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INTRODUCTION GENERALE 

La consommation mondiale croissante en énergie, la distribution géopolitique du 

pétrole et l'épuisement progressif des ressources pétrolières ont engagé les pays 

industrialisés dans la recherche de nouvelles voies d'approvisionnement énergétique. 

La situation mondiale en Carbone fossile conduit à l'orientation vers le  

développement de la chimie des molécules monocarbonées qui pour l'esseniiel met en 

œuvre les oxydes de Carbone et l'Hydrogène. 

L'hydrogénation des oxydes de Carbone connaît actuellement un dkveloppement 

important et les principaux objectifs recherchés sont la formation sélective d'une coupe 

étroite d'alcanes, d'alcénes ou d'alcools. La maîtrise de ces procédés nécessite cependant 

un effort significatif de recherche, notamment au niveau de la connaissance du mécanisme 

réactionnel. Les diverses approches, développées dans ce domaine, ont conduit à une 

grande diversification des catalyseurs utilisés. 

Depuis quelques années, l'hydrogénation du dioxyde de Carbone connaît un 

regain d'intérêt. Ce- réaction se révèle en effet très intéressante dans la mesure où elle 

permet la substitution de CO par CCQ comme source de Carbone. Etle reste cependant 

moins étudiée que l'hydrogénation de CO, réaction largement t r a i e  dans la li-. 

Le choix de cette réaction test, dans le cadre de ce travail, s'explique par 

l'abondance du dioxyde de Carbone, mais aussi par le souci d'éviter sa prolifération dans 

l'environnement. L'éventuelie disponibilité de nouvelles sources d1Hydrogéne (utilisation 



de l'électricité "nucléaire", excédentaire durant certaines périodes, pour l'électrolyse de 

l'eau) constitue un autre élément en faveur de cette réaction. 

Si, en catalyse hétérogéne l'étude de l'activité et de la sélectivité d'un catalyseur 

est à considérer au premier plan, il n'en est pas moins vrai que la connaissance des 

propriétés physico-chimiques du matetlau catalytique est d'une importance capitale. Les 

réactions catalytiques étant le fait d'interactions interfaciales, l'étude des proprietés de 

surface d'un catalyseur est de loin l'une des premières préoccupations d m  le cadre de sa 

caractérisation physico-chimique. 

De nombreux systèmes de structure Perovskite AM03 sont étudiés dans 

l'hydrogénation des oxydes de Carbone. L'intérêt de ces systèmes réside dans la 

possibilité de substitution qu'ils offrent ( en site A ou M ) et par voie de conséquence la 

contribution à la compréhension du rôle de différents cations. Ainsi Watson (1) a étudié 

- le systkme LaRh03, Brown (2) le systéme LaMn1 -xCux03+A dans l'hydrogénation de 

CO, et Ulia (3) le systéme La 1 -y( S v ,  Thy ) Co03 dans l'hydrogénation de CQ. 

L'utilisation de ces catalyseurs dans l'hydrogénation de CO conduit à la synthése de 

produits oxygénés dont essentieliement des alcools (4-6). 

Les composés de type AM04 n'ont pas été étudiés jusqu'à présent dans 

l'hydrogénation des oxydes de Carbone. Ces composés présentent pourtant des structures 

simples et permettent comme les composés AM03 diverses possibilités de substitution. 

Aux nombreuses études réalisées sur les systémes Perovskite, nous nous 

proposons dans ce travail d'adjoindre ceîle d'un nouveau système cataiytique préparé à 

partir de solutions solides de substitution : BixGdl-xVQ . 

La première partie du présent travail est consacrée à la préparation et ii la 

caractérisation physico-chimique du solide par différentes techniques spectroscopiques, 



dors que dans la deuxieme partie, relative aux tests catalytiques, nous etudions les 

performances cataiytiques du +me BixGdl-xVQ dans l'hydrogénation de CO;?. 

Dans la derniére partie, nous examinons I'influence de la prbréduction 

conjointement sur les performances catalytiques et sur l'etat de surface du catalyseur. 
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PREPARATION ET CARACTERISATION DES 
OXYDES MIXTES BixGdi-a04 



1 - INTRODUCTION 

La préparation d'oxydes mixtes est réalisable selon deux méthodes : la première, 

dite par voie sèche, est la méthode classique de l'état solide qui consiste à porter un 

mélange intime de composés de départ à une température suffisamment élevée pendant un 

temps assez long pour permettre l'interdiffusion. La seconde est une méthode de 

coprécipitation, dite par voie humide. Ce- méthode requiert une température de réaction 

relativement basse par rapport à la précédente et conduit à des solides plus divisés. Pour 

cette raison, la préparation des oxydes mixtes utilisés comme catalyseurs fait souvent 

appel à cette voie de synthèse. Les molybdates, les molybdovanadates de bismuth ou les 

cobaltites de lanthane peuvent être cités comme exemples. 

Dans ce travail, les vanadates de Gadolinium edou de Bismuth sont préparés par 

les deux voies de synthèse, la voie humide conduisant aux catalyseurs. 

A l'exception de LaV04, les orthovanadates de terres rares dont GdV04 

cristallisent à température ambiante dans la structure Zircon (GE 1 411amd). Ces composés 

ont été étudiés par W g a n  et Vernon (1) et plus récemment par Aldred (2). 

D'autre part le vanadate de Bismuth est très étudié pour sa transition 

paraél astique -f erroélastique qui fait intervenir deux phases cristallographiques l'une 

monoclinique (G. E. 121~) dite Fergusonite à basse température, et l' autre quadratique 

(G. E. 1411~) dite Scheelite à haute température (3.4). Le tableau 1.1 en rassemble les 

principales caractéristiques (5). 

La coordination des cations demeure la même dans les deux phases, la maille 

Fergusonite est par ailleurs souvent décrite comme une faible distorsion de celle de la 

Scheelite (6,7) 

Les mailles cristallographiques de la Zircon et de la Scheelite sont représentées sur la 

figure 1.1 

La coordination des cations dans GdV04 et BiV04 tous deux du type AM04 est 

telle que le cation M est coordiné à quatre oxygènes formant un tétraèdre et le cation A à 



Ti61 a u  I, 1, : P a n i m e s  de m d e  de Bi VQQ dans les structums FequsomNte e& 

Scfieelite 

révers ib le 
B iV04 Fergusonite 12/C (no 15) BiV04 Scheelite 141 /a (no 88) 

255°C 

(Les valeurs entre parentheses indiquent l'erreur absolue sur le dernier chiffre 
significatif). 





huit oxygènes provenant de différents tétraèdres. Cependant les distances A-O différent 

d'un vanadate 4 l'autre, en effet la maille Zircon de GdVQ présente deux distances A-O, 

alors que la maille Scheelite de BiV04 en présente quatre (2) ,  d'où une différence 

d'environnement autour du cation A entre les deux vanadates. 

Les possibilités de substitution offertes par les composés de structures Scheelite 

(8) et Zircon (9), alliées aux rayons ioniques effectifs des cations Gd3+ et Bi3+ (0,105 et 

0,117 nm respectivement (IO)), suggèrent une étude des domaines d'existence des 

solutions solides éventuelles. Ceci fait l'objet d'une pattie de ce chapitre, une autre partie 

étant consacrée A la caractérisation de ces solutions solides et 4 l'étude de l'influence de la 

substitution sur l'environnement des cations dans les sites A et M. 



II - PARTIE EXPERIMENTALE 

II - 1 - Piépuuion des échantillons 

Les deux méthodes de préparation : voie sèche et voie humide sont décrites 

ci-dessous. Le recours à la voie humide pour les solutions solides utilisées en tests 

catalytiques nous a été suggéré uniquement par le souci d'avoir des aires spécifiques plus 

importantes. 

II - 1 - 1 - Préudon - par voie sèche 

Les oxydes de départ utilises Bi203, Gd203 et V205 sont de haute pureté, le  

tableau 1.2 rassemble les spécifications commerciales et les systèmes cristallins. 

Tablenu 1.2. : C h x c r ~ s u ~ u e s  Commm'ales et systémes 
mena des okydes de départ 

Fournisseur Qualité Systéme cristallin 

Q-Bi203 Merck Optipur Monoclinique 

Aldrich 

Gd203 Chemical Co Gold Label Cubique 

v205 Merck Trés pur Orthorhombique 

L'oxyde Gd203 étant hygroscopique, il est porte pendant 15 h à environ 1073K, trempé 

puis stocké dans un dessicateur avant emploi. La réactivité de l'oxyde de Bismuth vis-à- 

vis de la silice, de l'alumine, de la magnésie et du platine (1 1) impose l'emploi de creusets 



en or. La température de 1073K et une durée de calcination de 24 h sont choisies pour la 

préparation de tous les composés. 

Des quantités pesées d'oxydes Bi203, G&03 et V205 dans des proportions liées à 

la stoechiometrie de la réaction : 

x Bi203 + (1-x)Gd203 + V205 --- > 2BixGdl-,V04 

sont mélangées, finement broyées puis portées dans un creuset d'or à la température de 

1073K. 

Le cycle d'opérations : calcination, trempe et broyage est &pété à plusieurs stades de la 

préparation jusqu'à disparition des raies de diffraction des matières premières de départ ou 

des composés susceptibles de se former à un stade intermédiaire de la réaction. 

ï I  - 1 - 2 - Prépardon par voie humide 

La préparation est effectuke par une coprécipitation des précurseurs suivie d'un 

traitement thermique à une température relativement basse (ïï3K) : 

On procède en premier lieu à une dissolution dans l'eau du métavanadate 

d'ammonium NH4V03 (Carlo-Erba RP), la quantité requise de NH4V03 étant dissoute 

dans un volume minimum d'eau et un chauffage à 333K avec agitation étant nécessaire 

pour l'obtention d'une solution limpide. A cette solution sont ensuite ajoutées des 

solutions de nitrate de Bismuth et de nitrate de Gadolinium (obtenues respectivement par 

dissolution de quantités requises de Bi203 et de Gd203 dans l'acide nitrique (0,015 M)), la 

précipitation est instantanée, le mûrissement du précipité est conduit à 333K par agitation 

durant 1 h, le pH étant maintenu à 6 par addition d'ammoniaque, le séchage est ensuite 

réalisé en deux étapes : élimination de la plus grande partie de l'eau par ébullition dans un 

bain de sable puis lyophilisation des gâteaux (gamme de température 228 - 333K pression 

réduite de l'ordre de 103 Pa). 



L'opération de lavage n'a pas été réalisée afin d'éviter une dissolution partielle 

pouvant modifier les rapports atomiques cherchés. Les produits obtenus finement broyés, 

placés dans des creusets d'or, sont précalcinés 45 mn à 533 K sous un courant d'oxygéne 

cette opération ayant pour but la décomposition du nitrate d'ammonium produit de la 

réaction. Les solides à nouveau broyés sont alors calcinés pendant 24 h 

A 773K sous air. 

II - 2 - Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X sur poudre est utilisée pour l'identification des phases. 

Les clichés de poudre sont réalisés à 293K dans une chambre à focalisation de type 

GUINIER-DE- WOLF montée sur un générateur SIEMENS KRISTALLOFLEX : 

La radiation CuKal est isolée par un monochromateur à cristal courbe de quartz 

(h CuKa l =  0,154178 nm). L'ajout d'un étalon interne NaCl " Carlo-Erba" 

(a = 0,56402 nm) permet d'effectuer l'étalonnage des angles de diffraction 40. 

L'échantillon mélangé au chlorure de sodium est finement broyé puis déposé sur les 

fenêtres d'une plaquette fermée par un ruban adhésif transparent. Celle-ci est ensuite 

exposée aux rayons X pendant quatre heures. 

Les paramétres de maille sont calculés à l'aide d'un programme d'affinement par 

moindres carrés. 

Les tétraédres Vo43- des composés BixGdi-,V04 ont des fréquences propres de 

vibration qui sont susceptibles d'évoluer avec x lors d'existance de solutions solides. 

Cette évolution peut être suivie par spectrométries IR. et Raman. 



Le spectromètre I.R. Perkin-Elmer 683 permet d'explorer la gamme : 4000 à 250 

cm-l@ar pas de 1 cm-1) avec un pouvoir de résolution de 1,2 cm-1 , ce spectromètre est 

piloté par une "Data Station 3600". 

Les composés à analyser sont dispersés dans du bromure de Potassium puis 

pastiilés à 10 tonnes/cm2. 

Pour réaliser les spectres de diffusion Raman,nous avons utilisé un spectromètre à 

triple monochromateur RT30 DILOR équipé de lasers à Argon et Krypton ionisés. Les 

échantillons finement broyés ont été irradiés avec la longueur d'onde 647,l nm du laser 

Kr + à température ambiante. Le domaine spectral exploré va de quelques cm -l à 

1100 cm -1 avec une résolution inférieure au cm -1 . 

II - 4 - Spectrométrie de réflecmnce (l[nr visible) . 

L'ion Bi3+ ayant des propriétés optiques intéressantes la spectroscopie de 

réflectance diffuse permet l'étude d'une éventuelle évolution des propriétés électroniques 

du système BixGdl-XV04 avec la substitution de Gd3+ par Bi3+ . 

L'appareil utiiisé est un spectrométre UV-Visible Perkin Elmer (LAMBDA 5) à 

double faisceau travaillant de 900 à 190 nm avec un pouvoir de résolution de 2 nm le 

spectromètre est équipe d'une sphére de réflexion. Les échantiilons et le témoin Bas04 

sont placés dans des cuves de suprasil, l'épaisseur de la poudre est de 2 mm. Pour que la 

réflectance (Re-) soit comprise entre 0,2 et 0,8 les composés après broyage, sont 

mélanges intimement avec BaS04 

II - 5 - Spectniscomïe de photoéïectro~ induits par -092 X 

Les échantillons sont analysés dans un spectrom&e de type AEI ES 200 B équipé 



- d'une source de rayons X qui comprend une anode d'Aluminium produisant des 

photons d'énergie hv = 1487 eV (radiation MKCY 1-2) avec une puissance de 

250 Watts. 

- d'un analyseur dispersif électrostatique de type hémisphérique avec un système 

préretardateur. 

- d'une table traçante pour l'enregistrement en mode analogique et d'un systéme 

microprocesseur pour l'enregistrement en mode numérique (accumulation, l 

lissage.. .). l 

- d'un système de pompage qui permet d'établir un vide de l'ordre de 10-7 à ~ 
10-8 torr dans la chambre à R.X. et l'anaiyseur, et de 10-8 A 10-9 torr au niveau 

de l'échantillon ; à l'aide d'une pompe à palettes et de trois pompes à 1 
diffusion d'huile. 

L'énergie de liaison du niveau Ci, du Carbone de contamination est utilisée 
1 

comme référence pour la détermination des énergies de liaisons. La valeur communément 

admise pour l'énergie de liaison Cl, est de 285 eV. 

Le principe de la technique ainsi que les conditions d'anaiyse semi-quantitative 

sont donnés en annexe. I 

Le spectrométre utilisé est un Varian E 109 fonctionnant en bande X, les mesures 

sont effectuées avec une double cavité. 

Le signal relatif à l'échantillon inconnu est modulé à 100 kHz (haute fréquence) ; 

celui relatif à l'échantillon de référence connu (Strong Pitch Varian) est modulé à 10 kHz 

(basse fréquence). 



III - aESULTATS ET DISCUSSION 

L'indexation des clichés X de poudre de composés pulvérulents de la ligne 

GdV04-BiV04, -le l'existence de solutions solides nouvelles (les tableaux 1.3 et 1.4 

présentent un exemple type d'indexation de diagramme de diffraction de composés 

appartenant à chacun des domabes mis en évidence) : 

- pour O s x s 0.64 les diagrammes des composés de formule B&Gdl-,V04 sont 

indexables dans le systeme quadratique . 
- pour 0.93 s x s 1 les composés présentent une structure monoclinique type 

Fergusonite isomorphe de BiV04. 

- pour 0,64 < x < 0.93 le domaine est biphasé, les clichés des compos6s 

correspondants laissent appardtre les raies caractéristiques des deux systemes 

quadratique et m o n ~ q u e .  La recherche de surstmcture éventuelle n'a pas permis de 

proposer l'existence d'un nouveau domaine structural 

Les parametres de maille a. c et le volume V des solutions solides de la phase 

quadratique sont port& respectivemen iir les 4 1.2, et 1.3 en ft L de x. Une 

relation linéaw e m e  les p v a m m  et la c o r n  raon est obssvb, la loi de Végard est 

ainsi vM1& daas ce domaine. 

Il peut être naé que Bans ce domaine le rapport d a  prbenté daas le tableau 1.5, 

reste pratiquement constant I'évo1ut;ion & la maiille se fait danc & façon proportionnelle 

suivant les trois axes. 

Les F i  1.4 et 1.5 montras l'évolution des paramétres de maille an fonction de 

x daas le domaine de la phase monoclidque. De faibles coefficients de c d a i i o n s  sont 

obtenus ( r = 0'6 ), probablement, B cause de la restriction du nombre de points 

exptkimentaux dans œ domaine très limité. 



* les valeurs données ~ t t e  parenthèses sont les deviatiom staadars 
** s : écart type de La distribution des valeurs des angles de d ~ c t i o n  





Figure 1.2 : 6volution des param6tres de maille avec la teneur en Bi dans la 
phase quadratique. 





Tübleiiu 1.5 : triuirltion du rapporr c'a 
diins Ia phase quudnïrique. 



Figuce 1.4 : &volution des paramètres de maille avec la teneur en Bi dans la 
phase monochique.. 
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Figure 1.5 : evolution du volume de la maille monoclinique avec la teneur en Bi. 



Les deux cations ~ i 3 +  et Gd3+ étant supposés dans le site A de coordination huit, 

pour les composés des deux phases déterminées, on peut définir par analogie avec la 

liuérature un rayon aistai l in moyen du cation en site A : 

8RA = x 8 ~ i 3 +  + (1-X) qGd3+ 

où "81gi3+" et "8rGd3+'' sont les rayons cristallins de Bi3+ et ~ d 3 +  en coordination huit 

donnés par Shannon (10). Les figures 1.6 et 1.7 montrent l'évolution du volume V de la 

maille en fonction de ( 8 ~ ~ ) f  respectivement dans la phase quadratique et monoclinique. 

Ces figures font apparaître une relation linéaire entre V et (8~A)3, ce qui est en accord 

avec les résultats de Shannon et Prewiu (12) qui présument l'existence d'une telle relation 

pour une série de composés isostnicturaux de coordination fixée. 

Parallèlement à l'analyse par diffraction X sur poudre, les compos&s BixGdl-,V04 

sont caractérisés par spectroscopies I.R. et Raman, les spectres obtenus pour une série 

d'oxydes de la ligne GdV04-BiV04 sont regroupés dans les figures 1.8 et 1.9. 

Les attributions des bandes Raman et I.R. observées dans les spectres des 

matrices hôtes GdV04 et BiV04 sont résumées dans le tableau 1.6. Il s'agit de bandes 

caractéristiques des modes de vibrations internes du groupement VO4 de symétrie xd. Ces 

modes sont relatifs aux mouvements d'élongations symétrique et antisymétrique de la 

liaison V-O ( vl et ~ 3 ) ,  et aux mouvements de déformation angulaire O-V-O ( & et a4). 

Il peut être remarqué que les spectres 1.R présentent dans la gamme 900-1100 cm-1 un 

aspect particulier attribué z i  l'effet dit Christiansen. Cet effet connu en 1.R est dû à un 

phénomène de diffusion généralement lié A l'indice de réfraction élevé de l'échantillon 

analysé. Dans le cadre de notre &tude ce phénoméne ne présente pas d'inconvenient 

majeur. En effet les bandes de vibration situées dans un domaine inférieur à 900 cm-l , 

sont confirmées par diffusion Raman (Tableau 1.6 ). 

La figure 1-10 reporte l'évolution en fonction de x, des bandes d'absorption I.R. 

correspondantes aux fréquences de vibration vg et 62 . 



Figure 1.6 : évolution du volume de La maille quadratique avec R ~ ~ .  

Figure 1.7 : evolurion du volume de la inaille ntonociinique avec . 



Figure 1.8 : spectres IR des composés BixGd 1 -xV04 



Figure 1.9 : spectres Raman des compos$s du systùne GdV04-BiV04 



.Tublc?uu I. 6 : m'b ~don des b a n d ~  Ramaa ac Mmuge 
des mnûiccr bdrar GdVQ ctt BiV04, 

* attributions d'aprbs (13) 





La fréquence d'élongation antisymétnque V3 diminue avec le taux de substitution, 

et l'on constate que son évolution fait apparaître trois domaines qui correspondent 

sensiblement à ceux de la phase quadratique (O < x < 0,75), du mélange biphasé et de la 

phase monoclinique (0,90 < x < 1). 

D'autre part les spectres Raman (figure I.9), montrent la limite de la phase 

Fergusonite (0,93 < x < 1). En effet les spectres des composés de ce domaine sont 

similaires à celui de BiVOq dors que des raies supplémentaires caractéristiques de la 

phase quadratique apparaissent dans les spectres des composés avec x < 0,93. Par 

ailleurs, la présence dans le spectre du composé x = 0,7 d'une bande très faible vers 825 

cm-1 et d'un épaulement dans le mode mou (48 cm-1) caractéristiques de la phase 

monoclinique laisse présumer l'appmnance de ce composé au domaine biphasé. Il peut 

etre noté qu'une évolution spect.de des modes internes de ~ 0 i - e s t  observée lors de la 

substitution du Gadolinium par le Bismuth, ainsi, comme le montre la figure 1.11 la bande 

relative à la fréquence d'élongation symétrique vl glisse vers les basses fréquences en 

fonction de la substitution. Les spectres Raman des présents composés ont fait l'objet au 

Laboratoire (13) d'une étude plus complète, cette 6tude a permis de memre en 6vidence 

une autre maille cristalline au sein de la phase quadratique. En effet, l'apparition à partir 

de x = 0,l de nouveaux modes de vibration du réseau à basse fréquences (< 100 cm-1) et 

d'une composante de la  bande relative à la fréquence d'élongation symétrique V-O 

(dissymétrie du coté des basses fréquences de la raie la plus intense), monrre l'existence 

d'un second type de groupement ~ 0 ~ 3 -  . Il a été alors proposé qu'un composé défini 

cristallisant également dans un systéme quadratique mais avec une structure type 

Scheelite,coexiste avec la solution solide de BiVOq dans GdVOq de structure type Zircon. 

Les domaines d'existence de solutions solides définies par diffraction X sont donc 

précisés par les études IR. et Raman. 



Figure 1.1 1 : &volution de la fréquence cl' elongation sym6trique V 1 dans la 
phase quadratique. 



L'impossibilité d'une substitution totale dans le systéme GdV04 - BiVQ peut être 

discutée en tenant compte des propriétks électroniques des deux cations et des 

considérations d'Aldred (9) sur les transitions de phase. 

Les terres rares doivent leurs propriétés chimiques à la couche 4f hcompléte, qui 

dans un réseau cristallin se trouve protégée des interactions avec les autres ions par la 

couche externe saturée (5~25~6).  alors que la structure électronique de l'ion Bi3+ se 

distingue par la paire solitaire 6s2 .de sa couche externe. Sleight et Shannon (10) ont 

souligné le lien entre le comportement de cette paire solitaire et la taille de l'ion Bis+ 

D'autre part il peut être remarqué que l'existence d'un domaine de solution solide 

très limité au voisinage de BiVQ, et la diminution du volume de la maille accompagnant 

l'introduction du Gadolinium dans BiV04 constituent des phénomènes communs aux 

composés du type BiM04 lors de la substitution de Bi et / ou de M (M=V,Nb ,Sb, W) 

(14). Il faut noter que les composés BiMQ cristallisent à basse température dans des 

structures à basse symétrie. 

La stabilité des structures des composés AM04 a été étudiée par Aldred (9), la 

transition d'une structure à l'autre dépend de la température, de la pression et des rayons 

ioniques des cations (schéma 1.1). 

Selon le schéma rapporté par Aidred, la transition Zircon - Fergusonite est 

généralement induite par l'augmentation du rayon ionique et la transition Zircon - 

Monazite par celle du rayon ionique r ~ .  Dans le cas du système Gd-Bi-V-O la transition 

Zircon - Fergusonite a lieu avec la variation du rayon rA, étant constant, le schéma 

dlAldred ne permet pas alors d'expliquer la transition à l'aide de ce paramétre. Cependant le 

passage de la structure Zircon à la structure Fergusonite peut être envisagé en deux étapes : 

une élévation de la pression permettrait dans un premier temps la trausition Zircon- 

Scheelite, et un abaissement de la température conduirait dans un deuxiéme temps à la 

structure Fergusonite. La pression externe n'étant pas mise en jeu, la transformation 

Zircon-Scheelite peut être interprétée dans le cadre d'un concept de pression interne. 



Schéma 1-1- : Structures des composés AM04 

(selon Aldred (9)). 

L'évolution des paramètres de maille en fonction de la substitution a montré que le 

volume de la maille augmente avec le rayon ionique moyen RA, ce qui peut être lié à la 

taille de l'ion Bi3+. En effet, la substitution de Gd3+ dans la matrice GdVOq par un ion de 
\ 

volume plus important tel que ~ i ~ +  entraîne a priori une augmentation du potentiel 

d'interaction à l'intérieur de la matrice et un accroissement de la pression sur les différents 

ions. L'introduction de l'ion Bi3+ aurait donc un effet comparable à une compression. 

Seulement, cet état du système serait instable, et il s'en suivrait une expansion de la maille 

qui verrait son volume augmenter pour compenser l'effet compresseur engendré par l'ion 

introduit, le système retrouverait ainsi un état plus stable, celui-ci ne serait cependant pas 

necessairement identique à l'état initial. Ces considérations nous amènent à l'hypothèse 

Monaz i t e Fergusoni t e  
CeP04 YNb04 
Monocl in ique P 2  1 /n Monocl i nique 12/C 

T 
l' 1, 

r A  rM  T 
If 

Zircon 
Z rS i04  
Quadratique 141 /amd 

I 

f 
- P+ 

Scheel i t e  
CaW04 
Quadratique 141 /a  

. 



32 

d'un processus de contractionexpansion qui ne compense pas exactement la variation 

induite par l'ion Bi3+, un processus anaiogue est mis en évidence par Aidred dans le cas 

des solutions solides du système GdP1 -xVx04 (9). L'auteur montre en effet, que la 

variation du volume de la maille consécutive à la substitution ne compense pas exactement 

celle engendrée par la différence des rayons ioniques (rv > rp). 

Nous pouvons donc, suivant l'hypothése d'un processus de contraction- 

expansion considérer que l'introduction de Bis+ dans la matrice GdV04 en substitution de 

Gd3+, peut conduire à l'accroissement de la pression interne du systéme. La transition 

Zircon-Scheelite s'expliquerait ainsi par le franchissement du seuil de pression interne, 

tolérable pour le maintien de la stnicture Zircon 

III- 2 Caractérisation smeci;roscwïaae des d o n s  A et M 

Des informations sur le degré d'oxydation et l'environnement chimique des 

différents éléments peuvent étre obtenues ai partu. des énergies de liaisons des 6lectrons de 

cœur et du déplacement chimique. La technique XPS bien qu'étant limitée ai l'analyse de 

surface, présente l'avantage & permettre la caractérisation simultan~e de tous les éléments 

chimiques des systèmes étudiés. Elle permet en outre une anaiyse semiquantitative qui est 

cependant, souvent confrontée à des problèmes d'homogénéité de l'échantillon analys&, 

ce qui constitue une limitation fondamentale conditionnant la précision des informations 

obtenues. Néanmoins, il est toujours possible, en particulier dans le cas des solutions 

solides de comparer la composition massique à celle de la surface. 

D'autre part, la spectroscopie de réflectance diffuse peut également apporta des 

informations sur l'environnement chimique des éléments et renseigner sur leur structure 

électronique. 

Alors que la résonance paramagnétique électronique (R. P. E), plus spécifique, 

permet la caractérisation de l'ion paramagnétique ~ d 3 +  ,ainsi que la mise en evidence 

d'éventuels défauts (15). 



III- 2 - 1 - Réuartition sumerficielle des d o n s  

Dans le cas de nos composés la répartition superficielle des éléments est étudiée A 

l'aide des rapports d'intensité XPS I ( ~ i 4 f ~ ~ ~ )  / I(V2P3/2) et I ( ~ d 4 d ~ l ~ )  / 1(V2p31S) obtenus 

ii partir des réponses photoélectroniques des niveaux Bi4f712, Gd4d512 et V2p312. Ces 

rapports, portés en fonction de x, sont comparés aux rapports théoriques calculés suivant 

la stœchiométrie des composés ( figures 1.12 et 1.13 ) Ces figures montrent un écart 

important par rapport aux droites théoriques (rept-4sentmt les rapports théoriques des 

intensités en fonction de x) notamment dans la phase quadratique où un défaut en 

Gadolinium et un excès en Bismuth sont observés A la surface. Dans le cas de BiVQq la 

teneur superficielle en Bismuth semble également plus importante en surface, la même 

observation a été notée par Sleight (1 6) pour le Bismuth dans le cas des molybdates de 

Bismuth, de structure Scheelite. 

III- 2 - 2 - Caractérkdon & d o n  en site M-1 et de son 

envhmnement 

Les valeurs de l'énergie de liaison du niveau V2p3n pour une série de composés 

du système BixGdl-xVOq.sont regroupées dans le tableau 1.7. Elle sont similaires ii 

celles caractéristiques du degré +5 du Vanadium, notamment A celles rapportées par 

Schuhl(l7) et Muller (18). La figure 1.14 présente un exemple type de spectre montrant 

les raies des niveaux V 2p1n et V2psn. 

Pour les composés de la phase quadratique , nous avons reporté l'évolution de 

l'énergie de liaison du niveau V 2 p 3 ~  (El V2p~n) avec la concentration en Bismuth (figure 

I.lS).Deux domaines d'énergie peuvent étre distingués. Une diminution de l'énergie de 

liaison est constatée quand le Gadolinium est substitué par le Bismuth . La faible variation 



Fi i re  1.12 : droite théorique et répartition des mésures XPS du rapport 
I(Bi4f7~)l I(V2p3~) en fonction de x. 

Figure 1.13 : droite thkorique et répartition des mksures XPS du rapport 
I(Gd4ds12) / I(V2p3~) en fonction de x. 



Tableau 1.7: &ae?lgies de iimson du aiveau &kcîromque V2p3,g 

dam les composcSs Bifidl,VU4. 



Figure 1-14 : specrre XPS Wp pour ~ i o . ~ ~ d o . ~ * -  

Figure 1.15 : Cvolution de Ei V.2p3C avec la wneur en Bi dans la phase 
quadratique. 



de cette énergie avec la substitution implique le maintien du degré + 5 pour l'ensemble des 

composés. 

Les spectres RPE des mêmes composés sont complètement dominés par le signal de l'ion 

Gd3+ et ne permettent pas de mettre en évidence la présence de défauts éventuels 

,notamment des ions v4+(figure 1.22; III-2-3-2-B). 

D'autre part les spectres de réflectance diffuse ( figure 1.16 ) révélent deux bandes 

d'absorption dans le spectre de GdV04. La premiére, située entre 240 et 270 nm, est 

attribuée à un processus de transfert de charge (T-C) Gd-O (191, la deuxiéme aux 

environs de 320 nm correspond au processus de T.C. impliquant la composante V-O dans 

les orthovanadates. Alors que les spectres des composés BixGdl-xV04 avec x * O 

montrent l'apparition d'une nouvelle bande d'absorption (dénommée par la suite bande B) 

qui se déplace vers les longueurs d'ondes croissantes avec la teneur en Bismuth. Un tel 

phénomène est observé il chaque fois qu'un ion de configuration ns2 est introduit dans 

une matrice absorbant dans l a  région de 1 ' u1 t r a v i  01  e t  

(CaW04-PbV04 ; CaW04-NaBi ; YgWOl2-Bi ; CWO6-Pb) (20). 

La présence de deux zones d'énergie de liaison pour le niveau V2p312 dans la 

phase quadratique indique l'existence de deux types d'environnement pour l'ion V5+. Ce 

résultat rejoint la suggestion qui découle de l'étude Raman, à savoir la formation d'un 

composé défini de structure Scheelite, coexistant avec les composés de stnicture Zircon 

Ii peut toutefois étre remarqué que la coexistence de ces deux structures n'est ressentie au 

niveau des énergies de liaison qu'à partir du composé x = 0.3 , alors que l'étude Raman 

la met en évidence à partir du composé x = 0,1. 

D'autre part l'évolution de ElV2p312 avec x est attnbuable un changement dans 

1' environnement chimique du Vanadium, ce changement est probablement causé par 

l'introduction dans la matrice quadratique de l'ion Bi3+ qui déclenche le processus de 

contraction-expansion précédemment admis. 



Figure 1.16 : spectres de Ref lectance diffuse pour les composes de la phase 
quadratique 



Les ions ~ i ~ +  et V5+ étant liés par un pont oxygéne, l'effet de la taille de Bi3+ peut 

conduire à une diminution de la longueur de liaison V-O, ce qui expliquerait la diminution 

de El V2p3n le long de la phase quadratique. Une même explication avait été proposée par 

Schuhl (17) qui a rapporté les valeurs moyennes des longueurs de liaison M-O dans les 

oxydes simples et mixtes de Bismuth de Vanadium et d'Antimoine, pour rendre compte 

de la diminution de El V2p entre V205 et BiVOq et de El Bi4f entre BiV04 et Bi203. Un 

autre phénomène pouvant conduire à la diminution de EiV2p312 est celui de transfert de 

charge Ligand (O) -, Métal 0. Ce phénomène peut vraisemblablement être induit par 

l'introduction du Bismuth dans GdV04. L'interprétation de la nouvelle bande 

d'absorption (bande B) apparue dans les spectres de réflectance diffuse des composés 

Bi,Gdl,V04 fait intervenir soit l'état 3P1 du ~ i ~ +  soit un processus impliquant le 

groupement absorbant de la matrice (VO4) et l'ion Bi3+. Blasse et Bril(20) ont comparé la 

position de la bande observée dans YV04-Bi (340 nm) à celle de la transition 1% -, 3P1 

de Bi3+ dans un composé isomorphe YP04-Bi (234 nm), ils en concluent qu'il est peu 

probable que la bande dans YV04-Bi soit dûe à la transition 1% ,3P1 de Bi3+. Pour 

l'attribution de cette bande ces auteurs rejoignent Dami (21) qui suggère un processus de 

transfert de charge(T.C) faisant intervenir les composantes Bi-O et V-O. La même 

interprétation est donnée par Boulon (22) qui étudia la luminescence des otthovanadates 

de terres rares LnV04-Bi, il s'agirait selon lui d'un T.C. des orbitales 6s du Bismuth vers 

les orbitales vacantes 3d du Vanadium. 

Le déplacement de la bande B vers les faibles énergies en fonction de la teneur en 

Bismuth, traduit probablement un léger changement dans l'environnement électronique du 

centre Bismuth-Vanadate (Bi-VQ), siège du processus de T. C.. 

L'évolution, dans la phase quadratique des bandes IR et Raman qui correspondent 

aux fréquences de vibmtion de la liaison V-O, indique une modification de cette liaison 

avec la teneur en Bi dans la matrice. Cette variation correspondant à celle de la force de 

liaison peut être attribuée, soit à un transfert de charge, soit à une augmentation de la 



longueur de liaison V-O, cependant cette derniére hypothese est en désaccord avec les 

résultats XPS. En effet, l'énergie de liaison du niveau V2p3/2 diminue avec la teneur en 

Bismuth, alors qu'une augmentation de la longueur de liaison V-O entraînerait au contraire 

une évolution inverse. 

Nous sommes ainsi amené A prévilégier l'hypothése d'un transfert de charge 

renforçant la densité électronique autour du Vanadium , ce transfert peut expliquer la 

diminution de El V2p et le décalage des bandes observé en spectroscopies IR, Raman et 

réflectance diffusew-visible) avec x. 

Dans la phase monoclinique, le domaine très restreint ne permet pas de suivre 

l'évolution de El V2p3/2 en fonction de la teneur en Bismuth, Il peut néanmoins être 

constaté que cette énergie est plus faible que dans le domaine quadratique (tableau 1.7). 

Les spectres de réfiectance diffuse des composés de la phase monoclinique sont 

présentés sur la figure 1.17. Ces spectres montrent que la bande B continue à se déplacer 

vers les grandes longueurs d'ondes quand la teneur en Bismuth croît. 
S .  

Les évolutions observées en fonction de la concentration en Bismuth dans la phase 

quadratique semblent ainsi se poursuivre dans la phase monoclinique, et peuvent être 

alors expliquées de la même façon par un transfert de charge. 

D'autre pan des études par spectroscopie Raman sur YVO4 et DyV04 (23,24) (de 

structure Zircon) montrent une diminution des fréquences des modes internes de vibration 

du groupement ~0;-lon: de la transition Zircon-Scheelite induite par l'effet d'une pression 

externe. Ce phenornene a été attribué A un transfert de charge dans le groupement ~0::' 

L'effet de la pression interne engendré par l'introduction de l'ion Bi3+ dans la 

matrice GdV04 peut dans ce cas être rapproché d'une pression externe exercée sur la  

matrice. La diminution des fréquences de vibration internes des liaisons V-O (IR, Raman) 

accompagnant la transition Zircon-Scheelite-Fergusonite (figures 1.4 et 1.5) est également 

expliquée par un transfert de charge. 



Figure 1.17 : spectres de Reflectance diffuse pour les cotnposes de la phase 
rn onoclinique. 



III-2-3-CurcténutioidesdonsensiteA 

(Bi... G e )  et & lemm environnements 

Les valeurs de l'énergie de liaison du niveau électronique Bi4f7n (El Bi 4f7n ) 

sont regroupées dans le tableau 1.8 pour la série de composés du système BixGd 1 -xV@. 

Ces valeurs sont en accord .avec celles rapportées dans la littérature pour l'ion 

~ i 3 +  (25-27). 

Un spectre représentatif des raies photoéléctroniques du niveaux Bi4f (Bi4f5a, 

Bi4f7a) est présenté dans la figure 1.18. 

L'évolution de El Bi4f712 avec la concentration en Bismuth dans la phase 

quadratique (figure 1.19) montre que celle-ci reste pratiquement constante, alors qu'elle 

aurait pu augmenter, étant donné que l'ion ~ i 3 +  est impliqué daas le transfett de charge 

du centre Bi-V04 mis en évidence par spectroscopie de réflectance diffuse (figure 1.16). 

Cette énergie de liaison ne changeant pas, ceci suggère qu'une diminution de la longueur 

de liaison Bi-O compense l'effet de üandett de charge B&!v@~- 

L'environnement de l'ion Bi3+ consiste en huit ions oxygénes, une forte 

interaction peut avoir lieu entre les deux types d'ions et jouer un rôle dans le processus de 

transfert de charge impliquant la composante Bi-O. Une variation de la longueur de liaison 

Bi-O en fonction de l'introduction du Bismuth est donc envisageable et pourrait même être 

responsable de l'élargissement et du décalage de la bande d'absorption (B) dans les 

spectres de réflectance diffuse. Une étude au Laboratoire sur les composés BiXGdl-,VO4 

permet une interprétation du décalage de cette bande, en utilisant le concept de pression 

interne induite par le Bismuth (13). Cefte interprétation est en accard avec la diminution de 

la longueur de liaison A-O (28). 



Tableau 1.8 : éaexgk.s de liai's011 du niveau éiemi114ue 
Bi4f7n dam les compos6s B i f l j - , V 0 4  

x El Bhf7/2 (ev). 

O - 

os 1 159.0 

0.2 159.2 

os3 159.1 

0 ,4 159.1 

0 ,5 159,O 

os6 159.0 

0.9 159.2 

O ,95 1593 

0,99 159,6 

1 159,3 



Figure 1-18 : spectre XF'S 8i4f pour E i ~ . f i d ~ . ~ V O ~ .  

figure 1.19 : evolution de El Bi4f avec la teneur en Bi dans la phase 
quadratique. 



Les valeurs des énergies de liaison El Bi4f7n sont plus importantes pour les 

composés de la phase monoclinique que pour les composés de la phase quadratique 

(tableau 1.8). Ceci peut etre attribué au transfert de charge dans le centre Bi-V04 qui 

devient plus important, et/ou à un changement de la longueur de liaison Bi-O 

accompagnant la transition Zircon-Fergusonite qui se traduirait par une augmentation de la 

longueur de cette liaison. 

A- R é d t i t z  XPS 

Le tableau 1.9 regroupe les valeurs de l'énergie de liaison du niveau Gd4d512 

(El Gd4dSl2) pour les differents composés du système étudié. Ces valeurs semblent être 

caractéristiques de l'ion ~ d 3 + ~ a r  analogie avec celles obtenues pour 

Gd2@(29,30). 

Le signal G&d (figure 1.20) comporte une raie principale et une raie sattelite 

juxtaposée. 

L'évolution de El.Gd4d5~ en fonction de la concentration en Bismuth dans la  

phase quadratique est représentée dans la figure 1.21. Celle-ci montre que El.Gd4ds/2 

diminue avec la teneur en Bismuth. 

L'évolution de El Gd4dsn peut trouver son origine dans un transfert de charge 

O- > Gd, ou dans une diminution de la longueur de liaison Gd-O. 

L'attribution de la diminution de El Gd4d à un transfert de charge manque 

d'arguments. Cependant, vu la taille de l'ion Bi3+ et la pression qu'il est susceptible 

d'exercer sur les autres ions au sein de la maille, il n'est pas déraisonnable de proposer 

que la longueur Gd-O diminue lorsqu'un polyèdre Gd08 est situé entre plusieurs 

polyèdres BiO8. Cette hypothèse peut s'appuyer sur les travaux de Hazen (31) selon 



x E3 Gd4d512 (ev). 

O 142,2 

0, 1 141,9 

0.2 142,l 

0.3 141,8 

0 -4 141,7 

0,s 141.6 

0.6 141.6 

0,9 141.8 

O ,95 141,8 

O ,99 - 

1 - 



Figure 1.20 : spectre XPS Gd4dg12 pour Bio,sGdo,~VO4. 

(SAT : saaelite) 

Figure 1-21 : 6volution de U Gd4dsn avec la teneur en Bi  dans la phase 
quadratique. 



lequel la compressibilité des composés AB04 de structure Scheelite (compressibilité 

induite par la température, la pression ou la substitution) est dOe A celle des polyèdres 

A-08. La diminution de la longueur de liaison Gd-O peut donc expliquer celle de 

El Gd4d.. 

Dans la phase monoclinique, le Gadolinium est en très faible quantité, l'intensité 

de son signal Gd4d est donc très faible, il en résulte une grande imprécision sur la valeur 

de son énergie de liaison, l'évolution de celle-ci n'est donc pas discutée ici. 

a- Composés de la phase auadrrtIaue 

Les spectres R.P.E des composés de la phase quadratique présentent tout comme 

Gd203 un signal large, très intense et dépourvu de structure (figure 1.22.). 

Le tableau 1.10 regroupe les valeurs du facteur g, la largeur pic & pic des signaux 

dérivés enregistrés 298K et 77K, ainsi que les valeurs du rapport des pentes B/A 

caractéristiques de la forme de la raie. 

Les raies observées sont en outre comparées aux raies gaussienne e t  

lorentzienae. (figure 1.23). 

Pour tous les composés, le signal observé est attribué z i  l'ion ~ d 3 + ,  cet ion très 

stable de tenne fondamental présente généralement une valeur de g voisine de celle 

de l'ion libre ~2 (32,33). 

Dans le cas de nos composés, la valeur de g, légèrement supérieure 2, traduit 

l'effet d'interactions entre l'ion ~ d ~ +  et son environnement. L'hamiltonien de spin 

pouvant décrire ceci, est rendu complexe par la présence d'interactions spin-spin, 

généralement dominantes dans les systèmes très concentrés en espèces paramagnétiques 

(33). Dans de tels cas le signal R.P.E. peut être analysé en considérant les facteurs de 



Figure 1.22 : spectres RPE des composés de la phase quadratique. 



Tnbleau 1.10 : c a r a a e q u e s  desmIZUes RPE 
composés de la phase quudraaque. 

t 

x g AHpp (293K) BIA AHpp (77K) BIA 

O 2,17 0,310 2.50 0,335 ,1'6 

0,1 2.17 O ,290 2.87 0,330 

0.2 2,16 O ,275 2,90 0.3 15 ,17 

0,3 2,16 O ,260 3 ,O0 0.305 2,30 

0.4 2,14 . 0,245 3 ,O2 0,293 2,lO 

0,s 2,14 O ,235 3 ,O7 O ,283 2.30 

0.6 2,16 0,224 2,70 O ,268 2,40 

0,64 2,16 0,221 2 $5 0,262 2,45 

i 



Figure 1.23 : analyse de la forme de la raie (méthode de normalisation). 
cas des composés BixGd 1 -xVQ avec x = 0 ; 0,2;0,4 ; 0.6 

- - . -: -raie Gaussienne 
: raie Lorentzienne. 
* : points experimentaux. 



forme et de largeur de raie. La forme d'une raie dépend du type d'interaction entre le 

système de spins et son environnement, alors que sa largeur dépend essentiellement des 

forces de ces interactions et du temps de relaxation (34). 

Parmi les interactions spin-spin, les interactions dipolaires et les interactions 

d'échange sont les plus importantes (15). Les premières conduisent à des raies de forme 

gaussienne, alors que les secondes entraînent des raies de forme lorentzienne (35). La 

forme du signal peut donc renseigner sur la nature des interactions entre ions 

paramagnétiques. C'est ainsi que la présence d'interactions d'échange entre ions ~ d 3 f  

dans GdBa2CugOx est indiquée par la forme lorentzienne du signal (36). Dans le cas des 

système oxydes tels que le système BixGdl-,V04, l'interaction d'échange se fait 

généralement de manière indirecte (superéchange) par l'intermédiaire des ligands 

(O et/ou Bi, V) tel est, par exemple le cas du système U1-xGdx@ (15). 

Le tableau 1.10 montre que les largeurs de raie sont très importantes. Ces largeurs 

inusuelles peuvent être dûes à plusieurs facteurs qui contribuent généralement à 

l'élargissement d'une raie de résonance en R.P.E. (32). Cependant, la diminution de la 

largeur de la raie avec la dilution (tableau 1.10) montre que les interactions dipôle-dipôle 

constituent le principal facteur d'élargissement de la raie dans le cas de nos composés. Il 

est, en effet, bien connu que ce type d'interaction est sensible il la concentration en 

espèces paramagnétiques (33). D'autres facteurs d'élargissement de raie (essentiellement 

de nature inhomogène) tels que la nature desordonnée des échantillons polycristallins ou 

la juxtaposition de raies de structure fine existent. Cependant à l'échelle des teneurs en 

Gadolinium dans la phase quadratique, il peut être considéré que la contribution de ces 

facteurs est faible devant celle des interactions dipolaires. 

Les valeurs du rapport B/A (tableau 1.10) et les courbes comparatives de forme de 

raies (figures 1.23) montrent une évolution de la forme de la raie en fonction de la 

concentration en Gadolinium. En effet la forme de la raie qui est approximativement 

gaussienne pour les composés à forte teneur en Gadolinium, se rapproche 

progressivement de la forme lorentzienne quand la teneur en Gadolinium décroît, puis 



reprend la tendance gaussienne pour x = 0.6 et x = 0,64. En terme d'interaction cette 

évolution de la raie entre les formes gaussienne et lorentzienne peut se traduire par une 

compétition plus ou moins faible entre interactions dipolaires et interactions d'échange, 

cette compétition étant fonction de la concentration en Gadolinium. 

L'introduction du Bismuth semble ainsi favoriser les interactions d'échange. 

Celles-ci provenant généralement d'un transfert électronique sur les ligands (33), 

pourraient être liées au transfert de charge mis en évidence dans le centre Bismuth- 

Vanadate. 

Les interactions dipolaires et interactions d'échange ayant lieu respectivement à 

courte et longue distance (15,33), la forme de la raie, liée à ces deux types d'interaction, 

donne une information qualitative quant à la distribution de Gadolinium à l'échelle 

atomique. Aiasi la distribution du Gadolinium dans le cas des composés x = 0,6 et x = 

0.64, où la forme de la raie est plut6t gaussienne, (indiquant la domination des 

interactions dipolaires) peut être expliquée par un regroupement massif de groupement 

Gd-O-V-O-Gd. Un raisonnement analogue permet à Mendiratta (37) de conclure quant à 

la présence de dimères Gd-O-Gd dans le systéme xG&Q-Pb0-2B2Q. 

A 77K, les spectres présentent pour tous les composés une raie asymétrique dont 

la partie centrale a une forme gaussienne. Un exemple en est présenté sur la figure 1.24. 

D'aprés le tableau 1.10 l'évolution vers la forme lorentzienne observée à température 

ambiante avec la concentration en Gadolinium, disparait à basse température. Cette 

différence dans l'évolution de la forme de la raie en fonction de la concentration traduit 

une différence d'évolution au niveau des interactions spin-spin et peut être expliquée par 

l'effet thermique qui, à basse température, défavorise les interactions d'échanges (15). 

L'asymétrie prononcée de la raie à 77K peut être dOe à une différence de 

distribution dans les niveaux d'énergie d'orientation des spins par rapport au champ 

extérieur, ceci se produit selon Abragam (33) lorsque la température T est telle que kT est 

voisin de gBH , et conduit au niveau de la courbe dérivée à un lobe qui voit son intensité 

augmenter aux dépens de l'autre. 



Figure 1-24 : spectre RPE de Bi0,4Gd0,6V04 à 77K. 



En présence d'interactions spin-spin, la largeur d'une raie varie avec la 

concentration en espèces paramagnétiques. Dans une matrice donnée cette variation peut 

suivre une loi plus ou moins définie selon le domaine de concentration et la distribution 

des espèces dans la matrice. 

Les travaux de Miyak (15) sur ~ d 3 +  dans la matrice U1-@ixq2 montrent en effet 

qu'il existe une relation linéaire entre la largeur de la raie et la teneur en Gd3+. La linéarité 

est dans ce cas vérifiée jusqu'à une concentration en Gd3+ de 18 %. 

Dans notre cas la concentration en Gd3+ dans le domaine étudié est supérieure à 

36 % (56 atomique). Une relation linéaire entre AHpp et la teneur en Gadolinium (1-x) est 

peu vraisemblable (figure 1.25). Cette relation n'est également pas verifiée entre AHpp et 

Par contre une relation linéaire est obtenue à température ambiante entre AHpp et 

(1 -x)2 (figure 1.26). On remarque a i d  que la largeur AHpp décroît avec la dilution plus 

rapidement que selon une loi en J 1 -x prévisible théoriquement. Ce phénoméne provient 

généralement, d'après Abragam (33) du fait que la dilution ne réduit pas l'importance de 

l'interaction entre une paire d'ions donnée, mais réduit seulement la probabilité de la 

rencontrer. 

Par ailleurs la rapidité de diminution de AHpp avec la dilution, très importante 

dans notre cas (loi en (1-x)2), s'explique à partir des résultats de l'analyse de la forme de 

la raie. En effet, la présence d'interactions d'échange précédemment indiquée est 

susceptible d'accentuer la diminution de la largeur de la raie, ceci est d'autre patt confirmé 

par l'évolution de AHpp avec la dilution à basse température qui suit bien une loi en a 
(figure 1.27). 

Dans le cas du domaine à faible teneur en Gd3+ (x = 0,6 et x = 0,64) (figure 1.25) 

la largeur de la raie diminue nettement moins rapidement avec la dilution, ceci est en 

accord avec la présence d'interactions dipolaires dominantes, dont nous avons attribué 

l'origine à un regroupement massif d'entités Gd-O-V-O-Gd. 



F i p  1-25 : largeur pic A pic AHpp en fonction de la teneur en Gd (1-X) 
'tempétaaire 293K. 

/ 

0.2 0.4 0 ,G 0.8 
2 

'$0  (1-1) 

Figure 1.26 : largeur pic à pic AHpp en fonction de (1-x)2 
tempérarure 293K. 

l 



Figure 1.27 : largeur pic à pic AHPp en fonction de (1-x)lR 
température 77K. 



b - Composés de la phase monoclïmï~ue - 

Les composés de cette phase à faible teneur en Gadolinium présentent des spectres 

( figure 1.28) avec un grand nombre de raies couvrant un large domaine du champ 

magnétique 0,8 < g < - (g étant un facteur représentatif de la position de la raie et ne 

correspond pas au gdf). Deux raies intenses apparaissent, l'une à proximité du champ nul 

et l'autre à g - 2,8. 

Le spectre de BiVOq, enregistré dans les mêmes conditions ne présente aucune 

raie de résonance, l'éventualité de la présence de raies dûes à V4+ dans les spectres de 

Bi,Gdl,V04 est donc à priori écartée et l'ensemble des raies attribué à l'ion Gd3+. 

L'hamiltonien de spin,décrivant les ions de terres rares dans les solides a été établi 

par Abragam et Bleaney (33). il comprend deux termes Hz et Hcc correspondant 

respectivement à l'interaction Zeeman et aux interactions dûes au champ 

cristallin : H = Hz + H,. 

Un formalisme d'opérateurs équivalents introduit par les auteurs permet de 

caractériser le terme Hcc à l'aide de paramètres dits de champ cristallin bkq associés aux 

opérateurs de spin Okq de degré q et d'ordre k. 

Pour les ions ~ d 3 +  ou  EU^+ dans des systémes polycristallias l'hamiltonien de 

spin peut se réduire selon Iton (38) à 

H = goPHS +1/3 (bo2 0 2  + b22 022) avec 0 < A' = b22 / b02 < 1 

go = 2,OO P : magnéton de Bhor 
H : champ magnétique S = moment de spin 

Pour distinguer les différents types de spectres RPE susceptibles d'être observés 

dans les systèmes polycristallins ou vitreux (communément appelés spectres U ) 



Figure L28 : spectre RPE de Bii,ggG&,01V04 B 293K. 
1 

Figure 1-29 : spectre RPE de Bb,9Gd0,1VQ 293K. 



Brodbeck (39) a défini trois catégories de domaine de force du champ cristailin, en 

utilisant le rapport : HcJhv (h : constante de Planck ; v : fréquence microonde ) : 

a -Champ Cristallin faible Hcclhv < 114 dans cette catégorie le spectre RPE est 

principalement concentré au voisinage de g- 2. 

b -Champ Cristallin intermédiaire 114 < HJhV < 4 le spectre RPE consiste en 

plusieurs raies dont la majorité se trouve ti une valeur de g > 2. Daas la région de 

faible force de cette catégorie : 114 < Hcclhv < 1 les raies sont largement disposés 

sur la gamme 2 < g < oo 

c -Champ Cristailin fort Hcc/hv > 4 dans cette catégorie le spectre RPE est 

entiérement contrdlé par les quelques raies de résonance correspondant aux 

transitions entre les niveaux de Kramer. 

Nos spectres observés pour Gd3+ dans BiV04 peuvent donc être interprétés par 

des forces de champ cristallin intermédiaires correspondant ti la catégorie (b ) de Brodbeck 

et plus précisément au domaine 114 < HcclhV < 1 et la raie il proximité du champ nul est 

donc dQe aux transitions entre les niveaux de Kramer dégénérés 09). 

Les spectres obtenus pour les composés de la phase monoclinique ne permettent 

finalement de tirer aucun renseignement sur l'environnement de Gd+ , sinon que ces ions 

peuvent se trouver dans une large distribution de sites de symétrie faible et non spécifique 

conformément aux conclusions de Brodbeck et Itan. Ces spectres nous seront néanmoins 

utiles dans la mesure où nous les considérons comme caractéristiques de Gd3+ dans la 

phase Fergusonite. 

c - Composés dm domaine biphasé 

Ce domaine &tant un mélange de la phase quadratique et de la phase monoclbique 

ses composés présentent des spectres qui sont la superposition de ceux observées dans 

l'une et l'autre des deux phases (figure 1.29). 



N - CONCLUSION 

Dans ce chapitre nous nous sommes inter&& i tetilde des sol.Otioils solides de 

substitution dans le syst&me 0 4  - BiV04. Deux domaines de solutions solides sont 

mis en evidence par diffraction des rayons X, l'un qu 'autre monociinique. 

Les domaines d'existence de ces solutions solides sont d'autre purt precids par les 

données des spectroscopies IR et Raman. Cette derniere permet en outre la mise en 

dence d'une stmctnre ScheeJite coexistant avec la strpccure Zircon au sein du domaine 

Partant du schéma d'Atdred qui résume les paramètres gouvemmt la flexibilité 

les composés AMQ, un concept de pression inteme est hmduit et 

pamet d'expliquer la t-msitio11 SEEoctude Zurron - Feqpm&e. 

La -on par différentes îechiques spectroscopiques permet de discuter 

l'influence de la ssbstitatiaa du Gadolinium par le Bismuth dans le CI& de deux 

al-ves des phhomènes de transfert de c h q e  et de flexibilité des liaismi O-MM. 

Ainsi daas le cas da Vmaum un tramfert de chatge, renforçrat Ir d d *  

élecwdque & l'ion at PBU: es Ovidemx pw XPS et re3uc- dithse. L'XI% 

p e m f L . & ~ ~ d C  d'-bmergaa\pwiog, d ~ ~ g l t r n e i n t  
I 

- a u r ~ ~ d e  

Qlim stox cdaas da Site A, la ddscBSait's-n des Fésziws XPS saable d t m m  

l ' k a & & &  -%me dcs B&ms AU. CbQ& 

AQ 

Eafin, Ir de I'ienG<B*parR.P.E. pennede les 

types & i n m m  ssin* ions CIiP* oow Ibind&mce de la w>b-on ds OadQWm pu 



le Bismuth dans la phase quadratique. Cette technique s'avère en revanche moins 

intéressante pour la caractérisdon des composes de la phase monoclinique. 
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C W r n E  ILI[ 

HYDROGENATION DU DIOXYDE DE CARBONE 



Les études des catalyseurs d'hydrogénation des oxydes de Carbone ont traité aussi 

bien de la mise en oeuvre de nouveaux systkmes catalytiques que de l'amélioration des 

systèmes classiques tels que ceux A base de Nickel ou de Cuivre. 

Les composés BixGdi-xV04 n'ayant actuellement jamais fait l'objet de travaux publiés 

dans le domaine de la catalyse hétkro<en5 aous rapportons dans cette introduction 

quelques données relatives aux propriétés catalytiques des éléments constitutifs de ces 

composés dans le domaine de i'hydrogénation des oxydes de Carbone. 

Les oxydes de Terres Rares ont été utilisés dans l'hydrogénation catalytique des 

oxydes de Carbone, essentiellement comme promoteurs ou comme supports . Comme 

promoteurs ils ont un effet bénéfique sur l'activité des systèmes tels que Ni/A1203 et 

Ni/Si02 pour la réaction de méthanation , et du systéme Pd/SiOz pour les réactions de 

méthanation et de méthanolation. (1 -5). Comme supports ,ils favorisent la production de 

produits oxygènés et celle du Méthanol en partculier , lors de la transformation du gaz de 

synthèse (6-11) .Plusieurs travaux ont été réalisés pour étudier le rôle des oxydes de 

Terres Rares comme support pour le Rhodium et le Palladium dans l'hydrogénation de 

CO . Hicks et Richard (12-13) ont notamment montré dans le cas de La203 que des 

entités Laox couvrent partiellement la surface du métal (Rh ou Pd ) (décoration ) , 

favorisant la dissociation de CO chimisorbé sur le site du métal adjacent . Ces entités sont 
t 

de ce fait responsables de l'accroissement de l'activité du catalyseur. 

Les Terres Rares ont été également utilisées dans des cataiyseurs massiques tels 

que les composés intermétaliiques (14-18) et les oxydes mixtes de structure Phvskite 

(19-24) avec en particulier Lal-yMyCd)3 (M = Sr, Th) utilisé pour l'hydrogénation du 

dioxyde de Carbone (25). il a été montré, dans ce cas, où le Méthane est le produit 

principal de la réaction, que si l'activité et la sélectivité du catalyseur sont reliables A Co" 



1 

identifié comme site actif, elles sont fortement ùifluencées par les autres cations de la  

matrice. La sélectivité pour les hydrocarbures en C2+(C2, C3 et Cq) étant affectée par la 

nature de l'élement promoteur. Dans le cas de l'hydrogénation de CO : (Sr>La>>Th ) des 

résultats comparables sont obtenus. 

D'autre part, les travaux dtAndriamasinoro (26) ont montré que les oxydes de 

Terres Rares peuvent êtres utilisés seuls dans la conversion du gaz de synthèse. Ces 

travaux montrent en effet que l'hydrogénation de CO sur l'oxyde de Lanthane conduit à la 

production d'hydrocarbures et de produits oxygénés. 

Le Vanadium n'a été que très peu utilisé dans l'hydrogénation des oxydes de 

Carbone, son rôle promoteur est cependant établi. Ii est montré, en effet , dans 

l'hydrogénation de CO que l'addition d'oxyde de Vanadium au système Ru / A1203 

facilite la dissociation de la liaison C-O et favorise la production sélective de fuel liquide 

(27). Des mesures de chimisorption et des études par XPS et SIMS ( Spectroscopie de 

Masse d'Ions Secondaires) ont montré qu'une grande partie du Ruthénium en surface est 

recouverte d'oxyde de Vanadium ajouté, sur la base de ce fait un mécanisme relatant le 

rôle promoteur du Vanadium est alors proposé (28,29) : par son affinité pour l'oxygène 

l'ion ~ 3 +  obtenu par réduction de l'oxyde participe à la rupture de la liaison de la 

molécule de CO adsorbée sur un Ruthénium adjacent. 

D'autre part Saglam (30) a récemment étudié, l'effet promoteur des éléments V, 

Zn dans la synthèse Fischer-Tropsch sur catalyseur au Fer, les résultats de cette étude 

montrent que l'addition du Vanadium augmente considéxablement la sélectivité en 

oléfines. 

Eu ce qui concerne le Bismuth, à notre connaissance, cet élthent, largement utilisé 

dans les catalyseurs d'oxydation des oléfines, n'a pas fait l'objet d'étude dans 

l'hydrogénation des oxydes de Carbone. 



Ainsi, parmi les éléments du système Bi-Gd-V-O la Terre Rare est seule connue 

pour son activité dans l'hydrogénation des oxydes de Carbone, le Vanadium étant connu 

pour son rôle promoteur et le rôle du Bismuth n'ayant pas été relaté dans la littérature. 

L'examen des propriétés catalytiques du système GdVQ-BiVOq dans l'hydrogénation du 

C e  permet donc d'une part de compléter l'étude des catalyseurs contenant les Terrres 

Rares, et d'autre part d'étudier le rôle du Bismuth comme élément constitutif de catalyseur 

d'hydrogénation de CO2. 

En tenant compte de la structure cristalline des composés de la ligne 

GdVQ - BiVOq, cinq oxydes ont été retenus pour les tests cataiytiques : Co ; ; C0,g ; 

C 0 ,  g g et Cl correspondant respectivment à x = O ; 0,5 ; 0,9 ; 

0,99 et 1. 

Etant donnée l'influence de la pression sur les réactions de méthanation et de 

méthanolation les tests catalytiques sont réalisés à basse et moyenne pression et à une 

température relativement basse (543 K) permettant de s'affranchir de la réaction en phase 

homogéne. 

Ce chapitre a donc pour but d'étudier les performances catalytiques du systéme 

Bi-Gd-V-O (activité - sélectivité) tout en s'attachant à la caractérisation et à l'évolution de 

la nature du solide sous l'incidence du mélange réactionnel, pour ce faire différentes 

techniques spectrocopiques sont mises en oeuvre 



II - Conditions expérimenules 

Les réacteurs utilisés sont décrits en annexes (A IV), le tableau II1 en résume la 

name et l'usage. 

Tableau II .  1 : Nature et usage des réacteurs 

Réacteur 1 II m 

Nature *R. D. P. A. Tubulaire Tubulaire 

(Inox) (Quartz) Verre) 

Usage Test Traitement pour TI-aitement pour 

cataiytique analyse RPE anaiyse XPS 

La nature du réacteur 1 impose une mise en forme des catalyseurs (pastillage), 

l'oxyde calciné, mélangé à 2% de graphite (utilisé comme liant) est pressé en pastilles 

cylindriques de 6 mm de diamètre. 

Dans le cas des réacteurs II et III le catalyseur est utilisé à l'état pulvérulent. 

Les tests catalytiques réalisés dans le réacteur 1 sont effectués selon les étapes 

decrites dans le tableau II 2 



* 

Tableau 11.2 : Ecapes du ~ o c o l e  o p e  r Réacteur I 

Etape 1 Pression Débit Tc * Durée 

Mise en température 2-105 13,41 O, 15 2 

sousN2 

Etape II C021H2 Pression Température Débit Tc Durée 

mole/mole (Pa) (K) I O - ~ N  .m3/h lo3 h.gNm-3 (h) 

basse pression 113 2.105 543 1 ,66 1,20 48 

moyenne pression. 113 21.16 543 1,66 1,20 48 

* remps de contac& dafini s& :Tc = m/D 
D = débit ; m = masse (-2g) 

A la fin du test catalytique, le réacteur est refroidi et purgé sous N;!, le catalyseur 

est ensuite prélevé après mise à l'air, puis caractérisé par spectroscopies X, IR, RPE et 

éventuellement par XPS. 

Dans ces deux réacteurs, les catalyseurs sont traités par le mélange réactionnel 

suivant le protocole décrit précédemment pour le réacteur 1 : étape 1 puis étape II à basse 

pression Une fois le traitement termitié, le réacteur est refroidi puis purgé sous N2. 
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- Dans le cas du réacteur II une étape précéde l'analyse RPE, elle consiste en un 

traitement sous vide (5.10-2 Pa) B 443 K durant 2 heures. 

- Le réacteur III est immédiatement transféré dans une boîte B gants, où règne une 

atmosphère inerte. Cette boîte est directement reliée au spectrométre XPS . 

Les techniques spectroscopiques utilisées pour la caractérisation des catalyseurs 

testés ou traités dans les différents réacteurs (RX, IR, RPE,et XPS ) sont décrites au 

chapitre 1 (partie expeirmentale). 

La caractérisation par diffraction X est réalisée soit B l'aide d'une chambre à 

focalisation du type Guinier-De Wolff précédemment décrite soit B l'aide d'un 

diffractométre B deux cercles de marque CGR. Dans les deux cas la radiation utilisée est la 

radiation IQ du Cuivre 

III - PerZotmlnces catdyti~ies 

III - 1 - Résultats 

m - i - i - Tests i basse p d o m  @- 102- 

Les produits de la réaction sont principalement le monoxyde de Carbone et le 

Méthane. Des traces de Méthanol et d'hydrocarbures en C2, C3 et C4 sont également 

détectées. 

La figure II. 1 représente l'évolution en fonction du temps de l'activité spécifique 

globale pour chacun des catalyseurs testés, les activités spécifiques partielles et les 

sélectivités pour CO et C h  en fonction du temps sont respectivement portées sur les 

figures 11.2 et 11.3. Le tableau 11.3 rassemble les résultais obtenus en régime stationnaire. 
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Figure 11.2 : 6volution des advites spkcifiques partielles en CO et CH4 

en fonction du temps. 

(P =2.105Pa; T =543 K). 
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Figure 11.3 : evolution des sklectivires pour CO et CH4 en fond& du temps. 

(P = 2 . 1 6 P a ;  T=543 K) 



Tableau 11.3 : Pd-ances des cataiyseum C, d basse ~ESB~OII (2. I d P a )  

ASG x 1 CF4-mol. g-l-h-l 1-40 2 25  3 25 3.12 3.83 



- 
Ces courbes de mise en régime permettent de discerner les phénomènes suivants : 

- Pour le catalyseur Co, il semble qu'un 6tat stationnaire soit pratiquement établi dès 

la premiére heure de fonctionnement, alors qu'une mise en régime de 15 h est 

observée pour  CO,^. 

- Les catalyseurs les plus riches en Bismuth Co,gg et Cl ont une mise en régime en 

deux stades, l'un d'activation importante durant les quatre premières heures, 

l'autre de perte p h e l l e  d'activité de l'ordre de 10 % (figure II. 1). 

- Dans le  cas de C0.g un état stationnaire est atteint au bout de 10h de 

fonctionnement. 

Il peut être noté que pour tous les catalyseurs, le monoxyde de Carbone est le 

produit principal de la réaction et qu'une évolution notable des activités en Méthane avec 

la teneur en Bismuth existe (Tableau II. 3). On constate en outre que la sélectivité pour le 

Méthane croit avec la teneur en Bismuth au détriment de celle pour le monoxyde de 

Carbone sauf pour Cl, oa la sélectivite pour CH4 diminue par rapport A celle obtenue 

Pour Co.99- 

III -1 - 2 -Tests moyenne ~ d o n  QI,  102m 

Les produits de la réaction sont toujours principalement le monoxyde de Carbone 

et le Méthane. Les teneurs en hydrocarbures C2, Cg et Cq, ainsi qu'en Méthanol ne sont 

plus négligeables. 

Les courbes d'activités spécifiques globales en fonction du temps, représentees 

sur la figure II 4 montrent des évolutions différentes selon le d y s e u r  : 

- Pour Co un état stationnaire est atteint dés la première heure de fonctionnement, 

alors qu'avec Co-5 il est atteint aprés une de mise en régime de 

15h. 

- Pour les catalyseurs riches en Bismuth C0,gg et Cl,  la mise en régime est très 

lente. 



10-4 mol g -1h - 1  

ASG 
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Figure 11.4 : evoiution des aaivitks spécifiques globales des catalyseurs 

Co. G.5, Q . 9 .  Q . 9 9  et Cl en fonction du temps. 

(P = 2 1 . 1 0 ~ P a ; ~ = 5 4 3  K) 
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- Dans le cas de Co,g, le régime stationnaire est établi assez rapidement (-2h). Les 

résultats obtenus en régime stationnaire sont regroupés dans le tableau 11.4. 

Les courbes d'activités spécifiques partielles et des sélectivités en fonction du 

temps sont portées respectivement. dans les figures 11.5 et II. 6 

L'influence de la composition du catalyseur sur les performances catalytiques 

relevées en régime stationnaire ( tableau 11.4) montre que l'activité du catalyseur ainsi que 

sa sélectivité pour CI&, augmentent avec la teneur en Bismuth. (exception faite du 

catalyseur Co.9 initiatement biphasé pour lequel la sélectivité pour le monoxyde de 

Carbone est la plus élevée des catalyseurs contenant le Bismuth et les activités en produits 

principaux sont les plus basses). 

En ce qui concerne les catalyseurs issus d'une phase unique les caractères 

généraux suivants sont relevables en régime stationnaire : 

- les activités en CO et CI& croissent avec la teneur en Bismuth sauf pour Cl oa 

l'activité en CH4 diminue par rapport à Co,gg à basse pression. 

- les sélectivités en produits hydrogenés croissent avec la pression. 

- l'activité en Co est peu influencée par la pression. 

Le catalyseur présente un comportement particulier. A basse pression il 

favorise comparativement la formation de CO par rapport à Co ,gg, alors qua à moyenne 

pression il se révéle moins actif et présente une sélectivité pour CO comparativement 

élevée. 

La méconnaissance des propriétés catalytiques du Bismuth dans ce genre de 

réaction, alliée à la complexité d'un système à trois cations complique le probleme de 



Tableau 11.4 : Perfmances des d y s e u r s  Ck ii moyenne pmm'o11(21.1 û5 Pa) 

c x  CO G . 5  c 0 , 9  c0,99 c l  

ASG x 10-~-rno l .  g-l .h-l  1.23 2.76 2.06 3.95 5,24 

AS(C0) x l ~ ~ - r n o l . ~ - l . h - ~  1,20 2.05 1.59 2.68 3.46 

AS(CH4) x l @ . r n ~ l . ~ - ~ - h - ~  0,02 0.65 0.44 125 1,78 
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Figure II. 5 : 6volution des activit6s specifiques partielles en CO et CH4 en fonction du temps. 

(P =21.16 Pa; T=543 K) 
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- 
l'identification du (ou des) élement (s) actif (s) il partu. de nos données expérimentales . 
Cependant , sachant que les oxydes de Vanadium n'adsorbent pas les oxydes de Carbone 

(29;3 1) il est peu probable que le Vanadium constitue un élément actif , l'activité des 

systèmes GdV04 et BiV04 serait donc liée respectivement aux éléments Gadolinium et 

Bismuth. D'autre part, l'activité des systèmes BixGdl-xVOq pourrait @tre, à priori, 

attribuée à la présence du Gadolinium, compte tenu des propriétes catalytiques connues des 

Terres Rares dans l'hydrog&nation des oxydes de Carbone. Cependant cette hypothèse 

n'explique pas l'activité de BiV04 qui s'est révélé le plus actif des catalyseurs étudiés. 

D'un autre côté la comparaison des séléctivités pour CO et CH4 entre Co et 

Cx(xzO) montre une différence nette entre les deux types de catalyseurs. En effet, dans le 

cas des catalyseurs Cx(xzO), la séléctivité pour CH4 comparativement élevée, évolue avec 

la teneur en Bismuth au détriment de celle pour CO , alors que dans le cas de Co, la 

séléctivité pour CH4 reste inférieure à 2% .Il est en outre remquable que l'activité de 

Co, contrairement aux catalyseurs Cx (xzO), est indépendante du temps de réaction. Ces 

différentes considérations nous amènent à penser que Co et les catalyseurs Cx (xzO) 

présentent des phases actives différentes. 

Pour chacune des pressions étudiées nous avons porté l'évolution des 

performances catalytiques du système BixGdl-xVOq avec la composition globale (figures 

11.7 et 11.8). A basse pression, les activités et sélectivités en fonction de x admettent des 

relations linéaires avec des coefficients de corrélation assez proches de 1, alors qu'à 

moyenne pression, les coefficients relevés sont plus faibles . 

D'autre part, l'acte catalytique impliquant la surface du catatyseur, nous avons 

porté 1'~volution de l'activité spécifique globale des catalyseurs testés à basse et moyenne 

pression en fonction de la teneur superficielle initiale en Bismuth mesurée par XPS 

(exprimée en % ionique)-(figures 11.9 et II. 10) Une relation linéaire est observée à basse 

pression avec un coefficient & corrélation de 0,97 , alors qu' à moyenne pression, une 

relation linéaire ne peut être obtenue qu'en exceptant le catalyseur Co,g. Ces corrélations 

entre performances catalytiques et compositions (globale et superficielle) du système bien 



Figure 11.7 : performances catalytiques A basse pression en fonction de x. (T = 543 K) 

(R = Coefficient de corrélation) 



Figure 11.8 : Performances cataiytiques A moyenne pression en focntion de x. (T = 543 K). 

(R = Coefficient de corrélation) 
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Figure II. 10 : évolution de l'activit.6 specifique globale B moyenne pression en fonction de 

la teneur superficielle en Bi:(% molaire mesuré par XPS. ) 
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que n'ayant pas de significaîion chimique permettent de relier l'activité de nos catalyseurs 

à l'élément Bismuth. 

Compte tenu des courbes de mise en régime, il reste à présent à identifier les 

espéces réduites éventuelles et à déterminer la nature des phases présentes lors de la 

réaction catalytique par caractérisation des solides après test. 

N - Caract&tisrtion des soiides amri% test 

Dans des travaux antérieurs concernant le comportement Redox d'oxydes mixtes 

et leurs réactivités dans diverses atmosphères (hydrocarbures, CO2, CO, Hz, H20), 

plusieurs techniques ont été utilisées. Ainsi dans le cas du systéme Scheelite 

Bi-V-Fe-Mo-O 1'XPS a permis de caractériser les espéces réduites (Bi0, V4+ et V3+, 

Mo5+ et Mo4+) formées par réduction partielle dans llHydrogéne ou le Propyléne (32). 

Cette technique est également utilisée pour l'étude de la réduction par l'Hydrogène du 

systéme Lai -y(Sry, Thy)CoQ (25). Par ailleurs les techniques infrarouge (IR) et de 

diffraction des rayons X (RX) ont été mises en oeuvre pour l'étude de la réactivitk de 

Ca, CO et H;! avec des oxydes de Terres Rares et des systèmes Perovskite contenant le 

Lanthane tels que LaFe@ (34), LaMnQ et LaCo@ (35,36).Les techniques RX, IR, 

XPS et RPE sont ainsi choisies pour la caractérisation de nos catalyseurs après 

t- (G(t)). 

Deux types d'échantillons sont analysés : 

- Cx (t2) : catalyseurs Cx testes A basse pression (2 1 6  Pa). 

- cx (t;!~) : catalyseurs cx testes à moyenne pression (21 1 6  pal. 

IV- 1 -Résdtars 

L'identification des phases cristallines dans les solides testes est résumée dans le 

tableau 11.5, les figures II. 1 1 à II. 13 présentent les diagrammes de diffraction X des cinq 

catalyseurs avant et après test. (A basse pression) 



Tableau 11.5 : I d m i f i i ~ ~ o n  des phases ararst%ii?nspnr diffmction X 

Phases cristallines 

x O 0,5 0,9 0,99 1 

Ci (t21) Q Q - Bi0 Bi0 - V203 Bi0 - V203 Bi0 - V2O3 

Q : phase quadratique - M : phase monoclinique 

Les diagrammes de diffraction X des composés exquadratiques (Q(t)et Q,s(~))  

montrent la présence de la phase quadratique. Des mies supplémentaires sont toutefois 

détectées dans le cas des composés  CO,^ (t), elles sont attribuées au Bismuth métallique 

(Fichier ASTM no 5-05 1 9 ) . 

Les diagrammes de diffraction X des composés ex-monocliniques, ainsi que de 

Co,s(t) permettent de distinguer des raies intenses attribuables au Bismuth métallique et 

d'autres raies larges et de faibles intensités, qui sont auribuables à l'oxyde de Vanadium 

V203 (fichier ASTM W 1-1293), les raies caractéristiques de la phase monoclinique ne 

sont plus détectées. 

Les figures II. 14 à II. 16présentent les spectres IR des solides après test, les 

spectres des composés Q(t) et Co,s(t) conservent les bandes d'absorption observées 

avant test, notamment la bande à environ 800 cm-1 qui correspond A l'élongation V-O du 

groupement V04 (37). Dans le cas des composés Q,s (t) on reléve par ailleurs la présence 

d'une nouvelle bande de de très faible intensite entre 950 et 1000 cm-i (caradkristique de 

l'élongation de V-O dans V203 (37)). 



Figure II. 1 1 : diagrammes de diffractton X des cztalysews Co (1) et Co,s (2)  

a : initiai (CJ 

b : après réaaion (Cr(t2)) = 2. id Pa ; T = 543 K) 



Figure II. 12 : diagrammes de difîraction X du catalyseur Q.3. 

a : initial (Ç) 

b : apt-ès reaction (C, (t~)) (P = 2 .16  Pa ; T = 543 K) 

6 Bi' 

* v203 



Figure II. 13 : diagrammes de diffraction X des catalyseurs CoS99 (1) et  Cl (2). 

a : initial (Q 

b : après kaaion (G(t2)) (P = 2.105 Pa : T = 543 K) 

Bi' % VA 



Figure II. 14 : spectres IR des catalyseurs Co (1) et Q.5 O) 
a :  initial (CJ 

b : apres réaction (Cx(tz)) (P = 2. id Pa ; T = 543 K) 

c : apres réaction (Cx(t21))) (P = 2 1.105 Pa ; T = 543 K) 



Figure II. 15 : spectres IR du cataiyseur C Q ~ .  

a : initial (ÇJ 

b : apres réaction (Cr(t2)) (P = 2.105 Pa ; T = 543K) 

c : apres rkaction (Cr(t21)) (P = 2 1.105 Pa ; T = 543 K) 



Figure 11.16 : spectres IR des caulyseun Q.99 (1) et Cl (2). 

a : initial (Q 

b : aprb réaction (Cx(td) (P = 2.1@ Pa : T = 543 K) 
c : ~ r é a . c t i ~ n ( Ç ( t ~ ~ ) )  (P =21.105 ~ a ;  T=543 K) 



Les spectres IR des composés Q,g(t) ; 99(t) et Ci(t) présentent en plus de la bande 

entre 950 et 1000 cm-1 des bandes faibles et très larges entre 500 et 950 cm-1 Des bandes 

similaires ont été observées dans des vanadates vitreux (38). 

Les spectres RPE des solides testés sont portés dans les figures II. 17 a II. 19. Les 

signaux des composés et Q.5 enregistrés avant et après test sont comparés dans le 

tableau II. 6 qui présente les rapports relatifs de nombre de spin et de largeur pic à pic. Les 

signaux des composés Co (t) sont pratiquement inchangés, alors que ceux de  CO,^ (t) 

diminuent d'intensité et présentent un faible é1argissement.par rapport aux spectres des 

composés d'origine. 

D'autre part, les spectres des solides Co,g (t) et Co,99 (t) qui présentaient avant test 

une structure compliquée caractéristique de Gd3+ dans la phase monoclinique, ne 

comportent plus qu'un seul signai à g - 2 et de largeur - 0,075Tesla. Ce même signal est 

également observé pour Cl (t) qui n'en présentait aucun avant test, (il semble être 

caractkristique de V4+ dans BiVQ (39)). La figure 11.20 montre les spectres RPE des 

mêmes composés réenregistrés après un long séjour à l'air, on peut constater que le signal 

devient plus intense et beaucoup moins large. 

Les figures II. 2 1 a II. 23 présentent les signaux XPS des niveaux : B4f, Gd4d et 

V2p. enregistrés pour chacun des catalyseurs testés à basse pression, les énergies de 

liaison correspondantes sont rassemblées et comparées par rapport à ceiles des catalyseurs 

neufs (tableau 11.7). 

L'knergie de liaison du niveau B4f7n ne semble pas être modifiée après test. Par contre 

ceUe de W d 5 n  pour Q,5(t2) et Q , g  (t2) augmente de plus d'un électron volt . Quant au 

niveau Vzp3n son énergie de liaison-augmente par rapport à celle des catalyseurs neufs 

dans le cas de Co , ~ ( t ~ ) ,  Co ,9(t2), Co ,99(t2) et Cl(t2). Pour ces mêmes solides un faible 

élargissement du signal V2p3/2 (0,4 eV) peut être constate d'après le tableau 11.8 où est 

comparée la largeur à mi-hauteur des signaux Vzp3n des catalyseurs neufs et testés. 

L'évolution de la composition superficielle entre les solides neufs et les solides testés 

exprimée en terme de fraction ionique Xi ( ni x p ~  / 1 ni xps ) est représentée dans 



Figure II. 17 : spectres RPE. des catalyseurs (1) et Co.5 (2). 
a : initial (CJ 

b : après réaction (Cx(t;?)) (P = 2.16  Pa ; T = 543K) 

c : après réaction (Cx(t21 )) (P = 2 1.16 Pa ; T = 543 K) 



Figure II. 18 : spectres RPE. du catalyseur C0.g . 
a : initial (CJ 

b : après réaction (Cx(t2)) (P = 2 . 1 6  Pa ; T = 543K) 

c : après réaction (Cx(t21)) (P = 2 1.105 Pa ; T = 543 K) 



Figure II. 19 : spectres RPE. des cataiyseurs Q,gg (1) et CL ( 2 )  

a : initial (CJ 

b : après réaction (G(t2)) (P = 2.16 Pa ; T = 543 K) 
c : après réaction (G(t2,)) (F' = 21. 1 6  Pa ; T = 543 K) 



Tableau II. 6 : Rappom de nombre de spius e& de latgeur pic li pic entre cntalyeursneufs 

&f&. casde C g e t C g , ~  

(N : nombre de spins ; AH : largeur pic à pic) 



Figure IL20 : spectres RPE. des catalyseurs (t2) (a) et Cl (t2) (b) rkenregistrés 

Tt heures après la mise à l'air. 









T a b h  u II. 7 7: cornpanrison des &agies de liaison des niveaux B i 4 - 7 ~ )  G d ~ n ,  et 

V 2 p 3 ~  entre caCdyseurs neufs et t.estPs. 

Bhf 7i2 Gd4d.512 V 2 p 3 ~  

c x  neuf test6 neuf testé neuf testé 

C o  -- -- 142.2 142,6 518,O 518,O 



Tableau 11.8 : L q e w  il mi-hau&ur en ev du signai Wp3Q dans 
les carnlyseurs neufs e& WPS 

largeur à mi-hauteur en eV 

neuf testé 



le tableau 11.9. Cette évolution n'est pas significative dans le cas de Co(t2) et Q,5(t2), 

cependant, pour les solides CoBg(t2), %,g9(t2) et Cl(t2) un appauvrissement notable de la 

surface en Bismuth et un enrichissement en Vanadium sont mis en évidence. 

Tableau 11.9 : Comparaison des compositim superficielles des solides neufs et testes 

c x  neuf testé neuf testé neuf testé neuf testé 



L'analyse par diffractométrie X montre qu'après test, la stnicture des composés de 

type quadratique Co(t) et %,5(t) est respectivement totalement ou partiellement maintenue 

alors qu'elle est altérée pour les composés de type monoclinique.Le respect du bilan 

matière nous oblige à considérer la présence de phases amorphes ou indécelables par RX. 

- Discussion du comoortement des composés initialement de structure ouadrathue 

Dans les spectres IR des ex-quadratiques Q,s(t), la bande d'absorption entre 950 

et 1000 cm-1 indique la  prksence de V203. L'évolution du solide dans le mélange 

réactionnel se traduirait ainsi par une réduction partielle de V5+ en V3+ et de. Bis+ en Bi0 

comme l'a montré l'étude RX. 

En ce qui concerne le Gadolinium, l'analyse RPE des solides montre dans le  cas 

de CO,S (t) une modification des caractéristiques du signal de ~ d 3 +  par rapport au 

catalyseur neuf (Tableau 11.6). La diminution du nombre de spins et l'élargissement du 

signal constatés peuvent être attribués à un processus de relaxation susceptible de limiter 

le nombre de spins participant au signal et conduisant à l'élargissement observé. La mise à 

l'air des échantillons après test peut entraîner une réoxydation de V203 en une phase 

amorphe contenant des ions v+- Ces derniers coexistant avec Sion Gd3+ peuvent être à 

l'origine du processus de relaxation. En effet un tel processus est proposé dans le cas du 

système vitreux ( P205-CuO-Eq03 ) (40). 

Il faut ajouter que le signal détecté lors de l'analyse de Co,s(t) est de forme 

lorentzienne, ce qui indique la dominance d'interactions d'échange entre ions Gd3+ 

(CH. 1). L'élargissement du signal ne peut donc être attribué aux interactions dipolaires et 



ne peut être ainsi le fait d'un regroupement éventuel d'ions Gd3+. Si la R. P. E. n'apporte 

donc pas de réponse quant 8 la nature des phases issues du processus de réduction 

partielle du solide, elle permet néanmoins de proposer l'existence de phases amorphes 

contenant les ions v+ et/ou V4+. 

La valeur de l'énergie de liaison du niveau Gd4dsl2 mesurée par XPS, pour le 

composé Q,~( t2)  (tableau II. 7) correspond A la valeur la plus communément trouvée pour 

Gd203 (41,42), qui semble donc se trouver dans nos conditions 8 la surface du 

catalyseur. 

Il est 8 remarquer qu'aucune des espéces réduites mises en évidence par RX. et 

IR. (Bi0, V3+ respectivement) n'est observée par XPS.. Pour expliquer ce fait trois 

hypothèses peuvent être formulées en tenant compte de la remise 8 l'air des soiides : 

- Réoxydation des espèces de surface, 

- Migration vers le volume 

- Agglomération (massive). 

Un examen de l'évolution de la composition superficielle entre solides neuf et teste 

(tableau II. 9) permet immédiatement de rejeter les deux dernières hypothéses dans le cas 

du Vanadium En effet une migration ou une agglomération des ions @+ entraînerait une 

baisse de la teneur superficielle en Vanadium mesurée par XPS.. Or aucune modification 

appréciable dans ce sens n'est observée.par XPS. Dans le cas du Bismuth une faible 

diminution de la teneur superficielle en cet élement peut être notéeset constitue un 

argument en faveur de l'hypothése d'une migration ou d'une agglomération du Bismuth 

métallique. 

- Discussion du comportement des composés initialement de structure 

monoclinia - ue 

Dans le cas des ex-monocliniques la présence de V203 est confirmée par la bande 

entre 950 et 1000 cm-1 observée dans les spectres I.R. de ces composés. Ces derniers 



présentent par ailleurs des bandes larges entre 900 et 950 cm-1, comparables à celles 

obtenues avec des vanadates vitreux par Hogarth (38) dans les systèmes V205-P205 et 

V205-P205-TeQ et par Khan (43) dans les systèmes V205-RE203-P205 (RE : Terre 

Rare). 

Le phénoméne d'évolution de l'intensité et de la largeur du signai RPE observé 

pour ces composés est à considérer en fonction des travaux sur les systémes vitreux 

contenant un ion paramagnétique. Un phénoméne remarquable revient souvent lors de 

nombreuses études réalisées par RPE (44-49). En effet, il est constate dans les systèmes 

vitreux contenant un ion paramagnetique que l'intensité du signal RPE augmente et sa 

largeur diminue lorsqu'un oxyde d'élément de transition ou de Terre Rare est introduit 

dans le système. Les interprétations proposées pour expliquer ce phénoméne restent 

jusqu'à présent assez vagues. Ainsi Mondi (47) et Hanson (44) l'expliquent par un 

mécanisme de transfert de charge par saut electronique entre états d'oxydation, alors que 

Bogomolova (46) l'attribue à un processus de relaxation entre système de spins. 

Dans le cas de nos systèmes ex-monocliniques, l'augmentation de l'intensité du 

signal et la diminution de sa largeur constituent une évolution inverse de celle décrite ci- 

dessus. Cette évolution peut cependant être expliquée en fonction du phénoméne observé 

pour les systémes vitreux. L'exposition de l'échantillon à l'air entraîne l'oxydation de 

V203 dont la teneur diminue et conduit à l'évolution observée. L'ion v+ serait donc 

responsable de la largeur et de l'intensité du signal initialement observé. 

Par ailleurs l'absence de signal R.P. E. de G&+ peut &tre due à un processus de 

relaxation entre systèmes de spins faisant intervenir, à côté de Gd3+, les ions V3+ edou 

V4+ et conduisant à des raies tellement larges et d'intensités faibles qu'elles ne sont plus 

observables. Ce phénomène est également observé dans les systèmes vitreux contenant 

deux ions paramagnétiques, notamment dans le cas de P205-Cu0-Er203 (40) où seul le 

signal de CG+ est observé. 

La valeur de l'énergie de liaison du niveau Gd4dSn, indique comme dans le cas de 

Co,s(t) la présence probable de Gd203. 



En ce qui concerne le Vanadium l'écart entre l'énergie de liaison du niveau V ~ P ~ ~  

dans les solides neufs et testés est du même ordre que celui observé par Schuhl (39) entre 

BiVOq et V205 (0,6 eV). Le Vanadium au degré +5 observé en surface pourrait donc 

correspondre en grande partie à V205 formé par l'oxydation en surface de V203. Ceci est 

suppotté par les résultats de l'analyse quantitative qui révèlent d'après le tableau II. 9 un 

rappon BiN très faible devant celui correspondant ii la stoechiométrie de BixGdl-xVQ. 

D'autre part l'élargissement du signal V ~ P ~ ~  indiquerait la présence en faible quantité 

d'autres formes du Vanadium, probablement V3+ et éventuellement v+. 
Pour expliquer le fait que le Bi0 (détecté par RX.) ne soit pas observé en surface, 

les trois hypothéses formulées lors de l'étude des ex- quadratiques, sont 9. considérer. La 

migration de cette espèce (Bi") vers l'intérieur du materiau semble vraisemblable, elle 

permet en effet d'expliquer l'absence de Bi" en surface et la diminution de la teneur en 

Bismuth. 

Il parait évident que l'évolution du signal R.P.E. dans les ex-monocliniques d'une 

part, et la formation d'oxyde V205, ainsi que l'absence d'espèces réduites A la surface de 

ces solides d'autre part, sont des conséquences directes d'un processus de réoxydation 

des solides testés après leurs mises à l'air. Il convient donc de vérifier l'influence de cette 

étape. 

V - Crrrccén#tion des cataivsewrs testés dias les réactems II et III, 

Pour s'affranchir des inconvénients du protocole précedent les réacteurs II et III 

sont utilisés. Ces derniers permettront une analyse in situ par R.P. E. et X.P.S.. Les 

critiques sur l'expérience sont ainsi restreintes au changement de réacteurs et aux 

conséquences qui en découlent. 

V-1- Qérriltats des andmes RPE 



Les spectres obtenus sont présentés dans la figure 11.24 par rapport aux spectres 

des solides neufs, ils montrent que : 

- pour Ca : aucune modification n'est constatée 

- pour  CO,^ : le signal observé ne différe par rapport à celui du catalyseur neuf que 

par un faible élargissement er une lkgére diminution d'intensité (AHtIAH, = 1.10, 

Nt/N, = 0,80). 

- Dans le cas de Co.9 le spectre enregistré correspond à celui de Gd3+ dans le 

mélange de phase (Q + M). L'intensité des signaux est cependant très faible. En 

outre l'intensité des signaux caractéristiques de la phase monoclinique (notamment 

celui à g - 2,8) est très faible devant celle de la raie à g - 2 caractetlstique de 

Gd3+ dans la phase quadratique. 

- Pour Co, 99 et C 1 : aucun signal n'est observé. 

La caractérisation par X.P.S. des catalyseurs issus du réacteur 1 montre que les 

composés monocliniques sont les plus affectés après test et qu'en outre ces solides 

subissent des modifications globalement similaires, ainsi et pour des raisons 

économiques, un seul compose (Co,g) fait l'objet d'une anaiyse en utilisant le réacteur III. 

Les énergies de liaison des principaux niveaux sont rassemblées dans le tableau 

II. 10 : 

- Niveau B 4 f  (figure 11.25) : le signal fait apparaitre en plus des raies relatives à 

Bi3+, deux nouvelles raies à 162,3 eV et 156,9 eV, elles correspondent aux sous 

niveaux B4fsn et Bi4f7n du Bismuth métal (32). 



Figure 11.24 : spectres R.P. E. des catalyseurs Co (1). C0.5 (2) et G.9 13). 
a : initial 

b : apres réaction dans le réacteur II (P = 2.16 Pa ; T = 543 K) 



Figure 11.25 : spectres X.P.S. B i q .  Gd4d. V2p pour le catalyseur Coqs apds rkaction dans le 

réacteur II. 



- Niveau V ~ P ~ ~ ~  (figure 11.25) : le signal comprend deux composantes l'une à 

51 7,1 eV relative à V5+, l'autre à 5 15.1 eV est dOe à V3+ obtenu par réduction 

partielle du V5+ (32). 

- Niveau Gd4d (figure 11.25) : le signal ne montre pas de nouvelle composante, et la 

raie à 142,l eV du niveau 4d5n correspond à Gd3+- 

Le tableau II. 1 1 présente la composition superficielle du catalyseur avant et après 

traitement. 

Tableau II. 10 : Enq-ies de liaison desphc@aux niveaux dans Co, g trartrarfï5 sous m &lange 
r&actionatil dans le réacteur III 

dans le réacteur III 1 62,3 156,9 515.1 

Tableau II. 11 : Evolution de la composition superlicidle de CQ g enrre le solide neuf e.t le  
solide trartnutê sous mélange &ctiomel dans le réacteur III 

neuf traité neuf traité neuf traité neuf traité 

Les analyses RPE peuvent s'interpréter selon une approche comparable à celle 

utilisée pour étudier les systèmes vitreux. Les processus précédemment avancés pour 

expliquer les phénoménes observés restant valables. 



En effet la faible évolution ( largeut, intensité) du signal de ~ d 3 +  daus le cas de 

 CO,^ peut être affribuée à l'apparition d'ion ~ 3 +  etiou v+ susceptibles de déclancher un 

processus de relaxation entre systèmes de spin, la même interprétation est valable dans le 

cas de CO,g et Co,gg où les signaux correspondants il ~ d 3 +  dans la phase Fergusonite sont 

à peine observables pour Co,g et inobservables pour Q , g 9  étant donné un nombre plus 

important d'ions V3+ etlou V4+. 

L'absence du signai de *+ dans le cas de Q , g ,  QB9g  et C1 serait dOe à la quantite 

importante d'ions V3+, responsable de l'élargissement et de la diminution de l'intensité du 

signal dans nos systèmes . 

D'aprés les analyses XPS obtenus pour CoBg, il peut être remarqué qu'aucune 

augmentation par rapport au catalyseur neuf n'est observée pour la valeur de l'énergie de 

liaison du niveau V ~ P ~ ~ ,  contrairement au cas du catalyseur issu du réacteur 1 . 

La composition superficielle du catalyseur aprés traitement dans le mélange 

réactionnel, n'est pratiquement pas affectée contrairement au catalyseur tesré dans le 

réacteur 1 et remis à l'air. LI est ainsi établi que la forte baisse de la teneur superficielle en 

Bi et la forte augmentation de celle en V observées dans les catalyseurs issus du 

réacteur 1, sont une conséquence d'une réoxydation des catalyseurs au contact de l'air. 

L'influence de la mise à l'air sur la composition superficielle des catalyseurs testés 

peut s'expliquer par une émergence vers la surface des espéces réduites du Vanadium, ces 

espéces étant plus oxydables que le Bismuth métal (50). 



VI - CONCLUSION 

Dans ce chapitre, les performances catalytiques du système BixGdl-xV04 dans 

l'hydrogénation du dioxyde de Carbone sont étudiées. L'évolution de la nature du solide 

sous l'incidence du mélange réactionnel (C%/H2) est en même temps suivie. 

Cette étude dalisée à basse et moyenne pression montre que l'utilisation du 

système Bi,Gdl,V04 comme catalyseur dans l'hydrogénation du dioxyde de Carbone 

conduit au monoxyde de Carbone et au Méthane comme produits principaux. A basse 

pression la réaction est essenciellement orientée vers la formation du monoxyde de 

Carbone, alors qu'à moyenne pression, la sélectivité pour le Méthane a#eint les 30%. 

Des considérations basées sur les performances des catalyseurs et leurs mises en 

régime permettent de proposer que GdV04 et les catalyseurs BixGdl-,V04 (x*O) 

présentent des phases actives différentes. 

D'autre part nous avons corrélé les performances catalytiques et les compositions 

globales et superficielles des catalyseurs. Ces corrélations permettent de lier à basse 

pression l'activité des catalyseurs à l'élément Bismuth. 

La caractérisation des solides après test a montré que les composés de structure 

quadratique sont plus stables que ceux de structure monoclinique. 

Dans le cas de Bi0,~Gdo,sV04 la structure du solide est partiellement d&uite avec 

formation de Bismuth métaliique et d'oxydes V203 et Gd203. L'absence des espèces 

réduites (Bi0, V3+) à la surface du solide est interprétée par une réoxydation de V3+ en 

V5+ et une migration etlou agglomération du Bismuth métallique. 



Dans le cas des composés initialement de structure monoclinique ou biphasée, la 

structure est complétement détruite. La diffraction des rayons X et la spectroscopie IR 

mettent respectivement en évidence la présence du Bismuth métallique et de l'oxyde 

V203' alors que 1'XPS révèle l'existence des oxydes Gd203 et V205 à la surface des 

catalyseurs. Le Bismuth métallique n'étant pas observé, sans doute à l a  suite de sa 

migration vers le cœur du solide et/ou de son agglomération. 

Les résultats de l'analyse RPE sont discutés en fonction des phénomènes 

caractéristiques des systèmes vitreux et permettent de proposer l'existence de phases 

amorphes dans les solides testés. 

D'autre part, des évolutions différentes entre le cœur et la surface du matériau 

ayant été relevées, nous avons examiné l'influence de la mise à l'air des solides testés. 

L'interprétation avancée pour expliquer l'absence des espèces réduites à la surface des 

solides testés est alors confirmée. 

Les corrélations établies entre les performances catalytiques du système et sa 

teneur en Bismuth d'une part, et la présence d'espèces réduites dont la phase métallique 

du Bismuth lors de la réaction catalytique d'autre part, nous incitent à étudier l'influence 

d'une réduction préalable sur les performances catalytiques des catalyseurs contenant le 

Bismuth. Tel est l'objet du chapitre suivant. 
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INFLUENCE D'UN TRAITEMENT REDUCTEUR SUR 
LES PROPRIETES CATALYTIQUES ET L'ETAT DE 

SURFACE DU CATALYSEUR 



1 - INTRODUCTION 

L'objectif de ce chapitre est la détermüiation du d e  des espèces réduites présentes 

dans les catalyseurs, et la recherche d'une relation éventuelle entre l'activité et la 

composition superficielle. Dans ce but nous étudions l'influence d'un prétraitement 

réducteur sur les propriétés catalytiques, mesurées B basse pression, de trois catalyseurs : 

Co ,5, Q ,9 et Co ,99 appartenant chacun à un des trois domaines du système GdV04- 

BiV04. Nous allons, d'une part suivre l'évolution des performances catalytiques des trois 

catalyseurs (Q,5, Q,g et C0,g9) avec la tempéraîure de réduction, d'autre part caractériser 

les solides traités sous Hydrogène dans le réacteur III par XPS. 

II - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

11-1 Rélcteur 1 

Les catalyseurs sont préréduits in situ puis testés dans le réacteur 1 dans les 

conditions décrites dans les tableaux III. 1 et 111.2. 

Ces catalyseurs ainsi prwduits et testés sont notés : C x R ~  (t) ( Catalyseur Cx 

réduit B la température T et testk dans le réacteur 1 ) 

Ce réacteur est utilisé pour le traitement réducteur des solides, pr6aiablement à leur 

caractérisation par XPS. 



Le protocole est decrit dans le tableau III. 1. Les solides ainsi traités sont n d s  : 

C, RT (Catalyseur C, réduit à la température T dans le réacteur III) 

Tableau III.l : Protocole de réduction 

Réactif Pression T e m ~ m  (TRI Débit Tc Durée 

H2 Pa) K 1 0 - ~ . N m ~ . h - ~  ~ d . h . ~ . ~ r n - ~  h 

Tableau 111.2 : Protocole du test catalytique 

CO2/H2 Pression Température Débit Tc Durée 



III - Performances catdytïqiies et caractétisatioi après test des 

catalyseam prérédaits, 

m - i RU- 
m - i - i ~ e r ~ ~ r m a c -  c d p t i ~ ~ ~ =  

Les figures III. 1, 111.2 et 111.3 représentent l'évolution, en fonction du temps, de 

l'activité spécifique globale pour les trois catalyseurs préréduits à différentes 

températures. Les courbes d'évolution des activités en fonction du temps permettent de 

constater que la mise en régime des catalyseurs préréduits 8 523 et 573K présente une 

période d'activation, alors que celle des catalyseurs pdn5duits à 623 et 673K présente une 

période de désactivation. Par ailleurs l'activité, durant les premiéres heures de 

fonctionnement, est d'autant plus proche de sa valeur à l'état stationnaire que la  

température de réduction est élevée. 

Les figures 111.4 à 111.7 montrent, à titre d'exemple, l'évolution en fonction du 

temps des activités partieiles et des sélectivités pour CO et CH4 pour le catalyseur Q,gg. 

Les résultats obtenus en régime stationnaire sont rassemblés dans les tableaux 

III. 3, 111.4 et 111.5. 

Les sélectivités pour CO et CH4 semblent affectées par la température de 

réduction, la sélectivité pour CHq diminue en faveur de celle pour CO, par rapport aux 

valeurs obtenues avec des catalyseurs non préréduits. 

La variation de l'activité spécifique globale en fonction de la température de 

réduction (TR), illustrée sur la figure III. 8 permet de constater que : 

- 8 TR = 523 K correspond une activité comparable à celle obtenue sans 

préréduction . 



Figure III. 1 : évolution de l'activité spécifique globale en fonction du temps pour le catalyseur 

Q,5 prkrkduit ti différentes températures. 





Figure 111.3 : évolution de l'activité specifique globale en fonction du temps pour le catalyseur 

C0,gg préreduit à diffkrentes températures 



.. 

Figure 111.4 : évolution de l'activité spécifique partielle en CO pour le catalyseur Cosg9 prQéduit 

à différentes températuresS 

Figure 111.5 : évolution de I'activitk spécifique parrielle en CH4 pour le cataipseur Co,gg 

préréduit à différentes températures. 



Figure 111.6 : évolution de la selectivité pour CO pour le cataiyseur Cog9 préréduit à différences . 

températures. 

Figure III. 7 : évolution de la sélectivité pour C& pour le catalyseur CoVg9 préréduit d 

différentes températures. 



Z&leau 111.3 : P d i a n c e s  dyt ; rques de  CO,^ 
en fonction de la m m  de &duararon 

ASG x 10".rnol.g-l.h-l 2,36 2,63 1,91 1,73 

Tableau III.4 : Performances catafytiques de @,9 
en fonction de la température de réduction 

TR (KI 523 573 623 673 

ASG x l@.rnol.gl.h-1 3,12 3.24 2,19 2,06 

AS(C0) x 1 0 " - m o l . g ~ . h - ~  2,88 3,09 2.06 1,95 

AS(CH4) x l @ . r n ~ l . g ~ - h - ~  O, 15 O, 12 O, 10 

S(CO)% 92.26 95.17 94.37 94.74 

Tableau 111.3: Performances catalytiques de C0,gg 
en fonction de la température de réduction 



ASG 
1 0 - 4 ~ ~ 1  g-lh- 1 

Figure III. 8 : variation de l'activité spécifique globale en fonction de la tempenicure de 

réduction. 



- à TR = 573K, correspond un maximun d'activité dans le cas de Cos5. 

- pour TR > 573K, l'activité des trois catalyseurs diminue, cette diminution 

présente une allure asymptotique vers 673K dans le cas de et Q,9. 

III - 1- 2 -O= des catalyse- après la séqmence : 

réduction-test amlytique, 

Les différentes phases et groupements mis en évidence par les andyses 

spectroscopiques dans les catalyseurs préréduits et testés, sont rassemblés dans le tableau 

III. 6. 

Les figures 111.9, III. 10 et III. 11 présentent des exemples types de spectres X, IR 

et RPE correspondant à Q,gg R573(t). Les catalyseurs C0,5 RT (t) sont analysés par XPS 

les signaux sont représeds par la figure III. 12 et les caractéristiques correspondantes 

sont rassemblées dans les tableaux III. 7 et 111.8. 

T a b h u  III. 6 : ~ C c ~ ~ s m o t l  des phases dnas C'R T(L) 

(X = 0,s; 0,9 ; 0,99) 

RX I R  RPE 

Q : Quadratique Bi" : Bismuth métai 

* (T = 523 ; 573 ; 623 ; 673) 



- Bi' 

v203 

Figure 111.9 : diagramme de diffraction X de Cg,gg Rs73 (t). 

Figure III. 10 : spectre IR de Co,ggRs73 (t). 

Figure III. 11 : spectre RPE de Cosg9 Rs73 (t). 
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Figure III. 12 : spectres WS Bi4f, Gd4d et V2,, de Co.5 R623 (t). 



Tableau III 7 : Evrolution des éaeigies de liaison des 151hm de C0,5 Rfit . )  en fonction 

de la ta- de ~uct l 'on .  

Tableau 111-8 : Composition suHicielle de a,$ Ti) en fonction de la t e m m  de 

&umcCron 

Xi ( f ract ion molaire) 



L'évolution de l'activité spécifique globale en fonction du temps, pour les 

catalyseurs non préréduits et les catalyseurs préréduits, montre que ces derniers ne 

présentent plus de longues périodes de mise en régime. L'établissement de l'état 

stationnaire étant d'autant plus rapide que la température de réduction est élevée. De ces 

constatations, il pourrait être déduit que l'espéce active du catalyseur est une espéce 

réduite. 

D'autre part les performances catalytiques montrent, qu'à l'exception de 

Co,~R573, la préréduction des catalyseurs conduit à une baisse de l'activité et à une faible 

diminution de la sélectivité pour CHq. Si l'on tient compte des résultats du chapitre 

précédent, selon lesquels l'activité spécifique globaie des catalyseurs et leur sélectivité 

pour C a  augmentent avec la teneur en Bismuth, il peut être suggéré que l'effet de la 

préréduction sur les performances catalytiques est lié à une baisse de la teneur superficielle 

en Bismuth dans les solides préréduits. 

Les analyses spectroscopiques et l'étude des surfaces prouvent que les phases 

cristallines (tableau III. 6), l'état chimique des éléments (tableau III. 7) et la composition 

superficielle (tableau 111.8) dans les catalyseurs CxR~(t) sont les memes que ceux 

observés dans les catalyseurs testés sans réduction préalable (tableau II. 1 (CH II)). 

L'effet de la tempérahm de réduction sur le catalyseur ne peut erre ainsi mis en évidence. 

Ceci est sans doute lié à la remise à l'air des catalyseurs après test, ainsi qu'à la faible 

durée du traitement réducteur devant celle du test catalytique. Ainsi, dans le but d'établir 

une corrélation entre l'effet de la températute de réduction et l'activité du catalyseur, une 

caractérisation par XPS des catalyseurs est conduite hunediatement après le traitement 

réducteur en utilisant le réacteur III. 



N - Tmtement réductexu et caraaérisdon par XPS 

Les caractéristiques spectrales des trois solides traités sous Hydrogène à 

différentes températures dans le réacteur III, sont reportées sur les tableaux 111.9, III. 10 et 

III. 11. 

Un exemple d'évolution des spectres avec la température de réduction est 

représenté sur la figure III. 13. 

Pour Q,~(RT), les signaux B i q  et V2P312 montrent de nouvelles composantes ti 

partir de 623K. Ces composantes situées à 161,9 et 156,6 eV pour Baf et 515,6 eV pour 

V2p correspondent respectivement à ~ i "  et ~ 3 +  obtenus par réduction partielle 

de ~ i3+et~S+(1) .  

Pour le composé Q ,~(RT), l'apparition de ces esp&ces réduites (Bi0, ~ 3 + ) .  n'a 

lieu qu'à partir d'une température de réduction de 673 K, alors que dans le cas de 

Co, g g ( R ~ )  aucune de ces espéces n'est observée, quelle que soit la température d e  

réduction étudiée. 

Dans le cas des composés G ,~(RT)  et Co,gg(R~), le signal Ois comporte une 

deuxiéme composante située à une énergie de liaison supérieure de 2 eV par rapport à la 

premiére, elle est caractéristique des oxygénes des groupements hydroxyls (1-6). Il est 

constate que l'intensité de cette composante augmente avec la température de réduction. 

Ce phénoméne est plus particuliérement marqué avec le composé Co,gg(R~) 

(figure III. 14) pour lequel nous avons représenté l'influence de ce facteur sur le rapport 

d'intensité I(OH)II(&-) (figure III. 15). 

Les modifications de compositions superficielles en Bismuth, Vanadium et 

Gadolinium se traduisent dans le cas de CO ,s(RT) et Q , ~ ( R T )  (figure III. 16) par un 



T n b h  u 111.9 : Qraciér ist iques spectrales ak Q,5 R y 

neuf 164,4 1 59 ,O 141,6 517,5 530,9 



Tableau 111.1 0 : Caractéristiques spectrales de Co, g R T 

neuf 



E i  (eV) 

neuf 164,9 159,6 - 517,6 530,6 



Figure III. 13 : évolution du signal Byf et V2*, avec la température de rédudon. pour 

C ~ , 5  @T)- 



Figure III. 14 : 6volution du signal 01,. en fonction de la températut de réduction. pou 

CO. 99(R~)- 



Figure III. 15 : variation du rapport I(OH)/I(@-) avec la tempWure de rkduaion pour 

CO, 9 9 ( R ~ ) .  



Figure III. 16 : evolution de la teneur mpei6cielle en Xi (i = Bi. Gd. V) en fonction de TR 

a - C0.s ; b - C0.9. 

(% Xi : % molaire de i mesure par XPS) 



appauvrissement de la surface en Bismuth et un léger enrichissement en Gadolinium et en 

Vanadium. Ii est constaté que la concentration superficielle en Bismuth chute de façon 

appréciable aux températures de réduction, 8 partir desquelles il y a formation de Bismuth 

métallique. 

Pour Cotg9, l'étude concernant le Gadotinum n'est pas possible du fait de la faible 

teneur du catalyseur en cet élément. L'évolution de c o n c e ~ o n  superficielle en Bismuth 

est suivie en considérant le rapport ngilnv (rapport atomique déterminé par XPS) 

(figure III. 17). Aucune évolution notable de ce rapport avec la température de réduction 

n'est constatée. 

a - Etat de surface des catal-meurs après traitement 

Les résultats expérimentaux montrent que le traitement réducteur sous Hydrogène 

entraine des modifications de la surface du catalyseur. En effet, l'état chimique de cettains 

des élément. et la composition superficielle sont affectés. 

La diminution de la concentration en Bismuth dans CO,S(RT) et %,~(RT) est 

vraisemblablement liée 8 la formation de Bismuth métaîlique, et peut être expliquée par la 

migration de cette espèce vers l'intérieur du matériau. Le composé (20.9 de structure 

biphasée présente après le traitement réducteur, un comportement intermédiaire entre  CO,^ 

de structure quadratique et Co,99, qui a une structure monoclinique. 

La différence de comportement entre les composés Co,s et Q,gg peut être discutée 

en fonction de la mobilité des ions du réseau. Ce paramétre est en effet souvent rel& dans 

la l i W u r e  pour son rôle dans les processus Redox de nombreux systèmes, notamment 

ceux de structure Scheelite(7-10). Dans le cas particulier du système Bi-Mo-V-O 

Wataru (10) compare le  comportement Redox des composés B i V 0 4  et 

Bi0,85V0,5&400,4504 .Pour BiV04, où la mobilité des ions est faible, l'auteur montre que 



Figure III. 17 : variation du rapport (n~i/hv)~ps en fonction de TR. 



le processus de réduction concerne essentiellement la d a c e  du solide, celui ci étant 

complétement détruit après une succession de cycles Redox. Par contre, dans le cas de 

Bi0,85V0,55Mo0 ,4504, où la mobilité des ions est plus élevée, la réduction s'étend à 

l'intérieur du solide. L'espéce réduite étant transférée de la surface vers le cœur par 

migration des électrons et des ions du réseau. La structure du solide s'en trouve ainsi peu 

affectée par rapport à BiVQ. 

Le comportement des composés Q,5 et Q,gg peut être rapproché de celui observé 

avec le systéme Bi-Mo-V-O. En effet, si dans le cas de  CO,^ l'analyse XPS montre la 

présence d'espèces réduites Bi",V3+ à la surface des composés Co ,5 RT ('Tr573K), du 

Bismuth métallique est également détecté par diffraction X. La réduction a donc lieu tant 

en surface qu'à l'intérieur du solide Il est probable, par comparaison avec le système 

Bi-Mo-V-O, que la mobilité des ions dans Q ,5  soit élevée. 

D'autre part, le composé Q,gg est très proche de BiV04, il est vraisemblablement 

caractérisé comme celui-ci par une faible mobilité de ses ions. Cependant dans ces 

conditions la surface du solide devrait être fortement réduite, or L'XPS ne révéle aucune 

espéce réduite à la surface du composé. Cette situation peut s'expliquér par la formation 

de groupements hydroxyls détectés par la composante supplémentaire du signai Ois. Ces 

groupements OH sont en effet susceptibles de réoxyder les espèces réduites à la surface 

du solide. Un tel phénomène est signalé pour les catalyseurs Mo(Co)6/A1203 (1 1) et  

LaCoQ (4). Dans ce dernier cas Ulla étudie l'influence de Seau formée au cours de la 

réduction, sur le comportement du solide, il constate ainsi que la présence de groupements 

OH à la surface conduit à une réoxydation du Cobalt métallique formé au cours de la 

réduction. 

Dans le cas de C0.5 (RT) et G , g  (RT) la diminution de la teneur en Bismuth totale 

étant liée à la formation du Bi0, ceci peut être à l'origine de cette diminution. En effet le 

Bismuth métallique possède un faible point de fusion (543K), il peut donc saus l'effet 

thermique former des agglomérats conduisant à une faible intensité du signal XPS Bi4f 



Une telle diminution du signal XPS Bi4f a été observée lors de l'étude de la réduction du 

systéme Scheelite Bi 1 -x/3 ~ 1 3  -y Mey ( V1 -x M O X - ~  Fey)W, (1). Le faible 

enrichissement de la surface en Gadolinium et en Vanadium peut ainsi être dO au fait 

qu'ils soient "démasqués", par suite de la migration oukt de l'agglomération du Bismuth 

métal. 

b- Corrélation activité - état de surface 

En partant du fait que l'étape de préréduction conduit à un nouvel état de surface 

des solides, nous essayons ici de vérifier l'hypothése établie au chapitre II entre l'activité 

des catalyseurs et la teneur superficielle initiale en Bismuth. 

Dans le cas des cataiyseurs C0.g et C0,gg le processus de réduction s'accompagne 

d'un phénomène de rétention de groupements hydroxyls et aucune relation n'a pu être 

mise en évidence entre l'évolution de l'activité des cataiyseurs préréduits et celle de la 

teneur superficielle en Bismuth mesurée par XPS après réduction. La diminution 

d'activité dans le cas de ces deux cataiyseurs, peut être dûe à un bloquage pattiel des 

centres actifs par les groupements hydroxyls, formés lors de la préréduction. La même 

interprétation est proposé par Ulla (12) dans le cas de LaCoO3, où les groupements 

hydroxyls ont été égaiement mis en évidence par XPS lors d'un traitement réducteur. 

En revanche dans le cas de C0.5 nous remarquons des évolutions similaires, en 

fonction des températures de réduction, de l'activité du cataiyseur *duit ( figure 111.8) 

et de la teneur superficielle en Bismuth (figure III. 16). En effet, le maximum d'activité 

aux alentours de 573K correspond aux concentrations superficielles maximales en 

Bismuth, et la désactivation observée au dela de cette température est concomitante avec 

la diminution de la concentration en Bismuth. Cette désactivation peut donc s'expliquer 

par la diminution de la teneur superficielle en Bismuth, elle même dûe à la migration du 

Bismuth métallique vers le coeur du materiau et /ou à une agglomération de celui-ci. La 

variation de l'activité spécifique globale du catalyseur préréduit à différentes températures, 



en fonction des teneurs superficielles en Bismuth total observées aprés chaque 

température de réduction, est linéaire (figure III. 18), ceci confirme la remarque 

précédente. D'autre part, il est constaté que cette droite admet sensiblement la même 

équation (MG = O, 17(BiX + 1 , l l )  que celle représentant l'activité des cinq catalyseurs 

non préréduits, en fonction de leurs teneurs en Bismuth superficiel (ASG = 0,15(Bi), + 

1,lO) (Ch II, fig II. 1 6). Ceci constitue une vérification de l'existence d'une relation 

directe entre l'activité et la teneur superficielle en Bismuth. 

Par ailleurs, il faut remarque. que si le Bismuth superficiel (initial), dans le cas des 

catalyseurs non préréduits, est exclusivement du Bis+* il n'en est pas de même pour tous 

les catalyseurs préréduits, où le  Bismuth existe sous les formes Bis+ et Bi" (catalyseur 

préréduit à T~2573K). 

L'existence, dans les deux cas, d'une même relarion entre l'activité et la teneur 

superficielie totde en Bismuth semble indiquer que : 

- la forme du Bismuth ii l'origine de cette relation serait le Bismuth métallique. 

Celui-ci étant formé au cours de la réaction catalytique (et aprés réduction pour les 

catalyseurs préréduits). 

- la nature ( où l'efficacité) de la phase active n'est pas altérée après réduction 

D'autre part, nous avons recherché, pour les catalyseurs préréduits, une relation 

entre l'activité et la teneur en Bismuth métallique observées lors du traitement reducteur; 

une relation linéaire est obtenue avec un bon coefficient de corrélation (0,99),( figure 

III. 19). Ainsi, bien que dépourvue de sens chimique, cette relation constitue un élément 

en faveur de l'hypothése, selon laquelle le Bismuth métallique serait la phase active du 

catalyseur. Dans ce cas et en tenant compte du fait que la phase active n'est pas altérée au 

cours de l'étape de préréduction, la diminution de l'activité aux tempet-aaires élevées (623 

et 673K) serait dOe à une migration du Bismuth métallique vers le cœur du solide après 

réduction, plutôt qu'à un phénoméne d'agglomération ou de frittage. 
' 
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Figure III. 18 : évolution de l'activité spkcifique globale en fonction de la teneur 

superficielie en Bismuth 

cas de Cg 5 préteduit à différentes tempéracures 
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FigurelII. 19 : évolution d e  l'activité spécifique globale en fonaion de la teneur 

superficieile en Bismuth métal 



v - CONCLUsION 

L'étude de l'influence d'un prétraitement réducteur sur les performauces 

catalytiques du système montre que celles ci évoluent avec la température de réduction. En 

effet, à l'exception du composé  CO,^ pour lequel un maximum d'activité est observé à 

TR= 573K, l'activité des catalyseurs étudiés diminue avec la température de réduction. La 

sklectivité pour CHq, diminue par rapport aux catalyseurs non préréduits, sans montrer 

d'évolution réguliére en fonction de la température de réduction. 

La caract&isation des catalyseurs testés révéle les mêmes phases et groupements observés 

lors des tests sans réduction préalable et ne permet pas de discerner les conséquences de la 

séquence de préréduction. 

Un traitement réducteur a été alors réalisé dans le réacteur III. Une étude de surface des 

solides ainsi traites semble montrer l'existence d'un lien entre l'activité du catalyseur et la 

teneur en Bismuth métallique formé lors de la réduction. 

Par ailleurs, cette étude a permis de discuter la réductibilité des solides en fonction de la 

mobilité des ions oxygénes du réseau. 

Dans le cas du composé Co ,5, la diminution de 1' activité aux températures de 

réduction élevées peut être attribuée z i  la migration de l'espéce métallique Bi" de la surface 

vers le cœur du matériau. Alors que dans le cas des composés Co, g et Cg, gg aucune 

relation évidente n'a pu être établie entre l'activité et la teneur en Bismuth. Cependant, le 

comportement de ces deux catalyseurs pendant le traitement réducteur, ainsi que la 

diminution de leurs activités catalytiques aux températms de réduction élevées, peuvent 

être liés à l'apparition de groupements hydroxyls à la surface. Ces derniers, étant 

susceptibles de réoxyder les espéces superficielles et de conduire à un bloquage des 

centres actifs. 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés au système 

BixGdl-xV04, de formule générale AMO4. Nous avons étudié, dans un premier temps, 

les propriétés physicochimiques du système et ensuite ses performances catalytiques dans 

l'hydrogénation du dioxyde de Carbone. 

Deux solutions solides sont mises en évidence par diffraction X, l'une quadratique 

et l'autre monoclinique. Les domaines de ces solutions sont p&cisés par spectroscopie 

Raman, qui revéle par ailleurs la coexistence de deux sous-domaines au sein de la phase 

quadratique. 

L'influence de la substitution du Gadolinium par le Bismuth sur l'environnement 

des différents cations a été montrée par XPS et Reflectaace diffuse. Nous avons mis en 

évidence que l'introduction du Bismuth s'accompagne d'un transfert de charge, qui 

renforce la densité électronique de l'ion ~ 5 + .  La substitution semble d'autre part, affecter 

les longueurs de liaison Bi-O et Gd-O. 

De plus l'analyse RPE a permis de discuter l'influence de la substitution sur les 

interactions entre ions Gd3+ dans la phase quadratique. 

Nous avons ensuite déterminé l'activité et la sélectivité dans l'hydrogénation de 

CO2, à basse et moyenne pression, de catalyseurs choisis parmi les composés du système 

GdVQ-BiV04. 

Les principaux produits obtenus sont le monoxyde de carbone et le méthane, une 

meilleure sélectivité pour ce dernier composé étant obtenue à moyenne pression. 

L' évolution des performances avec les compositions des catalyseurs permet de 

corréler l'activité à la teneur initiale en Bismuth des oxydes. 

La caractérisation des solides après test révèle la présence de Bismuth métallique et 

de Vanadium + 3 dans tous les oxydes avec x s 0. 



Dans le but de préciser le rôle des espèces réduites présentes dans les catalyseurs 

testés, nous avons étudié l'influence d'un prémitement réducteur et montré ainsi la liaison 

e m  l'activité et la teneur superficielle en Bismuth métallique. 

La similarité des relations entre l'activité et les teneurs superficielles en Bismuth 

indépendamment de l'existence ou non d'un prétraitement réducteur nous incite à 

proposer de nouvelles voies d'exploration . Il reste en effet à élucider dans le cadre de la 

recherche des espèces actives, l'implication des formes Bi3+, Bi", la nécessité ou non de 

la présence simultanée de ces deux formes, et le rôle des autres éléments constitutifs. Par 

ailleurs, les mécanismes qui conduisent aux distributions obsérvées sont également à 

définir. Cest ainsi qu'il y aurait un grand intérêt, comme cela a été fait dans le cas des 

sy&mes Perovskites, à étudier le comportement du Bismuth supporte sur un support 

classique et sur oxyde de Terre Rare pour aboutir à une modélisation correcte de 

l'hydrogénation du dioxyde de Carbone sur ce type de catalyseur. 



ANNEXE 1 

SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS 
x (XPS) 

La spectroscopie de photoelecttons induits par rayon X consiste à mesurer 

l'energie des photoelectrons émis par des atomes à la surface d'un solide exposé à 

l'irradiation d'un faisceau de rayons X . Les électrons de "cœur" des différents éléments 

sont émis et analysés en nombre et en énergie par un détecteur approprié (Figure A. 1.1) . 
L'énergie cinétique (Ec) des électrons arrachés est directement liée à leur énergie de liason 

(El), ce qui permet de remonter à la nature même de l'élement. Le bilan de l'énergie des 

électrons peut être résume par l'équation suivante : 

hv=Ec+ El+ t$e 

oh hv designe l'énergie du photon X incident ; 

& la fonction travail d'extraction du spectromètre 

La dktermiaation de la valeur expérimentale de l'énergie cinetique Ec permet donc de 

calculer l'énergie de liaison El, caractéristique d'un élément et sensible d sa nature 

chimique (degr4 d'oxydation, transfert électronique ou environnement c chimique e t  

électronique). 

s r  

A. 1.2 - Analyse quatitative et quantitative oar XPS 

A. 1.2 - 1 Analyse auaiïtative 

La connaissance des énergies de liaison obtenues par le spectromètre 

photoélectronique permet l'analyse qualitative des cléments (sauf H et He) constituant la 

surface d'un solide. D'autre part , généralement la mesure de déplacement chimique des 

signaux (quelques eV) fournit des informations sur le degré d'oxydation et  



l'environnement chimique , on peut ainsi distinguer (dans bien des cas) un oxyde d'un 

métal. 

L'échantillon , dans la chambre du spectrométre , présente le phénomène d'effet de 

charge, crée par des charges positives 4 la surface du solide , dans le processus de photo- 

éjection des électrons. Dans le cas d'un conducteur, ces charges sont compensées par 

contact électrique entre la masse et l'échantillon , mais dans le cas de semi-conducteur ou 

d'isolant, les charges électriques superficielles créent un potentiel positif qui ralentit les 

photoélectrons et par conséquent déplacent tous les pics vers les basses énergies 

cinétiques. Pour surmenter cette difficulté, plusieurs solutions sont offertes : 

- utilisation d'un étalon interne, insensible chimiquement et en contact très intime 

avec l'échantillon ii analyser. 

- vaporisation d'une tr&s faible couche d'or ou de palladium utilisé comme 

réf érence . 

- utilisation du pic du carbone de c o ~ o n .  

Cette dernière méthode plus simple a éte choisie, elle consiste 4 calculer toutes les 

énergies par rapport 4 l'énergie de liaison 1s du carbone de contamination provenant du 

système de pompage (285 eV). 

En général , lénergie de liaison d'un élément de niveau électronique j, peut être 

calculée 4 p h  d'une référence , par les Bquations suivantes : 

Ec réf = (hv - &) - El réf 

Ecj  =@v-$e)-Qj 

d'où E1j =Qréf+Ecréf -Ecj  

Remarque 

Pour rendre valable cette expression, les mesures des énergies cinétiques Ec df et Ec j doivent être 

déterminées dans la même experience, pour tenir compte & toute variation de l'effet de charge. 



A. 1.2 - 2 Analyse quantitative 

La proportionnaiité entre l'intensité du signai XPS et la concentration atomique des 

centres émeteurs de photoélectrons permet, en principe, de réaliser une analyse 

quantitative des élements à la surface d'un solide.l'intensité d'un signial XPS d'un 

élement provenant d'une couche d'épaisseur dZ et de profondeur Z, peut s'exprimer 

schématiquement par : 

dI = F. od. N. T. exp (-Z 1 il ) 

où F : désigne le flux des photons X incidents. 

0 1 : la section de capture de la sous-couche n ,l ou la probabilité d'émission 

d'un photoélectron. 

N : la densité atomique ou la concentration des cenves émetteurs par unité de 

volume. 

T : le facteur de transmission du spectrometre ou fraction d'électron émis 

détectés par l'analyseur. 

il : le libre parcour moyen de l'électron dans le solide. 

Pour un matériau infiniment épais, donc Z varie de O à l'infini, il vient : 

1" = F-0.N.T.h 

Le facteur T est proportionnel à l'énergie cinétique il varie linkairement avec (Ec), et h 

varie comme (&y, pour a compris entre 0,5 et 0.8, il est souvent exprimé par une 

expression empirique donnée par EBEL(1) : 

GE) = a (Ec)0q7' (a étant une constante qui dépend du 

matériau) ~ 

L'intensité 1 est directement proportionnelle ii la c o n c e ~ o n  atomique N. Les 

facteurs T et F sont difficille ii évaluer dans l'absolu et on se servira des rapports 

d'intensité des pics pour éliminer ces param&tres. 

Ainsi pour les composés BixGdl-,V04 on utilisera l'expression suivante pour 



l'évaiuation du rapport d'intensité : 

Ii Ni ai Eci 
(-)XPS = - - X (-)1177 (1) (où i = Bi, Gd ou O) 
IV N V ~ V  ECV 

ai et a v  étant données dans la liukrahm (2). 

Les intensités des pics suivants ont été retenues : 

IBi4f7/2 Bismuth au niveau 4f 7n 

I G ~ ~ ~ s R  Gadolinium au niveau 4dsn 

IV2p3 R Vanadium au niveau 2~312 

101s Oxygéne au niveau 1 s 

Les droites théorique d'XPS. sont obtenues en traçant les rapports théoriques de la 

relation(1) : 

droites de pentes égales ii : 

(Figure 1-12 CH.1) 

(Figure 1-13 CH. 1) 
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ANNEXE II 

RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (RPE.) 

A II. 1 - Prhciue : 

Un système de spins s'oriente en l'absence de tout champ externe suivant une 

répartition due au hasard. Soumis à un champ magnétique, les spins, suivant l'énergie de 

chacun, s'orientent parallèlement ou antiparallèlement à ce champ. Ces deux niveaux qui 

se partagent la population de spins sont dits niveaux Zeeman. 

Le rapport des deux populatiom est régi par la loi : 

AE : différence d'énergie e n .  les deux niveaux, 

k : constante de Boltzman, 

T : t e m m e  en Kelvin. 

L'application d'un champ magnétique Ho a donc pour effet de lever la 

dégénérescence du niveau d'énergie de spin et Secart d'énergie entre les deux niveaux a 

pour valeur : 

avec : 

p (magnéton de Bohr) = S h  
2 mc 



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

dans le cas où Ho détruit le couplage spin-orbite. 

Un champ hyperfréquence, appliqué perpendiculairement à Ho, peut alors induire 

une transition entre les deux états, lorsque la fréquence vérifie la relation suivante : 

(condition de résonance). 

hv = g.p. Ho 

En pratique, la fréquence est fixée et on fait varier Ho jusqu'a l'obtention de la  

résonance. 

En plus de l'interaction Zeeman, il faut signaler une contribution à l'énergie des 

spins provenant de leur intetaction avec le moment magnétique nucléaire. Ceae intetaction 

conduit à une séparation de chacun des niveaux Zeeman précédemment définis en 21+1 

niveaux. L'importance de cette interaction hyperfine réside en ce qu'on observe 

directement l'interaction de l'électron avec un ou plusieurs noyaux particuliers, ce qui 

constitue un élément majeur d'identification de l'espéce paramagnétique. 

A.II.2 - Mesure du facteur p. : 

L'intet.êt de la cavité double est qu'elle permet d'enregistrer en même temps les 

deux signaux, celui de l'étalon et celui de l'échantillon, qui correspondent donc à la même 

fréquence v du Klystron. 

Il est possible d'écrire : 

hv = gi. P.Hi = gref. P.Href 

avec: 

p : magnéton de Bohr 

H : champ magnétique 



A. II. 3 - Analyse de la forme de la raie 

- Méthode de normalisation (3) 

La forme d'un signal RPE peut être déterminée par comparaison avec des signaux 

théoriquement gaussien ou lorentzien (figure A. II. 1) 

H - HO / $kipp 

Figure A.II.l : c o e e  de normalisation de signaux théoriquement 

gaussien ( ) et lorentzien (----- ) 

AHpp : largeur pic à pic 

H : champ magnetique 

Ho : origine des champs magnetiques pris au centre de AHpp 

Les ordonnées étant obtenus en normalisant à 1 la hauteur d'un des lobe du signai 

- Méthode des oentes du simal derivé (41 



A.II.4 - Mesure du nombre de soins : 

Qand la forme du signal est gaussienne ou lorentzienne le calcul du nombre de 

spins peut être effectué en utilisant la formule relative aux premiers moments du signal 

derivé. mais dans le cas où la  forme du signal n' est ni gaussienne ni lorentzienne il faut 

utiliser la méthode de mesure de l'aire sous la courbe d'absorption. 

Les calculs relatifs A l ' o b ~ o n  de la formule ainsi que la méthode de mesure de 

l'aire sous la courbe d'absorption sont également développés dans cette annexe . 

L'etalon (note ref) est le "Strong Pitch" Varian. Ii a été étalonnée par la Société 

Varian, en comparaison avec différents échant i l lons  connus 

(DPPH, M&+. . .) ; un centimètre du "Strong Pitch" contient 3.1015 spins et 

gref = 2,0028. 

Une étude préalable de la puissance micro-onde et de la modulation est toujours 

effectuée afin de vérifier que les mesures sont réalisées en l'absence de sanuaion. 

- Conditions ooéramires : 

Le spectrométre utilisé est le Varian E line équipé d'une cavité double E 190. Les 

conditions d'utilisation retenues sont : 

- puissance micro-onde :5mW 

- modulation amplitude : 1,25 Gauss 

- fquence : 9 3 3  GHz 

- modulation du Klystron : 100 KHz 

- champ central : 5100 Gauss 

- balayage : 10000 Gauss 

- constante de temps : 0,064 s 

- niveau de sortie : variable 

- température de mesure : - 197°C et 25°C. 



Une étude préalable montre que, dans ces conditions, les mesures sont effectuees 

en l'absence de saturation en retenant les valeurs de la puissance micro-onde et de la 

modulation signalées qui correspondent aux conditions extrèmes d'analyse. 

CALCUL DE LA CONCENTRATION DES ESPECES PARAMAGNETIOUES (5'1 

La puissance absorbée par un échantillon est proportionnelle A X", partie 

imaginaire de l a  susceptibilité magnétique. Le nombre de centres magnétiques est donné 

par la formule : 

Pour une substance i de concentmion en espèces paramagnétiques Ni inconnues et 

pour laquelle la référence est quelconque ; 

O : Ni = c o n c e ~ o n  en centres paramagnétiques de l'espèce i, 

Nref = concentration en cernes paramagnétiques de l'espèce prise comme 

référence, 

Q = Facteur de calibrage, 

X" = partie imaginaire de la susceptibiiitk magnétique de l'espèce considMe. 

Or, le spectromètre ne mesure pas c" directement, mais il donne un signal qui est 

proportio~el à la dérivé de la courbe d'absorption S. 



Par conséquent, X" x dH = ( SdH) dH = A 

Cette aire A est fonction de différents paramètres du spectromètre, en particulier : 

- de l'amplitude de modulation Hm : l'aire sous la courbe d'absorption 

étant proportionnelle à Hm. 

- de la puissance micro-onde utilisée P : l'aire sous la courbe 

d'absorption étant proportio~elle à (l')la, en l'absence de saturation. 

- du niveau de sortie du signal Ns : l'aire sous la courbe étant 

proportionnelle z2 Ns. 

- du champ magnétique balayé H : l'aire sous la courbe d'absorption 

étant inversement proportio~elle à (H). 

La formule 1 devient : 

Ni ûi x (Hrnkef x fref112 x JNskef 26 Hi - 
Nref Qref Aref (Hm)i (Ns)i Href 

Dans le cas des solutions solides, il n'intervient pas de facteur de calibrage Q. De 

plus, lorsque la raie d'absorption provient de transitions multiples, l'expression 

précédente doit être sommée sur toutes les composantes de la raie. 

- Mesure de l'aire sous la courbe (4): 

Pour mesurer l'aire sous la courbe d'absorption, il est nécessaire d'utiliser la 

méthode de "Double Intégration Numérique de la dérivée première de la courbe 

d'absorption". La méthode consiste à découper l'abscisse du spectre en n intervalles de 



longueurs égales, séparés par une distance d et A mesurer hr au milieu de chaque intervatte 

(figure A.11-3). Dans ce cas, la hauteur du pic d'absorption A la première division est 

donnée par : 

L'aire sous le pic est donnée par : 

Si l'on tient compte de la dérive de la Ligne de base, la formule précedente devient : 

Ceux dernière formule est utilisée pour la mesure de l'aire sous la courbe 

differents spectres obtenus. 

Figure A. 11-3 : Principe de la mesure de l'aire sous la cour6e d'absorption. 

d'un spectre RPE.. 

des 



ANNEXE III 

HYDROGENATION DU DIOXYDE DE CARBONE 
DONNEES THERMODYNAMIQUES 

METHANATION DE CO:, - 

L'hydrogénation du dioxyde de carbone : 

CO;? + 4H2 = CH4 + 2H20 (1) 

. est accompagnée des réactions secondaires : 

CO;? + H2 = CO+ H20 (11) 
2CO = C + CO2 (III) 

CO + 3H2 = CQ+H20 (nr> 
C + 2H2 = CH4 0- 

Les constantes relatives à ces équations sont rassemblées daas le tableau AII- 1, 

hormis celles de la réaction (V) négligeable aux températures de méthanation (250 - 

450°C) (6). 

TABLEAU AII-1 

DONNEES THERMODYNAMIQUES 

TEMPERATURE O K REACTION 

1 II III N 

Chaleur & Réaction 300 - 165,18 41.25 - 172.58 - 206,36 
400 - 170,16 40,65 - 173.44 - 210.81 

DH (k~xmol-1) 500 - 174,89 39,84 - 173.72 - 214.73 
600 - 178.66 38,90 - 173.55 - 218.02 

Variation d'Energie 300 - 113.34 28.53 - 119,81 - 141,92 
libre de la Réaction 400 - 95,31 24.28 - 102,08 - 119,76 

DG (k~xmol-1) 500 -76.05 20,29 - 84,185 - 96.54 
600 - 55,87 16,46 - 66,29 - 72.58 

300 19,725 - 4,999 20,850 24,698 
Constante d'équilibre 400 12,440 - 3,169 13,323 15,630 

log KP 500 7,941 - 2,119 8,790 10,080 
600 4,862 - 1,432 5,768 6.3 14 



La réaction (1) est une réaction réversible. exothermique, dont la chaleur de 

réaction augmente régulièrement par élévation de la température. EUe requiert l'emploi de 

catalyseurs pour l'obtention d'une vitesse acceptable à basse tempéranire. 

METHANOLATION DE CO2 - 

La production de méthanol à partir du gaz de synthése : COIH2, a fait l'objet de 

trés nombreuses études et de beaucoup de Brevets, par contre, peu de travaux ont été 

publiés sur la méthanolation du dioxyde de carbone. 

II - 1 - Données thermod~namiques 

Le méthanol est l'un des produits les moins favorisés thermodynamiquement lors 

de l'hydrogénation de CO2 (7), la formation d'alcools supérieurs et d'hydrocarbures étant 

accompagnée d'une variation d'énergie libre plus négative, ce résultat est illu& par la 

figure AII-1. 

La synth6se du méthanol à partir de CO;? est possible selon deux voies : 

- soit directement selon : 

CO;?+ 3H2 = CH30H + Hz0 

- soit compte tenu d'un équilibre de rétrograrion du gaz à Seau : 

Co2 + H2 = CO+ Hz0 

suivi de la synthése : 

CO + 2H2 = CH30H 

(VI) 

. (II) - 

On peut produire aussi le dyméthyl-éther par la déshydratation du méthanol : 

2 CHQOH = CH3OCH3 + H20 07111) 

Il peut se produire en outre, théoriquement la formation de méthane selon : 

C Q  + 4H2 = CHq + 2H20 (1). 



D'autres réactions secondaires sont possibles : 

2 CO = C Q + C  

Les constantes relatives aux principales réactions sont rassemblées dans le tableau 

AII-2. 

TABLEAU AII-2 

DONNEES THERMODYNAMIQUES 

TEMPERATURE ' K REACTION 

Chaleur de Rkaaion 

DH (k~xmol-1) 

Variation dlEnergie 298 3,872 28.53 - 25,36 - 113,65 
libre de la ~ é a ~ a a  

DG (k~xmol-1) 

298 - 0.678 - 4,999 4,442 19,725 
Constante d'équilibre 400 - 2,678 - 3,169 0,307 12,440 

1% KP 500 - 4,337 - 2,119 - 2,211 7.941 
600 - 5,377 - 1,432 - 3,939 -4,862 

La réaction (VI) est une réaction exothermique s'accompagnant d'une diminuatian 

du nombre de molkcules d'où l'intéret d'opérer sous pression à température aussi basse 

que possible. 
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ANNEXE IV 

LES REACTEURS 

ETUDES RPE. 

Les traitements des échantillons et leurs études R.P.E. sont effectues en utilisant 

un réacteur, décrit dans l a  figure A. IV-1. largement inspiré du réacteur proposé par 

TASCON et coll. (8). Ce réacteur est composé d'une cellule constituée d'un tube de 

quartz (3 mm de diamette intérieur) (A) et d'un tube (10 mm de diam&tre) contenant un 

verre fricte ne 4 (B) qui contient les échantillons durant les traitements. 

Figure A.N-1 : Schéma du réacteur spkcifique pour traitements des échantillons 

sous  condit ions contrôlées. (A) : Tube pour mesure R.P .E. .  

(B) : verre fiitté support des échantillons, ((Cl) et ((2)) : robinets à vide sans graisse et 

rodages hémisphériques. 



Après que les catalyseurs en position B aient été soumis aux traitements décrits 

dans le texte, le réacteur est retourné de manière à ce que l'échantillon soit transféré au 

sommet de A. Le réacteur étanche dans les conditions limites (7x10-~ Pa - 1 . 6 ~ 1 6  Pa), 

permet les séquences d'études et de traitements préalablement décrites. 

Le tube pour R.P.E. (A) contient une hauteur de produit supérieure à 4 x 10-2m 

avant chaque analyse. Le remplissage du volume étudié peut être considéré comme 

constant et, de ce fait, les études quantitatives être significatives comme le prouvent des 

études de reproductibilité des signaux. 

ETUDES XPS 

Pour l'étude par XPS des échantillions traités, le réacteur utilisé est entierement 

conçu en pyrex figure A. IV-2. 

Figure A.IV-2 : Schéma du réacteur utilisé pour les traitements préalable à 

l'étude XPS 



UNITE HAUTE PRESSION DE LABORATOIRE 

L'unité, conçue en commun avec SOTELEM. est présentée sur la figure A. IV-3. 

Le mélange des gaz réactifs est constitué d'hydrogène et de dioxyde de carbone de rapport 

molaire H2/C@ = 311, fourni par Air Liquide (mélange ultra-précis, de pureté supérieure 

à 99.995 % , la tolérance de réalisation étant de + 1 A relatd). 

L'unité complète comprend : 

- 3 arrivées de gaz avec vanne et manomètre, 

- 1 ballast acier 1-200 bars, équipé en vannes. manomètre 

et soupape, 

- 1 régulateur-déverseur micro débit : précision + 0.25 bar ; 

débit : 0-500 cm3/mn (TPN), 

- 1 support reprenant l'ensemble des éléments avec levage de la 

cuve du réacteur 

- l e  réacteur (figure A.IV-4) : pression de service maximum : 

100 bars ; acier inoxydable de nuance: 1SI 3 16 L, 

- chauffage électronique : 1 coffret de régulation avec 

thermocouple et régulateur avec bande proportionnelle et 

integrale automatique ; sécurité en cas de depassement. Sortie 

puissance B Thyristor ; 1 indicateur numérique de temp6rature. 

type PEN 96 P (affichage en degré Celsius) ; température 

maximum : 400"C, 

- étanchéité : métal/métal ; cône/cône ; b o u l o ~ e r i e  : haute 

température, type XN 26 TW, 

- diamètre intérieur autoclave : 45 mm (capacité 0.1 litre) 

- 1 piège haute pression pour liquide, 





fGactcur crr 
I n o x  31G L 

Figure A. N4 : schéma du réacteur utilisé 



- 1 agitation magnétique : vitesse variant de O 2000 

tourslmn avec entraînement par moteur variateur 

électrique ; 1 capteur de vitesse Electro Tach avec affichage 

digital de la vitesse en tourdmn, 

- 1 explosimètre automatique continu de type EX 30 e t  

1 capteur de type CEX 800 permettant de couper 

l'alimentation en mélange réactionnel par intermédiaire d'une 

électrovanne E. V. 0.8. 

Tous les tests sont réalisés en dynamique continu. 

A la sortie du réacteur le flux gazeux est analysé par chromatographie en phase 

gazeuse z i  l'aide de deux appareils (IGC 16 INTERSMAT INSTRUMENT et G U - G C  

180) placés en parallèle sur le circuit. Le flux gazeux passe dans une boucle d'injection de 

1 cm3 placke sur une vame a six voies (figure A.IV-5), ce qui permet d'injecter les 

produits de la réaction dans l'une des colonnes des chromatographes. 

Le chromatographe 1. G. C. 16 est équipé de 2 colonnes PORAPAK Q (80/ 100 

mesh) en acier inoxydable de 1/8e de pouce de diamètre et de 2 mètres de long. Le 

dktecteur est à ionisation de fiamme. 

Le chromatographe G.C. 180 est équipé de 2 colonnes Charbon activé B.P. L. en 

acier inoxydable de 118e de pouce de diamktre et de 2 mètres de long. Le détecteur est un 

appareil à conduaibilité thermique (catharomètre filaments gainés d'or (AUW 15)). 

Le choix des colonnes et des détecteurs est justifié par la présence simultanée 

d'hydrocarbures, d'azote, d'hydrogène, d'eau et des oxydes de d o n e  dans le gaz A 

analyser. 

Les débits de gaz vecteur sont réglés pour chaque colonne ii l'aide de microvannes 

BROOKS (figure A. IV-6). 



Figure A N-5 : schéma du système d'injection du mélange 

gaz réactants - produits - 

Coionne 1 i -- 
~ é ~ d a t e u r s  du dëbi t 

I i -  Co~oncce 2 

E x t .  
It<JECTEUR . . E f f l u e n t  

Figure A.IV-6 : schéma du dispositif d'andyse chromaragraphique 



Les conditions d'utilisation sont : 

- débit du gaz vecteur (Hélium) : 30 cm31mn dans chacune des colonnes 

- intensité dans les filaments du catharom&tre : 200mA 

- température des détecteurs 

. caLharomètre 120°C 

. F.I.D. 100°C 

- débit dans le détecteur à ionisation de flamme : 

. oxygéne 80 crn3lm.n (AIR : 400 cm31mn) 

. hydrogène : 30 cm31mn 

- temperature des colonnes : isotherme pendant 1 minute à 24°C puis 

programmation linéaire à raison de 1S"Clmn jusqu'à 160°C. 

L'etalonnage des réactifs et des produits a été effectué en utilisant le système 

d'alimentation pour les composés gazeux (H2, CO, C a ,  C U ,  QH6. C3H8, C4H10 et 

CH30CH3). 

Un injecteur maintenu isothetmiquement ii 150°C pour le détecteur a conductibilité 

thermique, et it 160°C pour le détecteur ii ionisation de flamme, permet l'étalonnage des 

composés liquides (CHQOH, C2H50H et C6H 14). 11 est placé avant la boucle pour 

respecter le trajet emprunté par les constituants gazeux. La s&ngue utilisée est une 

HAMILTON de 1 ml . 

Les enregistreurs sont des intégrateurs HEWLETT PACKARD 3380. 

L'étalonnage des répomes des détecteurs est vérifiée dans le domaine expérimental, ce qui 

permet de calculer les coefficients de proportionnalité xi pour les différents domaines de 

concentrations observés. Les caractaristiques chrornatographiques des espéces étalornées 

apparaissent dans le tableau A. IV- 1. 



TABLEAU A. IV- 1 

CARACTERISTIQUES CHKOMATOGRAPHIQUES 

DES PRINCIPAUX COMPOSES ETALONNES 

-- - --- -- 

Détecteur à conductibilité thermique T.R. en mn 

Hydrogène 

Monoxyde de carbone 

Méthane 

Dioxyde de carbone 

Ethane 

Détecteur à ionisation de flamme T.R. en rnn 

Méthane 

Ethane 

Propane 

n-Butane 

Méthanol 

D.M.E. 

Ethano1 

n-Pentane 

n- Héxane 

T.R. : temps de rétention 



Afin d'obtenir une bonne précision sur les analyses, les étalonnages sont dalisés 

dans une gamme encadrant les valeurs obtenues, lors de tests catalytiques, et ceci grâce à 

l'utilisation de deux débitmètres massiques. 

Etude oréliminaire : Réaction en o hase homovène 

Une étude préliminaire est nécessaire de façon à déterminer le domaine 

d'apparition de la réaction en phase homogéne. En l'absence de catalyseur, la réaction 

C m  + 3H2 donne un mélange de monoxyde de carbone et d'hydrocarbures aliphatiques 

linéaires ailant du méthane au butane, à diverses pressions d'étude . 

Les évolutions des taux de transformation en CO et en hydrocarbures 

(essentiellement le méthane, les taux de transformation en alcanes supérieurs étant 

inférieurs A 104) sont portées sur la figure A.N-7. La réaction en phase homogéne est 

négligeable jusqu'à 350°C dans les conditions opératoires retenues (T variant de 170 A 

290°C). il ne sera donc pas nécessaire d'effectuer les correaions de phase homogéne. 

EXPRESSION DES RESULTATS DES TESTS CATALYTIOUES 

L'analyse chromatographique donne la surface intégrée de chaque pic de produit, 

on en déduit le nombre de mole. dans 1 cm3 de flux gazeux. 

Soient pour les cataiyseurs utilisés : 

- nC02, nCO, nCH4, nC2H6, nC3I-i~. nC4H10, nC2H4. nC3H6, 

nCqHg, nCH30CH3: les nombres de moles des espèces indicees, 

- NC@ : le nombre de moles de CO2 consommées est donne par la 

relation : 

NC02 = nCO + nCH4 + 2nC2Hg + 3nC3Hg + 4nQH10 + 

2nC2H4 +3nC3I-& + 4nQH10 + 2nCH30CH3 + nCH30H. 



Figure A. IV-7 : kmde de la réaction en phase homogkne. fonction de la température 

et de la pression; (a): convasion en CO, (b): conversion en CH4. 



- Les sélectivités sont données par : Si = ni x NcO;?-~ 

- L'activité spécifique globale (ASG) est la vitesse de réaction rapportée à l'unité 

de masse du catalyseur, selon la formule : 

ASG = N'Co2 x m-l 

avec : N'CO;? : nombre de moles de CCQ converties par heure, 

m : masse du catalyseur. 

si N0C02 : est le nombre de moles de CO2 introduites par heure, 

X : la fraction molaire de C Q  dans le réactif, 

Vm : le volume molaire dans les conditions expérimentales, 

D : le débit volumique des réactifs, 

PCO;? : pression partielle de CQ dans le mélange, 

NoCO2 = D x X x Vm-1 

N'Co2 = N o C a  x T.T.G. 

N'CO;? = D x X x T.T.G. x Vm-l 

ASG = T.T.G. x PCO2 x D x m-1 x ~ m - l  (mol x g1 x h-l). 

L'activité spécifique pour chacun des produits se définit ainsi : 

ASP = T.T.P. x PC02 x D x m-l x Vm-1 
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The present work deals witb the preperrtSon and the physico-chemical 

characteridon of the mixed oddes of cbc B&Gdl,V04 system. Two domains with 

tetragod and maaoclinic stnictures are mule in evidence, usiag XRD, fœ respeetivelp : 
O < x < 0.64 and 0.93 < x < 1. Furtbermoce, Raman diffusion 3pectroscopy shows the 

existence of two different domains in tâe qwimic strpctue. The oxydation numbers and 

the envimanena of the cations are &am~&zed. Subaiairion of Gd3+ by ~ i 3 +  1 4 s  to 

the enhancement of the elecuoiiic density around v+ ruid to the variation of the length of 

the bindings G d 4  and Bi*. 

Afterwards, it studies their performances as catalysts for the hydrogenation of 

carbon âioxide using a d m d  gaz-sdide reactor. During the catdytic process. The main 

produas of the restaion rue CO and CH+ Zn a low presswe range (2.105 Pa), the reaction 

is matinly oriented toward the formation of CO, while in the midle pressure range 

(21.lN Pa). the seleotivity for C h  becomes hi@. The changes of the perfomances witb 

the composition of the cauûysts aîlow a correhion between the accivities and the Bismuth 

contuns. Bi' and V3+ (x r O) are chatxaedzed in the soîids Iha test. The *iidy of the 

influence of redudve pretreatments on bab petformances and surface compositions 

shows tbat the wdution of the actiaity versus the reduction tempeawure may be related 

either to the ourfuce Bismutb content (x = 0,s) oc to the formation of OH groups able to 



comme d y s e u m  diuu l'hydmg6don dii dimyde de carbone, 

1 

longueurs de Wsom Gd-O et Bi-o. - 4 . - , ' i l  , * ' f i " ,  t 4 . - ,> 
. , . "  - * L ,  . 

+ Lors; de la &don  catdfiqoe, les prhdpaux produits de la M o n  sant : CO ec 
Ca. A base pression (2.1 d Pa), la -ion est tu?tsement orientée wrs h formation de 
CO. alors qu'il moyenne pmioa (21.1 @ Pa) 1* &dvié:  pçmr Cf i  devient impcxtaate. 
L'6vdue5011 des pedominar 'avec 16s comgmitbns d a  clWyrean pamst da con'é1~ 

I'acdvite la teneur i9it5ale cn Bkmoth des oxydes. Lm solides ap* tttlit 
dl# e n d r i V d m + 3  (xi*O). LbkAS'Wmttrtftr;tcsd'gus' 

dle maam que l'&du 
--*&&&hW 

Oxydes mixtes Sélectivité pour CO 

BixGdl-xV04 . . - Sélectivité pour CH4 
struaure type Z k m  - structure type Fergus Composition superficielli : 

Hydrogénation cadytique de Ca Relation activr'té - Bi superficiel 


