi l ibre  O2 + e 2 O2 supposé à l a  surface de l'oxyde Mo0 3 

e s t  facilement observé à l a  surface de L'ASM. 

2 - - contrairement à l'oxyde Mo0 l a  formation des espèces O à l a  surface 3 
de 1 ' A S M  présente une vague net te  e t  bien d is t inc te  de ce l l e  des espéces O-, 

que l'amplitude de ce t t e  vague augmente avec l e  degré de réduction e t  l a  teneur 

en ASM déposée à l a  surface de l a  s i l i c e .  

L'ensemble de ces conclusions montre que les  t ransfer t s  électroniques son t  plus 

fac i lesà  l a  siirface de 1'ASM que sur l a  surface de l'oxyde Mo0 
3 

Du point de vue catalytique,bien que l 'étude cinétique e t  des équi l ibres  sous 
2 - 

oxygène e t  protoxyde d'azote indiquent l a  formation des ions O à haute temp- 

é r a t u r e , i l  apparait d'après l 'étude mécanistique que sous oxygène ce sont  l e s  

espèces 0- qui interviennent dans l'oxydation catalytique du méthane.Cependant, 



lorsque l ' agen t  oxydant e s t  l e  protoxyde d 'azote  on trouve que ce  sont les 
2- 

espèces O qui conduisent à l 'oxydation du méthane.Par rapport  à l'oxygène, 

l 'absence de l a  molécule d'oxygène a i n s i  que l a  présence d'un é t a t  de surface 

plus r édu i t  sous régime catalytique peuvent rendre compte de l a  pa r t i c ipa t i on  
L- 

des ions O dans l 'oxydation du méthane en présence de protoxyde d 'azote .  

2- L'augmentation de l 'amplitude de l a  vague a t t r i buée  aux espèces O e t  c e l l e  du l 
rendement en formol pour des teneurs en ASM croissantes  confirment l a  pa r t i c ipa t i on  i 

2- des espèces O à l 'oxydation p a r t i e l l e  du méthane en formol. 

K - CONCLUSION ---------- 
L'ensemble des r é su l t a t s  observés dans ce paragraphe montre que l a  nature de 

l 'espèce oxygène adsorbée a i n s i  que l a  nature de l ' agen t  oxydant e t  l a  phase 

ASM déposée or ien ten t  fortement l a  réact ion cata lyt ique.  

- Dans l e  cas ou l ' agen t  oxydant e s t  l loxygène , i l  y ' a  réact ion des espèces 
I 

O- avec l a  molécule du méthane pour former C0,CO e t  H O ,  e t  c ec i  pour t o u t e  
2 2 

l a  gamme de température comprise en t re  250°c e t  500°c. 

- Dans l e  cas de l 'oxydation par l e  protoxyde d8azo te , l a  réaction de l a  
2 - 

molécule du méthane avec l e s  espèces O de l a  phase ASM donne de l 'oxydation 

ménagée avec une s é l e c t i v i t é  en formol de 100% à 480°c,à haute température l a  

décomposition thermique du protoxyde d 'azote avec formation de t races  d'oxygène 

or ien te  l a  réaction vers l 'oxydation t o t a l e .  
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Le but de ce travail était de préparer des catalyseurs Mo/SiO par impré- 
2 

gnation en milieu acide et basique, ensuite caractériser la nature des diffé- 

rentes phases oxydes supportées et leur dispersion à la surface de la silice, 

éterminer le r81e de chaque phase oxyde présente dans l'orientation de la 

réaction d'oxydation du méthane en présence d'oxygène et du protoxyde d'azote. 

L'analyse par dosage protométrique corrélée aux résultats Raman effectuée 

sur les catalyseurs des deux séries, montre que l'imprégnation en milieu acide 

favorise la transformationdelamajorité du molybdène en ASM et ceci pour la 

teneur en poids de molybdène n'excédant pas 5 %. Grâce aux corrélationsque nous 

avons établies entre les mesures SPX et les mesures de PdS, nous avons mis en 

évidence la bonne dispersion des un2tés d'ASM à la surface de la silice. 

Cette analyse nous a alors permis de confirmer la présence à la surface de la 
13 2 

siliced'unnombre restreint de sites actifs, soit, 5.10 /cm , qui sont à l'origine 

de l'adsorption de l'oxygène et de protoxyde d'azote et qui deviennent . au cours 

de l'étape d'imprégnation et de calcination les sites de fixation des unités A 

A partir de ces mêmes techniques, nous avons montré que pour les 

en milieu acide à teneur en poids de molybdène comprise entre 5 % et 10 % la 

quantité de molybdène sous forme d'ASM reste constante tandis que le reste se 

transforme en polymolybdates étalés à la surface des unités d'ASM. Au-delà de 

10 %lla teneur en ASM diminue pour devenir nulle à 15 % en poids de molyl-dène 

et le complément se retrouve sous forme de multicouches de cristallites d'oxyde 

de molybdène (Mo0 ) occupant le reste de La surface libre de la silice. 
3 

En parallèle, l'analyse des catalyseurs préparés en milieu basique indique 

que ces solides possèdent une surface comparable à celle des imprégnés en milieu 

acide à teneur en molybdène dépassant 10 %, ceci montre que l'imprégnation en 

milieu basique défavorise la formation d'ASM au profit'des cristallites d'oxyde 

de molybdène. 

Enfin, grâce aux résultats de la catalyse concernant l'oxydation du méthane, 

nous avons montré que ; le couplage oxydant de la molécule CH est favorisé sur 
4 

l'oxyde de molybdène massique ; l'oxydation partielle du méthane en formol néces- 

site à la fois la présence de 1'ASM et l'utilisation du protoxyde d'azote ; le 

rendement en formol augmente avec la teneur en ASM et la présence de vapeur d'eau. 

Nous avons également montré que quelque soit l'agent oxydant utilisé, les phases 

PM et Mo0 déposées sur silice conduisent à l'oxydatkon totale du méthane. 
3 



L'étude des variations du potentiel de surface a permis l'identification 
2 - 

des espèces O;, O' et O adsorbées à la surface des catalyseurs Mo/siO sous 
2 

atmosphère oxygène et protoxyde d'azote et ceci dans la gamme de température 

comprise entre 160 - 500° C. 

2- 
Nous avons pu montrer que la formation des espèces O est favorisée sous 

atmosphère du protoxyde d'azote ; soit : 24OQ C au lieu de 380° C sous atmosphère 

oxygène. 

Au cours de l'oxydation du méthane, la surface des catalyseurs est partiel- 

lement réduite, mais elle est cependant plus réduite dans le cas du protoxyde 

d'azote que dans le cas d'oxygène. 

La corrélation effectuée entre les résultats de la catalyse et ceux de 

l'étude mécanistique suivie par la technique PdS a montré que quelque soit 

la phase oxyde présente à la surface de la silice au cours de l'oxydo-réduction 

du méthane par l'oxygène, l'espèce acti've est l'ion 0- et les produits formés 

sont CO et CO . Cependant lorsque l'agent oxydant est le protoxyde d'azote et 
2 

la phase oxyde est ~ ' A S M  les espèces négatives qui prennent part dans la réaction 
2- 

sont les espèces O et le £ormol est formé avec une bonne sélectivité. 
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SPECTROSCOP I E DE PHOTOÉLECTRONS 

INDUITS PAR RAY OFF,^ (S. P. X . )  

1 - P R I N C I P E .  

La spectroscopie de photoélectrons Lnduits par RX consiste à irradier 

un matériau par un faisceau de rayons X et à mesurer l'énergie cinétique 

des électrons émis par photoémission. La formule reliant l'énergie cinéti- 

que d'un électron à l'énergie de liaison d'un niveau (il, est en première 

approximation donnée par la formule suivante : 

Avec, E : l'énergie cinétique des électrons provenant du niveau i 
'i 

d'un élément donné 

h v  : l'énergie d'un photon X inciCient 

E : l'énergie de liaison du niveau électronique i de l'élément 
l i 

considéré. 

La S.P.X. consiste donc à mesurer le spectre en énergie des électrons émis par 

le matériau étudié. 

2 A P P A R E I L L A G E .  

L'appareil utilisé est un A.E.I. de type ES 200 B. Il se compose d'une source 

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

et d'un système de pompage. Le schéma de principe est reporté sur la figure A.1. 



@ Amplif;catbn et comptage 

@ Analyseur d'enerpie 

@ €choni;llon 

@ ~ é n f  r a  leur d e  rayons X 

FIG : A , 1  

. . 

,Principe et scherna 

d ' u n  spcc t-iioiric Lrc c l  

p l i o ~ o c l c c t r o n s  i I 



2.1 - Source. 

La source de R.X. utilisée est la raie K de l'aluminium d'énergie 
4.1.2 

égale à 1486,6 eV. 

L'appareil ne disposant pas de monochromateur, la largeur à mi-hauteur de la 

raie excitatrice est de 0,8 eV. La puissance fournie aucanon de rayons X et 

l'angle d'éjection des électrons font chacun 4S0 par rapport au plande 

l'échantillon. 

2.2 - L'analyseur. 

L'analyseur est du type dispersif électrostatique hémisphérique, constitué 

de deux demi-sphères concentriques aux bornes desquelles est appliquée une 

différence de potentiel variable v. 

2.3 - Le détecteur. 

Les électrons provenant à la sortie de l'analyseur sont ceux ayant l'énergie 

cinétique choisie. Leur nombre est très fa5ble. 11 est amplifié par un multipli- 

cateur d'électrons avant mesure. 

2.4 - Le vide. 

Un vide poussé est nécessaire pour év2ter la perte d'énergie des photoélec- 

trons par choc et leur capture par le mil2eu gazeux ambiant. Celui-ci est de 
- 7 

l'ordre de 10 torr dans la chambre d'analyse de l'appareil. 

2.5 - Mise en oeuvre de l'échantillon. 

Les échantillons étudiés sont ceux obtenus après calcination à 500" C sous 

air durant 16 heures. Aucun traitement in-vitro n'a été effectué. Après 

broyage, la poudre obtènue est pressée sur un porte échantillon recouvert d'un 

métal mou, l'indium, assurant un bon contact électrique et nécessitant peu 

d'échantillon. Cette méthode ne permet pas le chauffag< de l'échantillon. 



3 - RAPPELS THEORIQUES. 

3.1 - Analyse qua1 i t a t i v e .  

La relation (1) montre que l'on peut recueillir tous les électrons issus 

desniveaux dont l'énergie est inférieure à l'énergie incidente hV. En SPX 

celle-ci est de l'ordre de 1500 evpermettant d'atteindre les niveaux de 

coeur dont l'énergie est caractéristique d'un atome donné. 

Les niveaux électronique particulièrement étudiés pour les catalyseurs 

~ o f S i 0 ~  sont : 

- le doublet Mo 
3d3/2, s/2 

3.2 - Analyse q u a n t i t a t i v e ,  

3.2.1 - Expression de l'intensité ------------------------- 

L'intensité d'un signal S.P,X, dépend à la fo2s de la concentration de l'élé- 

ment considéré et d'un certain nombre de paramètresexpérimentaux et instrumentaux 

elle s'écrit : 

avec 

Z 
1 = F.~.G.X.T. (1 - exp (- 1 )  

h sTnû 

F : flux de photons incidents 

n : nombre d'électrons par unité de l'élément. 

o : section de capture. 

: libre parcours moyen. 

T : facteur de transmission de spectromètre. 

Z .  : profondeur analysée. 

8 : angle d'émission des photoélectrons par rapport à la 

surface de l'échantillon. 



L'express ion  (II) dans  l e  c a s  d ' un  matér iau  d ' é p a i s s e u r  i n f i n i e  s ' é c r i t  d ' a p r è s  

l a  r é f é r e n c e  (1) 

Le r appor t  d ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s  correspondant  aux deux éléments  (Mo e t  S i )  

appa r t enan t  au  même matér iau ,  e s t  donné p a r  : 

Pour l e s  l i b r e s  parcours  moyens , les c a l c u l s  t héo r iques  (2)  conduisent  à 

l ' e x p r e s s i o n  : 

n A ( E )  = 
a + (Log E + b) 

où, a e t  b s o n t  des  paramètres  dépendant de l a  concen t r a t ion  des  é l e c t r o n s  

I e t  E l ' é n e r g i e  c iné t ique .  X ( E )  e s t  souvent exprimé par  l ' e x p r e s s i o n  empir ique 

1 donnée pa r  EBEL ( 3 )  : 

où a e s t  une cons tan te  q u i  dépend du matér iau.  

Pour n o t r e  spectromètre  l e  f a c t e u r  de  t ransmiss ion  s ' é c r i t  : 

e t  dans  l a  mesure où Les é c h a n t i l l o n s  é t u d i é s  o n t  d e s  compositions chimiques 

t r è s  proches,  l e  r appor t  : 

e s t  c o n s t a n t  égal à 0 ,11  avec ; 



On a b o u t i t  donc à l l équa t , i on  s u i v a n t e  t 

Le r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  mesurées à p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  S.P.X. permet donc d e  

déterminer  l e  r appor t  d e s  concen t r a t ions .  

3.2.2 - Expressions d e  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n .  
----------------------'-------------- 

Par  d é f i n i t i o n  l ' é n e r g i e  d e  l i a r s o n  d ' un  é l e c t r o n  e s t  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  
v 

pour l ' amener  à l ' i n f i n i  avec une é n e r g i e  c i n é t i q u e  n u l l e .  S o i t  E (KI c e t t e  
1 

éne rg ie  : 

v : s i g n i f i e  que l e  niveau de  r é f é r e n c e ' d e  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  e s t  

l e  niveau du v ide ,  quand on a un atome ou une molécule l i b r e .  

E f ( ~ )  : éne rg ie  t o t a l e  de  l ' a tome dans l ' é t a t  f i n a l  a t t e i n t  p a r  photo ioni -  

s a t i o n ,  c ' e s t  à d i r e  une vacance due au  d é p a r t  d ' un  photoé lec t ron  K. 

E : énerg ie  t o t a l e  de  l ' a tome dans l ' é t a t  i n i t i a l  avant  i r r a d i a t i o n .  
i 

La v a r i a t i o n  permettant  d e  l i e r  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  d e s  pho toé l ec t rons  émis e t  

l e u r  é n e r g i e  d e  l i a i s o n  dans l e  c a s  d e s  gaz e s t  l a  su ivan te  : 

Dans l e  c a s  d e s  s o l i d e s  c e t t e  exp res s ion  dev ien t  : 



L ' ind ice  F indique que l e  niveau d e  Fermi e s t  c h o i s i  comme r é f é r e n c e .  

OSP 
est l e  t r a v a i l  d ' e x t r a c t i o n  encore a p p e l é  fonc t ion  d e  t r a v a i l  du spec t ro-  

mètre  : c ' e s t  l ' é n e r g i e  minimale n é c e s s a i r e  à un é l e c t r o n  pour  s o r t i r  du  

spectromètre .  

Dans l e  cas des  é c h a n t i l l o n s  q u i  s o n t  peu conducteurs ,  l e  processus d e  photo- 

é j e c t i o n  d e s  é l e c t r o n s ,  c r é e  des  cha rges  é l e c t r i q u e s  s u p e r f i c i e l l e s  q u i  r a l e n -  

t i s s e n t  les pho toé l ec t rons  e t  e n t r a f n e n t  l e  déplacement des  p i c s  ve r s  l e s  p i u s  

f a i b l e s  é n e r g i e s  c i n é t i q u e s .  C e t t e  d i f f i c u l t é  est  r é s o l u e  en prenant  co rne  

r é fé rence  l e  niveau Si  élément s t a b l e  e t  i n s e n s i b l e  chimiquement. 
2~ 



LA TECHNIQUE DE POTENTIEL 
DE SURFACE (P,D,s) 

1 - R A P P E L S  THEORTQUES. 

1.1 - Potentiel de surface. 

1.1.1. - T r a v a i l  d '  e x t r a c t i o n  é l ec t ron ique .  ------,-------------------------- 

I l  r e p r é s e n t e  l a  q u a n t r t é  d ' é n e r g i e  à f o u r n l r  pour e x t r a f r e  un é l e c t r o n  

d e  l ' i n t é r i e u r  jusqu 'à  un p o i n t  s r t u é  p r è s  de  l a  s u r f a c e  au vo i s inage  du 

s o  l i d e .  

Le schéma r e p r é s e n t a t i f  de  c e  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  e s t  l e  s u i v a n t  : 

Diagranune de bande d'un semi -conducteur de t y p ~ n  

e 1 
X 

X = profondeur  dans  l e  solkde 

E = é n e r g i e  du b a s  d e  l a  bande de  conduction 
C 

E = niveau  de  Fermi 
F 

EV 
= é n e r g i e  du h a u t  d e  l a  bande d e  va lence  

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

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

Y,, 
= d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  c r é é e  par  l ' a d s o r p t i o n  d ' u n e  e s p è c e  

possédant  un moment d i p o l a i r e .  



L'expression mathématique du t r a v a i l  d 'extracteon électronique (W) e s t  

donné par ; 

L'équation (1) sous s a  forme simple nous conduit à : 

e = charge de l ' é l e c t r o n  

Ve = poten t ie l  é lec t ros ta t ique  dans l e  vide au voisinage 

de l a  surface. 

- 
1-i = poten t ie l  électrochTm2que des é lectrons  dans l e  solide. 

1.1.2 - Mesure du t r a v a i l  d ' ex t rac t ion  électronique. -------------.------------------------------- 

Un grand nombre de méthodes ont é t é  proposées, dont l a  plupar t  nécess i tent  

des condit ions éloignées de l a  ca ta lyse .  La technique du condensateur v ibran t  

présente l 'avantage de permettre l a  mesure du t r a v a i l  d ' ex t rac t ion  à tou te  

température e t  sous tou tes  atmosphères. 

Considérons un condensateur dont l e s  armatures sont consti tuées de matières 

d i f f é r en t e s  ; 1 2  t r a v a i l  d ' ex t rac t ion  électronique de chaque matériau e s t  l e  

suivant : 

A l ' é q u i l i b r e  thermodynamique l e s  potent3els électrochimiques des é lectrons  

dans l e s  deux armatures sont égaux e t  ; 

où,  AV e s t  appelé di f férence de po ten t ie l  de Volta. S i  l ' u n  des deux matériaux 

e s t  t e l  que, dans l e s  conditions expérimentales, son t r a v a i l  d 'extract ion 

électronique res te  constant,  l a  d , d , p ,  de Volta devient : 

W1 nw = - - +. constante 
e 



La mesure des variations di potent iel  de Volta donne donc directement l e s  

var iat ions du t r ava i l  d'extraction électronique du matériau considéré. I L  

e s t  cependant nécessaire de disposer d'une référence dont l e  t r ava i l  d 'extrac- 

t ion r e s t e  s table  au cours des d i f fé rents  traitements. 

Le graphite e s t  une bonne référence dans nos condstions opératoires ( 4 ) .  

1.1.3 - Causes des variations du potentiel  de Volta. -----------------. ---.-- --------- ------------ 

Pour ce qui a t r a i t  aux propriétés d'adsorption, l a  théorie électronique des 

semi-conducteurs nous montre que toute modifi'cation de l a  répart i t ion des 

charges à l a  surface. amène une variation du potent iel  de surface.Les mécanismes 

de l a  catalyse hétèrogène mettent souvent en jeu l e s  étapes suivantes : 

- adsorption d'espèces chargées positivement ou nsqativement 

- diffusion des défauts de l ' intéri 'eur vers  l a  surface ou 
inversement. 

Ces deux phénomènes se traduisent donc par une var2ati'on du potentiel  de 

Volta. 

1.1.4, - Conséquences de l a  barr ière  de potent iel .  ---------- - - ------------------------- 

En général, pour que l e s  électrons passent de l a  bande de conduction aux 

niveaux accepteurs superf iciels ,  i l s  doi'vent acquérir une énergie égale à 

l a  hauteur de l a  barr ière  (-  eV 
S 

+ X - eVD). 

Cette énergie représentera l 'énergfe d1activat20n d'un électron dans l e  c a s  

d'une cinétique faisant  intervenir l e  passage d'un électron du s o l i d e  vers  

l a  surface. 

1.1.5 - Modèle d'adsorption des espèces e t  formulation mathématique. ........................................................... 
a - Modèle d'adwrption dipola2re. 

Les var iat ions du potentiel  de surface sont l i é e s  à l a  quant i té  de charges 

adsorbées, l a  f-orce des interactions entre l e  moment dipolaire  de l 'espèce 

adsorbée e t  l e  champ c réé  par l e s  dipôles voisins. Dans l e  cas O; l e  moment 

dipôlaire  e s t  indépendant du recouvrement, on a : 



b.1 - Supposons que dans (IV) , Nd s o i t  prépondérant,  l ' i n t é g r a t i o n  de (III), 

nous condui t  à : 

- vs - - - - 2 
Qs . constante.  

2.&.e.Nd 

Il s ' a g i t  d e  l a  b a r r i è r e  de SCHOTTKY. 

b.2 - Modèle plus é laboré  q u i  t i e n t  compte de l a  conduction des  é l e c t r o n s  dans 

l a  zone d e  charge d 'espace ,  s o i t  : 

kT - 
x Qç - QS . constante  

2 e .&.nd 

avec, n = nombre de charges négat ives  à l ' f n t é r i e u r  du s a l i d e  ; il s ' a g i t  
d 

d 'une  b a r r i è r e  de MOTT. 

On re t rouve  dans c e  c a s  une p ropor t ionna l i t é  e n t r e  l e  p o t e n t i e l  de  su r face  

e t  l a  charge  s u p e r f i c i e l l e .  

2 - D E S C R I P T I O N  D E  L A  M E T H O D E  D E  K E L V I N .  

Le p r i n c i p e  e s t  l e  suivant  : on i n t e r c a l e  e n t r e  l e s  deux s o l i d e s ,  dont 

on veut mesurer l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  de v o l t a ,  une fo rce  é l ec t romot r i ce  

V '  su ivan t  l e  schéma : 
1 

Le condensateur dont  les armatures son t  l e s  deux s o l i d e s  a comme charge 

Q = C ( V  + V ' ) .  



Lorsque l 'é lectrode de référence vlbre,  l a  capacité C var ie  de façon périodi- 

que a i n s i  que l a  charge, prodursant un courant a l t e rna t i f  sinusoïdal détecté  

aux bornes de R. En pratique, V'  e s t  une F,e.m qui s ' a jus t e  automatiquement 

grâce à un système d'asservissement jusqu'à annulation du signal détecté aux 

bornes de R. La charge e s t  a l o r s  nul le  e t  V + V '  = 0. 

Ce procédé employé pemet l'enregl'strement continu des var iat ions du 

potent iel  de surface. 

3 - DESCRIPTION DE L 'APPAREIL.  

3.1 - Cellule. 

La ce l lu l e  e s t  en acier  inoxydable, e l l e  e s t  constituée de deux par t ies  

( f igure A.2) : 

- un plateau sous lequelsontsoudées t r o i s  brides. La bride A r e ç o i t  

l e  support de l 'é lectrode vibrante. Sur l a  bride B sont soudés d'une par t ,  

un passage céramique haut isolement pour l e  raccordement électr ique de l ' é l ec -  

trode vibrante,  e t  d 'autre  pa r t ,  deux bagues en céramique à t ravers  lesquel les  

passent l e  conducteur chauffant de l ' é lec t rode  f ixe ,  a ins i  que l e  thermocouple. 

- Un couvercle en forme de cloche muni de deux brides dont l ' axe  e s t  

para l lè le  au plan des faces des électrodes e t  s i tuées  à mi-hauteur. Ces br ides  

permettent l e  passage du gaz. Sur l a  par t ie  inférreure de l a  cloche e s t  usinée 

une bride permettant l a  f ixat ion sur l e  plateau. L'étanchéité e s t  assuré par  

l'écrasement d'un jo in t  de cuivre. 

3.2 - E lec t rode de mesure. 

L'électrode e s t  f ixée  sur un support en forme de L dont l a  pa r t i e  horizontale 

coulisse dans une rainure usinée sur l e  plateau de l a  ce l lu le ,  une v i s  de serrage 

permet de ca ler  l ' é lec t rode  à l a  posit2on chorsie. 
I 

L ensemble four-électrode e s t  consti tué d'une boî te  parallèlépipédique en ac ie r  

inoxydable dans-laquelle e s t  enroulé l e  conducteur chauffant "themocoax". 

La face externe d1épa2sseur 1 mm e s t  l h s e ,  e l l e  reçoi t  l a  f e u i l l e  d 'or  porte  

échantil lon. Sur sa face interne e s t  us2née une p e t i t e  r a h u r e  destinée à rece- 

voir l e  thermocouple "thermocoax" pour l a  mesure e t  l e  régulat2on de l a  tempé- 

rature .  



L'échant i l lon  m i s  en suspension dans l ' a l c o o l  amylfque t e r t i a i r e  e s t  déposé s u r  

l a  f e u i l l e  d'Or. Compte-tenu de  l a  m a u v a i s e ~ c o n d u c t i b i l i t é  thermique de  l ' a c i e r  

inoxydable, un étalonnage e s t  e f f e c t u é  a f i n  d e  c o r r i g e r  l ' é c a r t  e n t r e  l a  tempé- 

r a t u r e  mesurée à l ' i n t é r i e u r  de l ' é l e c t r o d e  e t  c e l l e  de l ' é c h a n t i l l o n .  

3.3 .  - Electrode de référence. 

Le d e s s i n  du support  u t 2 l i s é  e s t  présenté  s u r  l a  f i g u r e  A.3.  

Le v i b r a t e u r  e s t  un v ih reur  de  haut-parleur t ransmet tant  les v i b r a t l o n s  à une 

t i g e  de l a i t o n  hor izonta le .  Ce t t e  t i g e  s ' a r t s c u l e  perpendiculairement à une 

a u t r e  t i g e  f i x é e  s u r  l ' a x e  du support  de l ' é l e c t r o d e .  Un s o u f f l e t  a s s u r e  l a  

mobi l i t é  de  l 'ensemble. Le mouvement de  v i b r a t i o n  s e  t ransmet à l ' é l e c t r o d e  autour  

d 'un p o i n t  f i x e  s i t u é  à me-distance e n t r e  l ' a x e  du v ib reur  e t  l ' é l e c t r o d e .  

L ' é l ec t rode  proprement d i t e  est f2xée su r  c e  support ,  e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  

d 'une plaque de g r a p h i t e  de 3 mm d ' épa i s seur .  

L ' isolement é l e c t r i q u e  e s t  a s su ré  par  une bague de s t é a t i t e .  

3.4. - C i r c u i t  gazeux. 

I l  e s t  présenté f i g u r e  A.4, $1 permet de  mélanger de façon homogène un 

ou deux gaz au gaz vecteur .  









LA SPECTROSCOPIE RAMAN, 

1 - PRINCIPE, 

Un mil ieu  maté r i e l  é c l a i r é  par  une lumière monochromatique h V peut 
O 

d i s f u s e r  c e l l e - c i  demanrère é l a s t i q u e  (d i f fus ion  Rayleigh, h V e t  i n é  
O 

l a s t iqye /d i f fus ion  Raman, hv l ) .  Dans c e  d e r n i e r  cas ,  l ' é c a r t  en  énergie 

hvo - hvl représente  une modificat ion de  l ' é n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  i n t e r n e  

et /ou r o t a t i o n n e l l e  de l a  molécule, dans l a  mesure où l a  r a d i a t i o n  e x c i t a -  

t r i c e n ' e s t  pas suffisamment énergétique ,oour.provoquer des  t r a n s i t i o n s  é l e c l .  

t roniques .  Le décalage en énergie  peut -ê t re  p o s i t i f  ( d i f f u s i o n s  Raman 

Anti- &&es) ou négat i f  (d i f fus ion  Raman S t o k e s ) .  La d i f f é r e n c e  de fréquence 

e n t r e  une r a i e  Raman e t  l a  r a d i a t i o n  inc idente  permet d'exprimer l ' é c a r t  

énergét ique  e n t r e  l e s  deux niveaux d e  vibrations considérés ,  s o i t  : 

On exprime c e t  é c a r t  énergétique en nombre d'onde, 

La spectroscopie Raman Laser (SRI,) cons i s t e  donc à e n r e g i s t r e r  l e  s p e c t r e  en 

énergie  d e s  photons d i f f u s é s .  

2 - A P P A R E I L L A G E .  

Un spectromètre Raman est  composé d'une source lumineuse monochromatique, 

d 'un  monochromoteur, d 'un dé tec teur  (photomult ipl icateur)  e t  d ' u n  système 

dlacquisition..L'appareil q u i  a é t é  u t i l i s é  est  un spectromètre c l a s s i q u e ,  

type RAMANOR HG2, l e  schéma de p r inc ipe  e s t  r e p o r t é  sur  l a  f i g u r e  A.5. 
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La r a d i a t i o n  lumineuse monochromatique inc rden te  est émise par un laser à 
+ 

A r  â une longueur d ' onde d e  488 nm: . 

Les é c h a n t i l l o n s  préalablement  c a l c i n é s  à 500° C sous a i r  d u r a n t  16 heu res ,  

o n t  é t é  ana lysés  sous  a i r .  L ' é c h a n t i l l o n  en poudre e s t  d i sposé  s u r  une p l a t i n e  

por te -échant i l lon .  Il est éc l a2 ré  p a r  l e  f a i s c e a u  préalablement  f o c a l i s é  par 

une l e n t i l l e .  La l u a i è r e  d i f f u s é e  est  c o l l e c t j e  à 90" pa r  r a p p o r t  à l a  r a d i a t i o n  

l a s e r  i nc iden te .  La d é t e c t i o n  s e  f a E t  p a r  un pho tomul t ip l i ca t eu r  muni d ' u n  

compteur d e  photons. 

3 - A N A L Y S E  Q U A L I T A T I V E .  

Une molécule donne un s p e c t r e  Raman lorsque  s a p o l a r i s a b i l i t é  v a r i e  pendant 

la  v i b r a t i o n  de  c e l l e - c i .  S i  t e l  e s t  l e  ca s ,  chaque molécule a y a n t  son p r o p r e  

mode d e  v i b r a t i o n - r o t a t i o n ,  un s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  e s t  obtenu.  A p a r t i r  

de  composés d e  r é f é rence ,  l e s  espèces  p r é s e n t e s  s u r  un matér iau  peuvent ê t r e  

i d e n t i f i é e s .  Les s p e c t r e s  Raman d e  l 'ensemble d e s  é c h a n t i l l o n s  ~ o / S i 0  d e s  
2 ' 

deux r é f é r e n c e s  ASM pur  e t  ASM/'S~O o n t  é t é  ob tenus  pa r  E. Payen. 
2 ' 



Le montage expérimental schématisé  s u r  l a  f i g u r e  A.6, e s t  c o n s t i t u é  : 
1 

- d 'un  r é a c t e u r  

- d 'un  c i r c u i t  d ' a l i m e n t a t i o n  en r é a c t i f s  

- d 'un  chromotographe en phase gaz e t  d ' u n  i n t é g r a t e u r .  

1 - R E A C T E U R .  

Les r é a c t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  dqns un r é a c t e u r  dynamique en qua r t z  ( f i g u r e  

A.7) sous  f l u x ,  l e  c a t a l y s e u r  est déposé s u r  uneplaque d e  q u a r t z .  A l a  s o r t i e  du 

r é a c t e u r  les gaz p a s s e n t  dans un p i ège  plongé dans  un mélange acé tone  a z o t e  

l i q u i d e  à une température v o i s i n e  d e . -  IO0 C, p u i s  vont  v e r s  l ' a n a l y s e  chroma- 

tographique .  Le r é a c t e u r  e s t  p l a c é  dans  un fou r  équipé d ' u n  programmateur- 

r é g u l a t e u r  d e  température.  La température du f o u r  t u b u l a i r e ,  e s t  régulée  à 

2' C p r è s  s u r  une p l a g e  isotherme d 'une  hau teu r .de  20 cm. 

2 - A L I M E N T A T I O N  EN REACTIF .  

Avant d ' e n t r é e  dans  l e  r é a c t e u r ,  chaque gaz passe  dans  un c i r c u i t  de p u r i -  

f i c a t i o n  ( f i g u r e  A.6) comportant : 

- pour l ' h é l i u m  un tube  r empl i  d e  P t /Zéo l i t he  q u i  s e r t  à é l imine r  

les t r a c e s  d'oxygène, c e  p iège  e s t  régénéré  régul iè rement  par  passage d 'hydrogène 

- Pour les a u t r e s  gaz, un p i ège  à carboglace-acétone (T ' - 80' C )  

e s t  s u f f i s a n t  p u r  é l imine r  l e s  impuretés  telles que l ' e a u .  

Les d é b i t s  gazeux s o n t  r é g l é s  à l ' a i d e  d 'une  vanne m i c r o f u i t e ,  l ' a l i m e n t a t i o n  

en eau b i d i s t i l ' . S e  e s t  obtenue g r a c e  à une pompe se r ingue .  



La pureté des réac t i£s  gazeux e s t  l a  suivante r 

Hélium : 99,95 % ; Oxygène : 99 99 % 

N2° 
: 9 9 , 9 9 %  ; CH4 : 99,99 % 

3 - D E T E C T I O N .  

L'analyse des produits e s t  effectuée par chromatographie en phase gazeuse. 

3.1 - Conditionsd'analyse. 

Les conditions d'analyse dépendent de l a  phase analysée (tableau A.1). 

Une analyse du flux gazeux, en amont ou en aval du réacteur,  sur l a  porapak Q 

permet de doser l e  mélange r éac t i f  avant e t  après réaction, ce t t e  analyse 

permet surtout de calculer l a  conversion t o t a l e  du méthane. Une autre 

analyse de l a  phase gazeuse à l a  sor t fe  du réacteur permet de calculer l a  

sé l ec t iv i t é  en monoxyde de carbone e t  dioxyde de carbone ; e l l e  e s t  f a i t e  

sur une colonne carbosieue S .  La derniëre analyse de l a  phase conde-lsée 

permet de déterminer l a  sé l ec t iv i t é  en formol e t  méthanol. 

Le détecteur u t i l i s é  e s t  à conduct2bilité thermique. 

3 . 2  - Etalonnages. 

Les étalonnqges ont  été effectués en in jec tant  l e s  divers  const i tuants  

en mélange binaire avec l'hélium, à débits  connus e t  constants e t  dans 

l e s  mêmes conditions expérimentales que pour r éa l i se r  l e s  réactions d'oxy- 

dations notamment à méme pression par t ie  lie. Les courbes donnant . l a  surface 

r e l a t ive  de chaque produit en fonction de son pourcentage molaire permettent 

de calculer l e s  coef f ic ien ts  de réponse, 

Pour l a  phase l iquide constituée généralement d'eau e t  de formol, l e  

coef f ic ien t  de réponse du formol e s t  calculé à par t i r  de l a  pente de l a  

courbe (figure A . 8 )  qui représente l e s  pourcentages de formol données par 

l ' i n t ég ra t eu r  en fonction du pourcentage massique de solutions étalons.  
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Les mesures gravimétriques o n t  é t é  r é l i s é e s  s u r  une balance é lec t ron ique  

"SARTORIUS". La s e n s i b i l i t é  sous courant  gazeux e s t  de  2 1 ug.  

Le f l é a u  est en quar t z ,  l a  cage du f l é a u  e s t  en a c i e r  inoxydable, l e s  deux 

n a c e l l e s  s o n t  en aluminium, les f i l s  d e  suspension son t  en cupron de diamètre 

0,05 mm. 

Le chauffage des deux tubes en v e r r e  e s t  a s s u r é  par  deux fours  iden t iques ,  

pour é v i t e r  les cor rec t ions  de  poussée d'Archimède, l e  ca ta lyseur  e s t  déposé 

dans une d e s  nace l l e s  e t  dans l ' a u t r e ,  on m e t  d e s  b 2 l l e s  de  v e r r e  e t  de l ' o r  

de t e l l e  s o r t e  que les  masses e t  l e s  volumes s o i e n t  t r è s  proches de p a r t  e t  

d ' a u t r e .  

Le c i r c u i t  gazeux est identique à c e l u i  u t i l i s é  pour l a  mesure des  poten- 

t i e l s  de surface .  
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