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Désorption thermoprogrammée (DTP)
Définition


Très utilisée en catalyse hétérogène, la désorption ther-
moprogrammée (ou désorption à température programmée,
spectroscopie à température programmée ; sigles anglais
usités : TPD ou TPS) est une technique d’étude des espèces
adsorbées à la surface d’un solide qui consiste à chauffer pro-
gressivement un échantillon de catalyseur préalablement
recouvert de molécules adsorbées afin d’observer la désorp-
tion de ces molécules provoquée par l’élévation de tempéra-
ture. Par exemple, la figure 1 montre la vitesse nette de
désorption de l’oxygène d’un oxyde SnO2 en fonction du
temps [1]. Le programme de chauffage étant souvent linéaire,
cette vitesse est alors représentée directement en fonction
de la température.


Montages


La figure 2 montre le schéma d’appareils types employés
en DTP. Seul le montage a qui fonctionne sous ultravide
garantit que la vitesse de réadsorption des gaz désorbés au
cours de la montée en température est négligeable. Il est
adapté à l’étude des monocristaux. Les montages b et c,
sous vide secondaire habituel et sous courant de gaz inerte
à la pression atmosphérique, respectivement, conviennent à
l’étude des catalyseurs en poudre. La spectrométrie de


masse, habituellement quadripolaire, est recommandée pour
détecter l’ensemble des composés désorbés. Néanmoins,
des détecteurs plus simples comme le catharomètre sont
utilisés pour le montage c.


Théorie


La théorie de la DTP a été proposée par Readhead [2] et
Carter [3] pour les essais sous vide et par Amenomiya [4] pour
les essais sous courant de gaz inerte. Un formalisme permet-
tant de regrouper ces deux approches a été proposé récem-
ment [5]. La position du sommet des pics de DTP donne accès
à des grandeurs fondamentales caractéristiques des espèces
adsorbées.


Applications


L’utilisation de la DTP est illustrée par trois exemples
concernant i) la labilité des espèces oxygénées de surface
des oxydes des métaux de transition, ii) l’acidité des zéolithes
et iii) la catalyse d’oxydation sélective.


L’application de l’équation (1) au sommet du pic à Tm =
670 °C dans la figure 1, avec ν = 1013 s-1 conformément à la
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Figure 1 - Spectre de DTP de l’oxygène préalablement adsorbé à
500 °C sur un oxyde SnO2 (montage apparenté au type a de la
figure 2, mais sous vide secondaire habituel).


Relations valables dans les modèles classiques sans réadsorption
(éq. 1) ou avec réadsorption libre (éq. 2) :


(1)


(2)


Résultats expérimentaux :
Tm : température au sommet du pic considéré ; qs : capacité
d’adsorption à saturation de l’espèce adsorbée considérée.
Grandeurs fondamentales :
Ed : énergie d’activation de désorption ; ∆H : enthalpie
d’adsorption ; ν : facteur de fréquence de la constante de vitesse
de désorption ; n : ordre cinétique de désorption et d’adsorption ;
ka : facteur préexponentiel de la constante de vitesse d’adsorption.
Paramètres expérimentaux :
αm : vitesse de montée en température au sommet du pic
considéré ; θm : taux de recouvrement au sommet du pic
correspondant aux sites concernés (dépendant essentiellement
du taux de recouvrement initial) ; w : masse de l’échantillon de
catalyseur ; X : conductance entre échantillon et groupe de vide
(montage b) ou débit volumique (montage c).
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Figure 2 - Montage fonctionnant a) sous ultravide ; b) sous vide secondaire ; c) sous pression atmosphérique.
SM : spectromètre de masse ; UV : ultravide (P < 10-10 mbar) ; VS : vide secondaire (P < 10-6 mbar) ; VP : vide primaire (P ≈ 0,1 mbar) ; E : échantillon ; TC :
thermocouple ; f : fil électrique pour le chauffage de l’échantillon ; F : four ; RG : rampe à gaz ; Ft : fuite ; C : capillaire ; V : vanne ; Vp : vanne à pointeau ;
V4 : vanne 4 voies ; Ev : évent.
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théorie d’Eyring pour des espèces adsorbées fixes, n = 2
(espèce ionique monoatomique adsorbée), θm = 0,5, fournit
Ed = 250 kJ/mol.


Dans la figure 3, la position des pics de DTP de l’ammo-
niac pour trois zéolithes renseigne sur la force acide des dif-
férentes familles de sites mises en évidence [6].


Cette force est caractérisée par la valeur de l’enthalpie
d’adsorption ∆H qui peut être déterminée à partir de la dépen-
dance de Tm avec l’un des paramètres expérimentaux αm, w
ou X (éq. 2). Ainsi, la figure 4 montre une transformée linéaire
de l’équation (2) pour une série d’essais ne différant que par
la masse w (mg) de l’échantillon H-Y. La pente de cette droite
fournit la valeur ∆H = - 136 kJ/mol [5].


Il arrive que les espèces préalablement adsorbées subis-
sent une transformation chimique à la surface du catalyseur
pendant la montée en température. On parle alors de spec-
troscopie de réaction thermoprogrammée (sigle anglais
usité : TPRS), technique particulièrement développée par
Madix [7]. Le spectre de la figure 5 montre que le méthanol
préalablement adsorbé à température ambiante sur α-Cr2O3,
oxydé à 550 °C, se transforme thermiquement en formol,
oxydes du carbone et eau [8].


Ce spectre s’interprète par le mécanisme écrit sous forme
de « râteau » branché et présenté à la figure 6 [9]. Ces résul-
tats constituent une base pour l’établissement d’un modèle
microcinétique de l’oxydation ménagée du méthanol en
formol.


La technique de désorption thermoprogrammée connaît
de nombreuses variantes parmi lesquelles on peut signaler
une forme intermittente [6], ainsi qu’un mode opératoire sous
pression constante du gaz désorbé [10].
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Figure 3 - Spectres de DTP de NH3 préalablement adsorbé à
100 °C sur trois zéolites (montage b). Vitesse de montée en
température α = 4 °C/min.
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Figure 4 - Détermination de l’enthalpie d’adsorption ∆H de NH3
adsorbé sur une zéolithe H-Y (pic à Tm = 220 °C dans la figure 3).
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Figure 5 - TPRS du méthanol obtenu avec un montage apparenté
au type a, mais sous vide secondaire habituel.


Figure 6 - Mécanisme de l’oxydation ménagée du méthanol sur α-Cr2O3
préalablement oxydé à 550 °C (espèces adsorbées soulignées).
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Découvert par Murray Raney en 1926,
ce catalyseur fait partie des catalyseurs
métalliques non supportés. Même si


l’appellation Raney® est la plus courante,
c’est une marque déposée et les chercheurs
de nombreux pays utilisent des noms imagés
tels que « spongy nickel » ou « skeletal nickel »
qui illustrent très bien la structure de ce solide.


Préparation
Le nickel de Raney est obtenu par attaque basique, le plus


souvent avec l’hydroxyde de sodium, d’une poudre d’un
alliage nickel-aluminium.


Ni/Al(s) +  OH-
(aq) +  H2O(l) →


NiRaney + 3/2 H2(g) + AlO2
-
(aq)


L’attaque basique doit être réalisée avec une solution
concentrée et un excès de l’hydroxyde alcalin (20 à 30 % en
poids pour la soude). En effet, aux faibles pH, les aluminates
précipitent sous forme de bayérite qui bloque l’accès aux
pores et recouvre la surface du nickel.


2 AlO2
- +  4 H2O(l) → Al2O3(s) +  3 H2O(l) +  2 OH-


(aq)
La dissolution de l’aluminium de l’alliage initial, produit


un nickel à grande surface (40 à 100 m2/g) possédant une
microstructure poreuse rappelant celle d’une éponge. L’acti-
vité et la sélectivité des catalyseurs Ni Raney dépendent large-
ment des conditions de température et de concentration lors de
l’attaque basique ainsi que de la nature de l’alliage Ni-Al.


L’alliage commercial a une composition en masse de
50 % Ni, 50 % Al, mais d’autres alliages peuvent être utili-
sés. Ces alliages sont composés des phases métallurgiques
NiAl3, Ni2Al3, et d’une phase eutectique Al-NiAl3:


Comme le montre le diagramme, une teneur de 42 %
massique en nickel, correspond à la phase NiAl3 alors que
celle de la phase Ni2Al3 est de 60 %. Cependant, la distribu-
tion de ces phases dans l’alliage dépend non seulement du
rapport Ni/Al mais aussi du traitement thermique utilisé lors
de la préparation métallurgique de l’alliage.


Ainsi, la plupart des alliages commerciaux, qui ont une
teneur en nickel de 40 à 50 %, peuvent présenter des réparti-
tions de phase largement différentes. Ceci est illustré dans le
tableau suivant pour deux alliages commerciaux :


Comme ces différentes phases sont attaquées plus ou
moins rapidement par l’hydroxyde de sodium et libèrent
l’hydroxyde d’aluminium avec plus ou moins de facilité, on
imagine sans peine qu’une variété importante de Ni Raney
peut être préparée. Le tableau suivant donne, à titre de com-
paraison, l’influence des conditions de l’attaque alcaline sur
la surface développée pour des phases Ni-Al pures [1] : 


Pour cette raison, les catalyseurs au Ni Raney sont classés
en huit catégories dénommées W1 à W8 suivant la tempéra-
ture d’addition de l’hydroxyde (-20 à 50 °C), le ratio
NaOH/alliage (1 ou 4/3), la température (50 à 120 °C) et la
durée (1 à 12 heures) du traitement et le mode de lavage du
nickel obtenu [2, 3]. Les variétés W1 et W8 sont les moins
actives et peuvent être utilisées dans certains cas d’hydrogéna-
tions chémo-sélectives pour éviter une sur-réduction des
autres fonctions présentes. La variété W2 est la plus
employée. La plupart des catalyseurs commerciaux peuvent
être rangés dans cette catégorie. Ils sont généralement dispo-
nibles en suspension aqueuse. Si une application nécessite un
solvant organique, il est conseillé de laver le Ni Raney aqueux
par de l’éthanol puis par le solvant de réaction. Les variétés
W3-W7 présentent une activité croissante, supérieure à W2, et
qui est attribuée au traitement en éthanol puis par le solvant de
réaction. Les variétés W3-W7 présentent une activité croissan-
te, supérieure à W2, et qui est attribuée au traitement en condi-
tion anaérobique.
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44Le nickel de Raney
Partie I - Préparation, structure et propriétés


Teneur Répartition volumique des phasesmassique


en nickel Ni2Al3 NiAl3 eutectique


50 58 40 2


42 30 45 25


Phase Température et durée Surface
Ni/Al de l’attaque m2/g


NiAl3 323 K           20 h 150-601eutectique


Al-NiAl3 333 K           12 h 120-140


Ni2Al3 363 K           50 h 180-100







Structure et composition
Pour la plupart des applications, l’alliage Ni-Al est broyé


et tamisé en particules de 40 à 80 µm. Après l’attaque alca-
line, les grains de Ni Raney ont un diamètre moyen de 10 à
40 µm et sont constitués de cristallites de 2,5 à 15 nm agglo-
mérés. La composition et la surface développée dépendent,
là encore, des conditions de préparation. Un traitement à
haute température fournit un nickel très pauvre en alumi-
nium résiduel, parfois proche de 1 %, et qui présente une
surface de 40 à 80 m2/g. Avec des températures inférieures à
50 °C, le taux d’aluminium résiduel est plus élevé, jusqu’à
8 %, et la surface développée se situe entre 100 et 120 m2/g.
La taille des pores, de 2 à 8 nm, est aussi influencée par le
traitement, l’utilisation de conditions dures conduisant à une
augmentation du diamètre moyen et du volume poreux
accompagnée d’une diminution de la surface spécifique. La
quantité d’aluminium(III) sous forme d’oxyde et d’hydroxy-
de peut s’élever à 20 % suivant le type de lavage. Bien qu’il
soit admis que l’activité des catalyseurs au Ni Raney soit
généralement inversement dépendante de la teneur résiduelle
en aluminium métal et oxydé, il est recommandé de ne pas
extraire ces résidus qui se comporteraient comme agents de
texture, empêchant le frittage du squelette de nickel.


Les promoteurs
L’addition d’un second composant ou « promoteur » afin


d’améliorer l’activité et/ou la sélectivité est largement répan-
due en catalyse par les métaux. Pour le Ni Raney, une procé-
dure simple consiste à ajouter une petite quantité d’un second
métal durant la préparation de l’alliage. Bien que beaucoup
de métaux aient été évalués, seuls les alliages comportant les
métaux Mo, Co, Cr, Cu ou Fe sont employés industrielle-
ment. Le tableau suivant donne un exemple de l’effet des
promoteurs sur l’hydrogénation du butyronitrile [3].


Avantages
Un des secrets de l’activité du Ni Raney réside dans la


présence d’hydrogène généré pendant l’attaque alcaline et


adsorbé ou piégé au sein de la structure métallique. La varié-
té la plus courante W2 renferme 30 cm3/g d’hydrogène. Le
Ni Raney ne requière pas de préréduction ou autre activation
avant emploi, comme c’est le cas pour la plupart des cataly-
seurs métalliques supportés. Le coût raisonnable de l’alliage
Ni-Al et la simplicité de la mise en œuvre font du Ni Raney
un des catalyseurs d’hydrogénation les moins onéreux. La
forte densité des grains confère au Ni Raney une vitesse de
sédimentation importante qui peut être recherchée dans des
procédés triphasiques à lit fluidisé. Enfin, sa conductivité
thermique élevée peut être intéressante. Tous ces avantages
peuvent se révéler déterminants pour le choix d’un procédé
catalytique industriel.


Manipulation et sécurité
Sec, le Ni Raney est extrêmement pyrophorique. Ceci est


dû à la très petite taille des cristallites de nickel formées lors
de la préparation. A sec, ces particules métalliques s’oxy-
dent très rapidement au contact de l’air avec une exothermie
telle que le métal est chauffé au rouge. Cette chaleur peut
entraîner l’ignition d’un solvant combustible se trouvant au
contact du nickel. L’eau constitue donc un bon solvant pour
la manipulation du Ni Raney. Cependant, l’hydrolyse pos-
sible de l’aluminate de sodium résiduel peut conduire à une
perte d’activité du catalyseur. Une solution aqueuse alcaline
(pH 9 à 11) sera donc préférée pour le stockage du Ni
Raney. Les propriétés magnétiques de ce solide permettent,
au laboratoire, de prélever ou de décanter la poudre simple-
ment avec un aimant.


Le Ni Raney en chiffres
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Promoteur Concentration Activité relative
M M/(M+Ni+Al) % A(M+Ni)/a(Ni)


Mo 2,2 6,5


Cr 1,5 3,8


Fe 6,5 3,3


Cu 4,0 2,9


Co 6,0 2,0


Cette fiche a été préparée avec le concours de C. de Bellefon


Pour en savoir plus :
[1] Handbook of Heterogeneous Catalysis G. Ertl, H. Knözinger, J. Weitkamp Eds., VCH, 1997.
[2] Heterogeneous catalysis for the synthetic chemist by R. L. Augustine, Dekker, New York, 1996.
[3] P. Fouilloux, Applied Catalysis,1983, 8, 988 ; S.R. Montgomery, Catalysis in Organic Reactions, Dekker, 1981.
[4] Sites Internet des sociétés Degussa (www.degussa.de) et Grace Davisson (www.graceraney.com).


Surfaces exposée (BET) 40 à 120 m2/g


Surface métallique 85 à 90 %


Densité atomique de surface 1,54.1019 Ni/m2


Taille des particules 10 à 40 µm


Taille des cristallites 2,5 à 15 nm


Diamètre des pores 2 à 8 nm


Volume poreux 0,05 à 0,2 cm3/g


Contenu en hydrogène (TPN) 30 cm3/g


Composition typique Ni/Al/Al2O3 85/5/10


Densité apparente 6 à 7,5 kg/m3


Besoin industriel 2 000 - 3 000 t/an


Données pour du Ni Raney en poudre.








Application en chimie fine 
En dehors d’un catalyseur au platine, le système nickel de


Raney/acide tartrique/NaBr est le seul catalyseur hétérogène
ayant fait l’objet d’applications industrielles en hydrogéna-
tion asymétrique [4]. Les énantiosélectivités obtenues dans
l’hydrogénation des β-cétoesters et des β-dicétones sont
bonnes (ee > 80 %) et souvent excellentes (ee > 95 %). Ce
type de catalyseur serait disponible commercialement auprès
de la firme Degussa. La société Hoffmann-La Roche a deve-
loppé un procédé basé sur ce catalyseur, dans une étape de la
fabrication de la tétrahydrolipostatine, un principe actif dans
le traitement de l’obésité.


Réaction


Catalyseur
Il s’agit d’un Ni Raney mélangé avec une solution aqueu-


se d’acide tartrique. D’autres inducteurs chiraux facilement
disponibles tels que les α-aminoacides ou les α-hydroxy-
acides donnent de moins bon résultats. Le catalyseur présen-
te des sites stéréogéniques et des sites non sélectifs. On
pense que l’ajout de NaBr permet d’empoisonner sélective-
ment ces derniers.


Procédé
Ce procédé utilise un réacteur fermé de type cuve agitée


avec le catalyseur en suspension. Le catalyseur, relativement
peu actif, est recyclé jusqu’à 16 fois mais au prix d’une perte
d’énantiosélectivité. L’excès énantiomérique (ee) chute de
91 % à 84 % au cours des recyclages, mais une double
recristallisation permet d’obtenir une pureté optique de
99,5 % avec un rendement global de 85%. Ce procédé a été
préféré à un procédé engageant un catalyseur homogène
pourtant plus sélectif et plus actif en raison de la séparation
et du recyclage aisé du catalyseur solide. Des productions
atteignant la tonne ont été réalisées.
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Les catalyseurs au nickel de Raney sont utilisés dans plusieurs procédés catalytiques industriels
[1-3]. Le tableau suivant donne quelques exemples et illustre la diversité des secteurs industriels
intéressés.


Réaction / Fonction Substrat Produit Utilisation majeure


Hydrogénation/nitro 2,4-dinitritoluène 2,4-toluènediamine Polyuréthanes
Hydrogénation/diène 1,5,9-cyclododécatriène cyclododécane Nylon-6,12, polyesters
Hydrogénation/cétone C10-C16-3-cétoacide C10-C16-3-hydroxyacide Pharmaceutique
Hydrogénation/aldéhyde 2-éthylhexanal 2-éthylhexanol Plastifiants (DPO)
Hydrogénation/nitrile stéaronitrile stéarylamine Plastifiants, tensioactifs
Hydrogénation/dinitrile adiponitrile hexaméthylènediamine Nylon-6,6
Hydrogénation/alcyne 1,4-butynediol 1,4-butanediol Tétrahydrofurane THF
Hydrogénation/aromatique Benzène cyclohexane Polyamides
Hydrogénation/aromatique Phénol cyclohexanol Polyamides
Aminolyse/alcool 1,6-hexanediol hexaméthylènediamine Nylon-6,6
Alkylation/amine Dodécylamine Diméthyldodécylamine Tensioactifs


Figure 1.


Catalyseur NiR/Na/Br/acide tartrique


Pression 35 bars


Température 80 oC


Concentration catalyseur 4 % en masse


Temps de séjour 6 h


Concentration 36 %


Solvant AcOMe/MeOH 9/1


Données typiques procédé.
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Production d’un grand intermédiaire
L’hexaméthylènediamine (HMD) est un des deux  mono-


mères utilisés pour la fabrication du nylon-6,6. Sa production
mondiale supérieure à 1000 kt/an place l’HMD parmi les inter-
médiares chimiques les plus importants. L’hydrogénation cata-
lytique de l’adiponitrile est la méthode de choix pour sa fabri-
cation [5]. Certains procédés, employés par exemple par les
sociétés BASF et DuPont, fonctionnent dans des conditions
dures (100-180 °C, 300-600 bars) avec des catalyseurs robustes
(Fe, Co-Cu) peu actifs et donnant des sélectivités de 90-95 % en
HMD. Un procédé plus performant est utilisé par d’autres
industriels comme Rhodia et Monsanto. Le catalyseur au Ni
Raney, très actif, permet un fonctionnement à basse pression et
conduit à des sélectivités plus élevées (97-99 %) [2, 6].


Réaction
Il s’agit d’une réaction consécutive de réduction des fonc-


tions cyano. L’intermédiaire semi-hydrogéné, l’aminocapro-
nitrile est en lui-même intéressant pour préparer le ε-capro-
lactame,  monomère de base pour le nylon-6. Les deux
amines cycliques, sous-produits de la réaction, dégradent les
propriétés mécaniques du nylon, même à l’état de traces.


Procédé
Ce procédé utilise un réacteur de type colonne à bulle à


co-courant et à recyclage interne avec le catalyseur en lit
fluidisé (cf. schéma d’après [6]).


La phase liquide permet une bonne évacuation de la cha-
leur de réaction par contact avec la paroi et assure un fonc-
tionnement isotherme.


Développement futur du Ni Raney
Le nickel de Raney présente un désavantage majeur :


c’est une poudre fine qui réclame une technologie à lit
fluidisé avec les problèmes connexes à ce type de réacteur,
décantation du solide, filtration des particules fines. Les
possibilités d’application des catalyseurs Raney à d’autres
procédés industriels majeurs s’en trouvent limitées. Pour
des applications en lit fixe, une technologie souvent préférée
en milieu industriel, l’utilisation de grains de dimension
millimétrique d’alliage nickel de Raney attaqué à la soude
en surface, a été proposée. Cependant, cette formulation ne
possède pas une bonne résistance mécanique et pose
des problèmes dus à l’attrition des grains. Aujourd’hui, de
nouvelles formulations de nickel de Raney en grain basées
sur un mélange d’une poudre d’alliage Ni-Al, d’un polymère
et d’un agent liant, sont disponibles (Degussa, Grace) [6].
Le mélange peut être extrudé pour obtenir des solides de
géométrie définie. L’agent liant est ensuite extrait puis les
grains sont calcinés à haute température pour donner une
matrice d’alumine (α ou γ suivant les fabriquants) renfer-
mant l’alliage Ni/Al. Le catalyseur est obtenu par une
attaque à la soude. Une plus grande surface de nickel est
accessible avec des préparations contenant de l’alumine γ,
soluble dans la soude.
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Catalyseur Ni Raney dopé Fe ou Cr


Pression 30 bars


Température 75 OC


Teneur en solide 2 % en masse


Consommation catalyseur 0,3 kg Ni/tonne HMD


Temps de séjour 1 à 2 h


Concentration 90 % dans NaOH / H2O


Données typiques procédé [2, 6].


Cette fiche a été préparée avec le concours de C. de Bellefon
Pour en savoir plus :
[1] Handbook of Heterogeneous Catalysis, G. Ertl, H. Knözinger, J. Weitkamp Eds., VCH, 1997.
[2] Industrial Organic Chemistry, K. Weissermel & H.-J. Arpe, VCH, 1993.
[3] Heterogeneous catalysis for the synthetic chemist, R. L. Augustine, Dekker, New York, 1996.
[4] Asymmetric catalysis in organic synthesis, R. Noyori, Wiley, New York, 1994.
[5] C. De Bellefon, P. Fouilloux, Hydrogenation of nitriles in a liquid phase, Catal. Rev.- Sci. Eng., 1994, 36, 459.
[6] Sites Internet des sociétés Degussa (www.degussa.de) et Grace Davisson (www.graceraney.com)
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La catalyse hétérogène à base d’or


L’or, qui est le métal le plus noble, a longtemps été
considéré comme catalytiquement inactif malgré un certain
nombre de travaux publiés dans les années 70 mais qui ne
révélèrent qu’une modeste activité pour des réactions
d’hydrogénation. C’est en 1987 que le groupe du Dr Haruta
découvrit les propriétés catalytiques tout à fait remarquables
de l’or dans la réaction d’oxydation de CO (CO + ½ O2 →
CO2) à basse température, entre 25 et - 70 °C, réaction
qu’aucun autre métal n’était capable de catalyser à de telles
températures (figure 1). La clé de cette découverte fut la
capacité de ce groupe à préparer des nanoparticules d’or
de taille inférieure à 5 nm, supportées sur des oxydes
réductibles (TiO2, Fe2O3) (figure 2), grâce à la mise au
point de méthodes de préparation (coprécipitation et
dépôt-précipitation) autres que les méthodes classiques
d’imprégnation utilisées jusqu’alors. Ces travaux ont ouvert
le champ à des recherches de plus en plus nombreuses, si
l’on en juge par la multiplication du nombre de publications
et de dépôts de brevets sur le sujet, et par le nombre de
réactions que l’or s’est avéré pouvoir catalyser depuis.


Réaction d’oxydation de CO


En dépit de l’apparente simplicité de cette réaction, son
mécanisme sur les catalyseurs à l’or reste non élucidé.
Toutefois, l’existence du couple nanoparticule d’or-support
oxyde semble être un pré-requis pour que la réaction puisse
avoir lieu. S’il est certain que CO peut s’adsorber sur les sites
de basse coordination des particules d’or, en revanche, ni
l’expérience, ni les calculs ne permettent d’affirmer que le
dioxygène peut s’adsorber ou se dissocier sur ces
particules. Trois types de mécanismes sont proposés dans
la bibliographie. La réaction pourrait avoir lieu :
(i) sur les particules d’or métallique. Un effet quantique de
taille (perte des propriétés métalliques des particules de taille
inférieure à 2-3 nm) permettrait l’adsorption/dissociation du
dioxygène et le support ne jouerait qu’un rôle stabilisateur
des nanoparticules ;
(ii) au périmètre interfacial entre les particules d’or
métallique, sur lesquelles le CO s’adsorbe, et le support
oxyde réductible, sur lequel le dioxygène serait activé via
la formation d’ions superoxydes O2


- ;
(iii) sur des sites cationiques d’or à l’interface or-support
oxyde, tels que AuI-OH ; il n’y aurait pas nécessité d’un
support réductible pour que la réaction puisse avoir lieu.


Autres applications potentielles
de l’or en catalyse


Élimination du CO dans l’hydrogène


L’élimination du CO résiduel, présent dans l’hydrogène
produit par reformage catalytique et destiné à alimenter les
piles à combustible, est en enjeu important puisque moins
de 10 ppm de CO empoisonne irréversiblement le platine de
l’anode de la pile. Des catalyseurs à base d’or devraient per-
mettre d’atteindre ce seuil avec deux réactions d’oxydation
en présence d’excès d’hydrogène et à des températures de
réaction proches de celle de fonctionnement de la pile
(80 °C) : (1) la réaction de déplacement du gaz à l’eau
(« water gas shift » : CO + H2O → CO2 + H2). Cette réaction
se fait à plus basse température avec des catalyseurs à l’or
supporté sur TiO2, ZrO2 ou Fe2O3 (< 200 °C) qu’avec des
catalyseurs commerciaux au Ni (600 °C) ou au Cu (300 °C) ;
(2) la réaction d’oxydation de CO par O2. Par rapport aux
autres métaux nobles, les catalyseurs à l’or supporté sur
oxydes permettent d’oxyder à plus basse température et
beaucoup plus sélectivement le CO que l’hydrogène.


Époxydation du propène


L’enjeu est de pouvoir réaliser cette réaction en une
étape, au lieu des deux des procédés industriels actuels, qui
de plus produisent des résidus indésirables, chlorés ou orga-
niques. C’est également le groupe du Dr Haruta qui a montré
la faisabilité de cette réaction en une étape, avec de l’or
supporté sur des titano-silicates et à partir d’un mélange
de propène, O2 et H2. Avec un rendement en oxyde de
propène proche de 10 %, les récentes performances attein-
tes par des nanoparticules d’or dans des titano-silicates


Figure 1 - Réaction d’oxydation de CO : nombre de rotations
(vitesse de réaction par atome de surface et par seconde) en
fonction de la taille moyenne des particules métalliques pour un
catalyseur Au/TiO2 et comparaison avec un catalyseur Pt/SiO2
(extrait de Haruta M., Gold Bull., 2004, 37, p. 27).


Figure 2 - Cliché de micros-
copie électronique mon-
trant des nanoparticules
d’or d’environ 2 nm sup-
portées sur TiO2 (extrait de
Zanella R. et al., J. Phys.
Chem. B, 2002, 106,
p. 7634).
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mésoporeux silylés et promus par Ba(NO3)2 en font poten-
tiellement un catalyseur d’intérêt commercial.


Hydrogénation sélective
des hydrocarbures insaturés


Une des caractéristiques des catalyseurs à base d’or est
leur forte sélectivité dans les réactions d’hydrogénation
sélective (leur activité est toutefois beaucoup plus faible que
celle des catalyseurs au platine ou au palladium). Ainsi,
100 % du butadiène est hydrogéné en butènes, de même,
100 % de l’éthyne en éthène. Un enjeu industriel est la puri-
fication des oléfines destinées à la polymérisation, c’est-à-
dire l’élimination des dioléfines et des alcynes résiduels ; l’or
pourrait être un bon candidat pour remplacer le palladium
des catalyseurs, moins abondant et plus coûteux. Les cata-
lyseurs à base d’or permettent également d’hydrogéner
sélectivement des aldéhydes α,β-insaturées en alcools
insaturés. Des sélectivités de 70 et 80 % en alcool crotylique
(but-2-en-1-ol) peuvent être atteintes en hydrogénation du
crotonaldéhyde (but-2-énal) en présence de Au/TiO2 ou de
Au/ZnO.


Oxydation sélective


Le groupe italien des Dr Rossi et Prati a montré que des
solutions d’or colloïdal étaient capables d’oxyder sélective-
ment le glucose en acide gluconique. Stabilisées sur char-
bon actif, ces particules présentent une plus grande résis-
tance à la désactivation que les autres métaux nobles et
s’avèrent capables d’oxyder sélectivement en milieu liquide
un certain nombre de diols ou de polyols en α-hydroxy (com-
posés d’intérêt pour les industries cosmétique et alimentaire,
et pour la chimie des polymères).


Réduction de NO


La réduction de NO en N2 par les hydrocarbures peut
être catalysée par l’or. La réaction est plus efficace en
présence d’oxygène et d’eau et si l’hydrocarbure est un
alcène. Une conversion de 98 % de NO a pu être atteinte à
350 °C avec du propène et un catalyseur bifonctionnel
constitué d’un mélange de Mn2O3, connu pour catalyser
l’oxydation de NO en NO2, et de Au/Al2O3 qui catalyse la
réduction de NO2.


Réactions impliquant des composés halogénés


En raison de la stabilité de l’or vis-à-vis des halogènes,
les catalyseurs à base d’or se révèlent actifs et stables dans


des réactions impliquant des composés halogénés. Le
groupe du Pr. Hutchings a montré que l’or supporté sur
charbon actif est plus actif pour l’hydrochloration de l’éthyne
en chlorure de vinyle par HCl que les catalyseurs
commerciaux à base de chlorure mercurique. Il présente de
plus l’avantage de ne pas être toxique. Les catalyseurs
Au/Co3O4 et Au/Al2O3 sont actifs pour la décomposition
oxydante de CCl2F2 et de CH3Cl (composés organiques
volatiles). Au/LaF3 est actif pour la synthèse de HCN par
réaction d’hydrocarbures fluorés avec NH3. Enfin, le groupe
du Dr Haruta a montré qu’un catalyseur constitué de Au, Pt
et Ir supportés sur La2O3 permettrait de décomposer la
dioxine à 150 °C avec une conversion de 95 %.


Combustion complète


Les catalyseurs à base d’or sont également actifs dans
un certain nombre de réactions de combustion complète,
telles que la combustion du méthane et d’hydrocarbures de
la famille des composés organiques volatiles (n-hexane,
benzène, propan-2-ol). L’or est le plus souvent associé à des
oxydes de métaux de transition, eux-mêmes supportés sur
des oxydes, tels que TiO2, ZrO2, CeO2 ou Al2O3.


Conclusion


Les applications potentielles des catalyseurs à base d’or
concernent donc un grand nombre de réactions et un vaste
domaine de la catalyse (voir tableau I). Les propriétés
catalytiques de l’or sont intimement liées à la taille des
particules d’or qui doit être inférieure à 5 nm, ce qui
nécessite le développement d’un savoir-faire en matière
de préparation de catalyseurs.


La toute première application industrielle en catalyse par
l’or a vu modestement le jour au Japon en 1992, avec la
réaction de décomposition oxydante de la triméthylamine en
azote, c’est-à-dire, plus prosaïquement, la décomposition
des odeurs dans les toilettes ! Il existe une deuxième appli-
cation depuis 2003, avec l’installation par BP Chemical’s au
Royaume-Uni d’une unité de production d’acétate de vinyle
utilisant un catalyseur à base d’alliage or-palladium.


Pour en savoir plus sur la catalyse par l’or


- Numéro spécial de Applied Catalysis A, 2003, 243.
- Site du World Gold Council : www.gold.org (accès gratuit au Gold Bulletin


et à CatGold News).
- En ce qui concerne la catalyse homogène à base d’or, voir l’article de


revue de Hashmi A.S.K., Gold Bull., 2004, 37, p. 51.


Tableau I - Applications potentielles des catalyseurs à base d’or (extrait de Thompson D.T., Appl. Catal. A, 2003, 243, p. 201).


Procédés chimiques WGS, oxydation sélective, hydrogénation sélective, déshydrogénation


Génération d’énergie propre Purification de l’hydrogène et électrocatalyseurs pour piles à combustible


Contrôle de la pollution automobile
Réduction sélective des NOx (NO, NO2) et oxydation du CO à basse température pour diminuer 
les émissions toxiques des moteurs d’automobiles au démarrage à froid


Contrôle de la pollution de l’air
Désodorisation et élimination de gaz toxiques en milieu confiné : trains, avions, sous-marins, 
bureaux, hôpitaux…


Incinération de déchets Élimination des dioxines


Capteurs Gaz inflammables (hydrocarbures) et toxiques (CO)


Cette fiche a été préparée par Catherine Louis, directrice de recherche au Laboratoire de réactivité de surface, UMR 7609 CNRS, Université
Pierre et Marie Curie, 4 place Jussieu, 75252 Paris Cedex 05.
Courriel : louisc@ccr.jussieu.fr
Les fiches catalyse sont soumises au bureau de la division Catalyse et sont coordonnées par Jean-François Lambert
(lambert@ccr.jussieu.fr).
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