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introduction

Introduction générale :

L’oxydation directe des alcanes légers, en oléfines ou en produits

oxygénés, représente un intérêt potentiel pour l’industrie pétrochimique.

Sur le plan économique, la synthèse organique, par oxydation directe des

alcanes C2-C3,  permet d’utiliser le gaz naturel, qui est une matière première

abondante et peu coûteuse, pour synthétiser de nombreux produits habituellement

obtenus à partir du pétrole. La déshydrogénation oxydante des hydrocarbures C2

et C3 en éthylène et en propène est particulièrement intéressante pour l’industrie.

Ces deux oléfines, plus réactives que les alcanes de départ, sont actuellement

deux intermédiaires importants pour la synthèse de nombreux dérivés organiques.

Leurs utilisations principales sont la fabrication de polymères (polyéthylène,

polypropène) et des acides acétique et acrylique. De ce fait, leur production est

en progression permanente.

La transformation directe des hydrocarbures C2-C3  en dérivés oxygénés

est plus difficile à mettre en œuvre qu’une transformation en deux étapes:

Ethane --------*  Ethylène -------+  dérivés oxygénés

Propane -------F Prop&re -------+ dérivés oxygénés

La formation de I’oléfine constitue l’étape importante de la valorisation de

l’éthane et du propane car les synthèses de dérivés oxygénés, à partir de ces

deux oléfines, sont parfaitement maîtrisées à l’heure actuelle.

L’oxydation partielle des hydrocarbures C2-C3  a été mise en œuvre sur de

nombreuses formulations catalytiques à base d’oxydes de métaux ayant plusieurs

degrés d’oxydation (Mo, Cr, V, Nb) [l-3].  Les systèmes catalytiques basés sur les

oxydes de vanadium et de molybdène sont les plus cités dans la littérature [4,  51.

Ces deux dernières décennies, les polyoxométallates et plus

particulièrement ceux possédant la structure de Keggin, ont été très étudiés dans

les réactions d’oxydation aussi bien en catalyse homogène qu’hétérogène [6,7].
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Introduction

L’intérêt pour ces matériaux inorganiques est dû à leur aptitude à catalyser

à la fois des procédés acides et rédox. Les polyoxomolybdates (~/MO)  sont de

bons catalyseurs pour les réactions d’oxydation ménagées des alcanes légers. Ils

ont été utilisés dans l’oxydation de l’éthane en éthylène et acetaldéhyde [8], du

propane en acides acrylique et acétique [9,  101  et de I’isobutane en acide

métacrylique [Il]. L’activité catalytique de ces composés est liée à leur caractère

bifonctionnel. En effet l’activation des réactifs nécessite la présence des sites

acides tandis que leur oxydation dépend du caractère basique du solide et de la

force de la liaison métal- oxygène. II a été rapporté que la réaction, en présence

de ces composés, peut avoir lieu à la surface du solide (réaction de surface) ou

dans leur masse (réaction de cœur). Par ailleurs il a été observé que l’activité

catalytique est fonction de la réductibilité du solide.

Les objectifs de notre travail de recherche sont la mise au point d’un test

catalytique pour l’oxydation des hydrocarbures et l’étude de la réactivité des

solides à base d’hétéropolyacide H3PMo,2040  dans l’oxydation ménagée de

l’éthane et du propane.

Ce travail comporte quatre parties:

- dans la première partie nous rapportons quelques résultats de la littérature

sur les polyoxométallates (structures et propriétés) et sur leurs applications en

catalyse dans les réactions d’oxydation ménagée des hydrocarbures C2-C3.

2
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- dans la deuxième partie, nous décrivons:

I I Les méthodes physico-chimiques utilisées pour les caractérisations de nos

systèmes catalytiques

21 Les montages expérimentaux utilisés dans l’oxydation de l’éthane et du

propane.

- la troisième partie, nous l’avons consacrée à la preparation et aux

caractérisations de nos systèmes catalytiques.

- dans la quatrième partie, nous avons examiné l’activité catalytique de deux

séries de catalyseurs PM012  /Supports et PMOQ  -MISupports (M= CO , Ni , Fe

et supports = CX-AIZOX,  TiOz- anatase) dans l’oxydation ménagée de l’éthane et

du propane. Pour chacun des hydrocarbures, la réaction a été suivie en

fonction de la composition du catalyseur, des conditions de prétraitement et de

réaction.
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Chapitre I Etude Biblioqraphique

I- Introduction

Depuis des décennies les spécialistes de la catalyse font appel aux

réactions d’oxydation ménagée pour la valorisation des hydrocarbures. Le plus

souvent ils ont eu recours à des catalyseurs constitués d’oxydes ou de mélanges

d’oxydes à base de métaux de transition en particulier le molybdène , le vanadium,

le cuivre et l’argent ou à base de terres rares souvent dopés par des oxydes

alcalins ou alcalino-terreux. Cependant ces composés se sont révélés peu

sélectifs pour certaines réactions d’oxydations

Durant ces dernières décennies une nouvelle classe de catalyseurs, a attiré

l’attention , il s’agit des polyoxométallates Les raisons sont liées au fait qu’ils

possèdent des propriétés acide-basique et oxydo-réductrice qui peuvent être

modifiées en fonction de la composition chimique du matériau.

Leur utilisation en catalyse, surtout en oxydation ménagée des

hydrocarbures, constitue leur principale application

2- Généralités sur les polyoxométallates :

Plusieurs revues décrivent la synthèse, les propriétés physico-chimiques et

la réactivité de ces composés aussi bien en catalyse homogène qu’en catalyse

hétérogène [IZ -151.

Les polyoxométallates sont des solides qui se présentent sous la forme d’acide

( hétéropolyacide ) ou de sel ( hétéropolysel ) . L’entité anionique composant le

polyoxométallate est appelé hétéropolyanion ( HPA )

2- l- Formation des hétéropoiyanions :

Les isopolyanions M,O,‘- , où M est un élément métallique en général le

molydène ( Mo”’ ) ou le tungstène ( WV’ ) sont formés par polycondensation

acide des anions oxygénés M04”-.

Si on intègre un autre élément appelé hétéroatome, généralement en faibles

proportions , on obtient les hétéropolyanions de formule X,  M, 0, 2-.
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Chapitre I Etude Biblioqraphique

Les hétéropolyanions les plus étudiés incorporent , au centre de la structure

polyanionique, le silicium ( Si ‘” ) , te phosphore ( PV  ) , l’arsenic ( As ” ) et le bore

( B ‘r’ ). De nombreux composés sont obtenus soit par variation du rapport M/X

(12, II, 10 , S..etc)  soit en modifiant la nature de X ou de M.

J. BERZELIUS (1826) , était le premier scientifique à avoir synthétisé un

hétéropolyanion, connu aujourd’hui sous le nom du “12-molybdophosphate

d’ammonium” (NH&PMo,~O~~  [16].  Cette découverte a connu, par la suite, un

essor particulier sous l’impulsion de MARIGNAC (1862) et ROSENHEIM [17]  qui

ont pu synthétiser l’acide silicotungstique. Au début du dix-neuvième siècle

SOUCHAY [18,  191  a développé des travaux sur le comportement rédox des HPA

en solution aqueuse ( réductions multiples et réversibles). A partir de cette

période plusieurs études faites sur des séries de polyoxométallates ont vu le jour

[ 12, 20-25 1.

2- 2- Structure des hétéropolyanions:

Différents modèles ont été proposés pour décrire l’arrangement des

atomes M autour de l’atome X La structure de I’hétéropolyanion ( HPA ) qui

dépend du rapport M/X  , porte le nom de celui qui l’a précisée , à titre d’exemple

on peut citer :

- hétéropolyanion de Keggin  : X M,z  Odo  “- (1934) 1261.

- hétéropolyanion d’Andersen  : X Ms 024  “- (1937) [27].

- hétéropolyanion de LINVIST ( Figure I-1) : Ms 01s”-  (1952) [28].

- hétéropolyanion de Dawson : X2  MI~ 062  “- (1954) [29].

Figure I-l : Structure de LINQVIST ( MGO~“-)
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Chapitre 1 Etude Biblioqraphique

2- 2.a Structure de Keggin :

Les HPA  Keggin de formule X MQ 040  “- ont une structure basée sur

l’association de 04 groupes M~OI~ autour du tétraèdre X04  Dans chaque  groupe

M30r3  , trois octaèdres sont associés par des arrêtes communes Les groupes

trimétalliques Ma013  sont associés entre eux et au tétraèdre central X04  par

mise en commun de sommets , l’ensemble ayant la symétrie Td du tétraèdre

(avec un groupe de symétrie : Czn ), cette structure de Keggin correspond à

l’isomère a (cx-XMIZO~~“-)  [~CI].

La rotation d’un groupement M3013  de 60” autour de l’axe tertiaire C3 conduit à

l’isomère J3

Les deux isomères CI  et p représentés sur la figure I-2 ( CI  et 6-XM1204,,“)

peuvent être séparés par cristallisation fractionnée ( quand X= B, Si ) ou préparés

séparément ( quand X= Si, Ge) [31].

D’autres isomères qui sont théoriquement possibles, impliquant la rotation de 60”

avec deux, trois ou quatre M3013  ( quand M= W ) sont appelés respectivement:

‘y ,6 et E [32 ]

On distingue 4 groupements d’oxygène notés a , b , c et d (ou T ) (figure 2) :

> (04) quatre atomes d’oxygène de type 0, : ils lient trois octaèdres d’un même

type de groupement trimétallique (MsOjs) et sont également liés à

I’hétéroatome ( X ).

> (12) douze atomes d’oxygène de type Ob : ils lient 1.3  grOUpementS

trimétalliques entre eux.

> (12) douze atomes d’oxygène de type 0, : ils lient deux octaèdres d’un même

groupement.

> (12) douze atomes d’oxygène de type Od  (ou Or  ) : ce sont des atomes

d’oxygène terminaux liés uniquement aux atomes métalliques.

Les HPA de Keggin sont les plus nombreux et les plus étudiés, car leur synthèse

est plus aisée et ce sont les plus susceptibles d’être modifiés. Certains HPA, tel

que HJPMo,z  Odo,  sont commercialisés.
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a

Figure I-2 : Les différents isomères de la structure de Keggin.



Chapitre I Etude Biblioqraphique

2- 2.b- Structure de Dawson :

La structure de Dawson de I’HPA X2M1s0626-  ( figure I-3 ) correspond à

l’isomère a de symétrie Dsh [29,  331  C’est l’assemblage de denses entités XMs,

chaque unité XMs  est formé de trois groupements dimétalliques (M20,c)  qui

s’unissent et se regroupent autour de I’hétéroatome X et d’un groupement

trimétallique M~OI~  lié à I’hétéroatome X par l’intermédiaire d’un atome oxygène

commun aux trois octaèdre (MOs).  Chaque octaèdre est lié à deux groupements

dimétalliques différents par l’intermédiaire des atomes d’oxygène occupant les

sommets

L’isomère p résulte de la rotation d’un groupement M3013  d’un angle de 7c/3.

Cette structure est observée uniquement avec les hétéroatomes PV  et As”

Figure I-3 : Structure de DA WSON ( X2A47s062p,J.
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2- 3- Structure des polyoxométallates:

La structure de I’hétéropolyanion est notée structure primaire et celle du

polyoxométallate structure secondaire, par certains auteurs [34,  35, 361.

Les polyoxométallates forment en général un réseau ionique , composé de

I’hétéropolyanion , du contre-ion et de l’eau d’hydratation

La structure cristalline dépend de la nature du contre-ion et du degré d’hydratation.

2- 3.a- Structure des hétéropolyacides :

Dans le cas de l’acide phosphotungstique (H3PW12040-6H20),  des études

cristallographiques et analytiques [37,  38 ] ont montré que le proton de l’acide est

en réalité sous forme d’un ion dioxionium (diaquahydrogène) : Hs02’ ( figure I-4 ),

il est situé au centre de la structure de HsPW12040,  6~~0 ( figure I-5 ).

Les hétéropolyacides cristallisent dans un système triclinique à la température

ambiante et à l’état hydraté, le nombre de molécules d’eau de cristallisation varie

entre 13 et 15. A l’état anhydre, le système est quadratique .

Figure I-4 : La structure de l’ion dioxionium (diaquahydrogène H502+)
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Figure I-5 : La structure de l’acide H3PWf2040,  6H20.

2- 3.b- Structure des hétéropolysels :

Les hétéropolysels sont divisés en deux groupes A et B :

- Le groupe A, correspond à de petits cations (Li’ , Na’, CU’+  . ..etc) , dans ce

cas, le système cristallin est triclinique comme pour les acides.

- Le groupe B correspond à des cations plus volumineux ( K’, Rb’, Cs’,  NH;

..etc).  Le mode de réseau est cubique [39].

2- 4- Propriétés des polyoxométallates :

La suite de l’exposé porte sur les HPA de type Keggin.

- Les hétéropolyaddes  et les sels du groupe A sont très solubles dans les

solvants polaires (eau, alcool, cétone, éther. ..), stables en solution concentrée

( >lO“ M) et possèdent de faibles surfaces spécifiques ( < 10 m2/g).
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- Les sels du groupe B , sont par contre peu solubles et ont des surfaces

spécifiques plus élevées ( > 50 m*/g).

2- 4.a- Propriétés acide-basiques:

Les hétéropolyacides présentent généralement des propriétés d’acides forts

tant en solution aqueuse qu’à l’état solide

- L’acidité des HPA dépend de la nature de l’élément métallique et de celle de

I’hétéroatome , en règle générale, l’acidité varie dans l’ordre suivant:

W > Mo > Vet P > Si [40].

- Les hétéropolyacides de type Keggin , sont des acides forts de Bronsted ,

les différentes acidités sont équivalentes d’où l’appellation de superacide

Ils sont plus forts que les acides minéraux HX ( X: CI, Br, I ) et HzS04  [413.

- Les HPA de type Keggin présentent une acidité plus élevée que celle des

polyacides de type Dawson [42],  ceci est dû à la dispersion de la charge

négative de I’anion sur l’ensemble des atomes d’oxygènes. L’absorption de

NH3 suivie par calorimétrie donne l’ordre d’acidité suivant: H3PW12040  >

- A l’état solide les propriétés acide-basiques des HPA évaluées par

calorimétrie ou par TPD des molécules basiques ont montré que les HPA

possèdent des acidités supérieures à celles des solides acides

conventionnels SiOz  - Al203  - zéolithes (HZSM-5)..  .etc. [43].

- Les sels présentent également des propriétés acides , soit de Bronsted quand

ils sont hydratés , soit de Lewis

Un choix judicieux du contre-ion permet d’obtenir une variation importante du

caractère acide de I’HPA [44,  45, 461.
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2- 4.b- Propriétés rédox:

Les propriétés oxydo-réductrices des hétéropolymolybdates et des

hétéropolytungstates sont dues aux degrés d’oxydation élevés des éléments

métalliques ( Mo”’ , WV’, V”) et à leur réductibilité aisée aussi bien en solution

qu’à l’état solide. La réduction de I’hétéropolyanion ( réduction partielle des

cations métalliques WV’ + WV,  Mo”’ + Mo”, V”  -+ V’” ) peut avoir lieu sans

que sa structure ne soit modifiée.

- en solution :

Le pouvoir oxydant des hétéropolyanions est lié à la nature de l’élément

métallique (V, Mo, W) et à celle de I’hétéroatome (P, Si). II varie comme suit:

V7Mo7W et P > Si

Dans les HPA mixtes Mo + W , le molybdène se réduit en premier , dans ceux

qui contiennent V + Mo , le vanadium se réduit en premier.

- à l’état solide :

Misono et al. [12,  471  ont montré que le mécanisme de la réduction de

H3PMoj2040  et de ses sels de métaux alcalins ( schéma 1-6a ) par l’hydrogène

(réduction bulk ), est similaire au mécanisme proposé par Eguchi et al. [48].

L’interaction entre H2  et le polyanion conduit à la réduction de la masse du solide.

Le mécanisme se déroule en trois étapes:

xH2 (gaz) + PMo120403-(surface) 1 2 xH’(bulk)  + PMo&~~(~+~  ‘)- (bulk)

1 0 I I

2 xH+ (bulk) + PM012040 r3 + 2 ‘)- (bulk) - PMo,2040+ 3 (bulk) + xH20 (bulk)

I I 0 III $7.

c xH20  (gaz)
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L’étape ( HZ + 2H”+ 2 em  ) est l’étape déterminante de la réduction. Elle met

en évidence le nombre d’électrons échangés entre H2  et l’anion.  Dans la seconde

étape (II -+ III) les protons formés dans la première étape 0 réagissent avec les

oxygènes du polyanion pour former de l’eau (réaction bulk type 1). En effet, la

thermoréduction programmée de H3PMo12040  par l’hydrogène ne révèle aucune

formation d’eau à basses températures ( 1 + II) mais par contre montre la

présence de molécules d’eau dans la phase gaz à hautes températures

( II -f 111). La spectroscopie IR indique pour la réduction de H3PMo,204,,  que

les atomes d’oxygène qui interviennent dans la formation d’eau sont les atomes

d’oxygène de la structure de Keggin.

Lorsque la réduction de H3PM0120~~  se déroule en présence de CO, le taux

de réduction de I’hétéropolyacide est proportionnel à la surface spécifique et non à

la masse du solide. Lors de cette réduction (réduction- surface), la molécule CO

fixe un atome d’oxygène du polyanion de la surface en lui transférant deux

électrons(  fig. 1-6b). La réaction de surface est :

CO + PMo,* it+ CO2  + PMo”‘M2”  Os9

Ela

REDUCTION- BULK

l 1

bL-l

0,-J
REDUCTION- SURFACE

Schéma J-6 : Mécanismes de réduction type bulk et surfaces.
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2-  4.~ Propriétés thermiques :

La stabilité thermique est une donnée importante pour l’utilisation des

polyoxométallates en catalyse hétérogène.

Les transformations à l’état solide ont été suivies par analyse

thermogravimétriques (TG) , analyse thermique différentielle (ATD), diffraction

des rayons X

Ces différentes méthodes d’analyse ont montré que la stabilité de ces

composés dépend de la nature du contre-ion et de l’élément métallique

- Les acides sont en général moins stables que les sels et la stabilité de

ceux-ci dépend de la nature du cation  Les températures de décomposition

des sels de l’acide H3PMo~2040  sont les suivants :

( Ba”, CO*+)  à 673°K < ( CU*+, Ni*+  ) à 683°K < ( H+,Cd*+)  à 693°K

< ( Ca*+,  Mn*‘) à 700°K < ( La3+,Ce3+)  à 730°K [49 ] .

- Les phosphomolybdates sont moins stables que les phosphotungstates,

l’acide H3PMo12040  se décompose entre 250 et 300°C , alors que l’acide

H3PW12O40  se décompose à partir de 500°C.

- La structure des hétéropolyacides peut évoluer en fonction de la température,

et du nombre de molécules d’eau de cristallisation (figure I-7)
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W’Wn040,13J&O
triclinique

l
313-333 K

JU’W12040,6&0
cubique

373-623 K

1
H3PW12040

quadratique

823 K

1
1/2  p205+12  wo3

HJPMo,  1 VO&3H20
triclinique

333-353 K

1
H3PMo,, VOd0,7-8H20
instable (cubique)

373-623 K

1
JWMOI  1 VO40

quadratique

723 K

/2P205+11  MoO3+l/2  V2O5

H3PMo,2040,13H20
triclinique

333-353 K

H~PMoI~O~~,~-~H~O
instable(cubique)

373-623 K

1
W’Modho

quadratique

723 K

1
1/2  P205+12  Mo03

Figure I-7 : Les différentes transformations des hydrates

d’hétéropolyacides et leur structure cristalline.
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2- 4.d- Propriétés catalytiques :

En catalyse hétérogène les réactions solide- gaz sont généralement des

réactions de surface, elles se produisent à la surface du solide et principalement

dans les pores de celui-ci. En présence des hétéropolyanions, la littérature

rapporte trois types de réactions catalytiques: les réactions qui se passent à la

surface du solide ( réactions de surface ) et les réactions qui ont lieu dans sa

masse (réactions de cœur type 1 et réactions de cœur type II) [13,  14, 501.

Ces différents mécanismes proposés par Misono [51]  sont illustrés sur la fig I-8.

Figure I-8 : Les différents types de réactions de surface sur les

polyoxométallafes

- Les réactions de surface font intervenir les couches externes du catalyseur,

leur vitesse dépend de la surface du solide.

- Les réactions de cœur type 1 (Bulk-type 1 correspond à une catalyse acide ) et

type II (Bulk-type II correspond à une catalyse redox), dues à un phénomène

de diffusion des réactifs dans la masse du catalyseur, sont très peu sensibles

à la surface du solide. Par contre leur vitesse augmente avec la masse du

catalyseur.
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3-  Application des HPA en catalyse:

Les premières tentatives d’application des polyoxométallates en catalyse,

ont été résumées dans la revue publiée par Killefer et Linz en 1952 [52]  et le

brevet publié par G.A. Tsigdinos en 1978 [50]  Les polyoxométallates les plus

étudiés sont ceux possédant la structure de KEGGIN à cause de leur plus haute

stabilité et la facilité de leurs synthèses. L’intérêt de ces matériaux est dû à leur

caractère bifonctionnel (propriétés acide-basique et rédox). Les applications des

hétéropolyanions en catalyse sont nombreuses, nous citerons l’oxydation des

a, p- aldéhydes insaturés , de la méthacroléine en acide méthacrylique .

Le premier procédé industriel catalytique débuta en 1972 utilisant les HPA

comme catalyseurs pour l’hydratation du propylène en phase liquide [52,  531.  Plus

tard dans les années 80, d’autre procédés industriels d’une grande importance

économique ont vu le jour au Japon, nous citerons l’hydratation de I’isobutylène

( en 1984 ) ; l’hydratation du n-butène et la polymérisation du tétrahydrofurane

( en 1987 ) [34,  35, 541.

4 - Réactivité des alcanes légers C2-  C3 :

L’oxydation sélective des hydrocarbures C2-  C3 [SI, conduisant à la

production d’éthylène, de propène [56,  571,  de molécules aromatiques [58,  591  ou

d e composés organiques oxygénés [60,  611,  présente un grand intérêt

économique. Elle constitue une alternative potentielle à la production industrielle

de l’éthylène et du propène via le vapocraquage ou le craquage cataiytique des

coupes pétrolières [62,  631. Les composés éthyléniques, aromatiques ou

oxygénés, plus réactifs que les alcanes de départ, sont utilisés comme produits

de base dans la synthèse organique. En effet l’éthylène et le propène sont

actuellement utilisés dans l’industrie comme intermédiaires pour la formation de

nombreux dérivés organiques (figures I-9 et I-10 ).
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Les travaux concernant l’activation des alcanes légers C2-  C3 sont, pour

l’instant, sur la voie d’une progression industrielle, seule l’oxydation du n-butane

en anhydride maléique est bien maîtrisée industriellement grâce aux travaux

effectués par Hodnett [64]  sur une série de catalyseurs à base de vanadium et

de phosphore V-P-O. Ces catalyseurs ont été commercialisés

Les deux réactions de transformation des alcanes C2-  C3, présentant un

intérêt à la fois sur le plan scientifique et économique , sont la déshydrogénation

oxydante conduisant à la formation d’oléfines (éthylène, propène) et des

composés oxygénés ( acides acétique et acrylique et I’acroléine).

02

~“l-(~“+~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ...) C,H2, + f-j20

02
.., b

/ 02

Alcools
Aldéhydes
Cétones
Acides

>

4.

Ces deux réactions sont souvent accompagnées par des réactions secondaires en

particulier l’oxydation totale des alcanes conduisant à la formation des oxydes de

carbone COx  et de H*O.

no2

W2n+2 w CO2  + CO + H20

Ces oxydes de carbone COx  peuvent provenir de l’oxydation totale de I’alcane,  de

celle des produits de la réaction en particulier des oléfines plus réactives effou  de

certains intermédiaires réactionnels.
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La formation des COx  est plus favorable sur le plan thermodynamique que la

déshydrogénation des alcanes. Leur importance dépend de la nature du

catalyseur et des conditions expérimentales.
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RC6H40-(CH2CH20),  -H
Agents de surface non ioniques

Caoutchouc
Synthétique

HOCH2CH2NHz
monoéthanolamine

ROCH2CH20H polyalkyléneglycol

---

[-0-CH2CH2-0-C-C6H10-C-1
II I I
0 0

Polytéréphtalate d’éthylèneglycol

Figure 1- 9 : Chaîne des principaux produits obtenus à partir de l’éthylène.



I I I 1 Agent de surface non ionique 1

( CHjCH2CH2CH20CO-)2 C6H4  u I l 1I
phtalate de butyle [-0-CH2CH(CH,)-0-fi-NH-RNH-,y-]  n

Figure I-10 : Chaîne des principaux produits obtenus à partir du propène.
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La production de l’éthylène, par déshydrogénation oxydante de l’éthane en

présence de l’oxygène moléculaire, du dioxyde de carbone ou du dioxyde d’azote

est une réaction catalytique qui a été largement étudiée [65-691.  La formation de

l’éthylène est toujours accompagnée par celle des produits secondaires tels que

les produits de craquage et/ou  les oxydes de carbone COx. La formation des

COx  est favorisée par la présence de l’oxydant dans le mélange réactionnel.

Elle est plus importante avec l’oxygène moléculaire.

4- l.a- Oxydation de l’éthane utilisant l’oxygène moléculaire:

é ?.a-l/ Réactions de l’oxydation de l’éthane:

Les principales réactions d’oxydation ménagée de l’éthane en présence de

l’oxygène moléculaire sont:

C2H6  + 1/2 O2 - C2H4 + Hz0  (AH=-105 Kj /mole).

C2H6  + 02 + CH$HO  + H*O

C2H6  +  312  O2 ---+ CH&OOH  +  H20(AH= - 644 Kj /mole).

C2H6 + 512 02 ---+ 2 C O + 3 H*O

C2H6 i- 712 02 ---3 2 CO2 + 3H20

Les formulations catalytiques proposées dans l’oxydation de l’éthane en

présence d’oxygène sont essentiellement à base de molybdéne, vanadium,

niobium, bismuth, chrome, oxydes de terres rares et ceux des métaux

alcalino-terreux [70-731.  Les catalyseurs sont utilisés soit sous forme d’oxydes

massiques soit supportés. Parmi les supports utilisés on peut citer la silice,

I’alumine,  l’oxyde de titane ou l’oxyde de magnésium.
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4- IA-Z/  Catalyseurs utilisés dans /‘oxydation ménagée de /‘éthane:

Les systèmes catalytiques actifs dans la déshydrogénation de l’éthane sont

généralement à base d’oxydes métalliques possédant un cation  de degré

d’oxydation variable. Parmi les systèmes les plus couramment cités dans la

littérature, on note les systèmes à base d’oxyde de molybdène

( MO~‘*  Mo”HMo”’  ), d’oxyde de vanadium ( V’t,  V’”  ), d’oxyde de niobium

( NbV  H NblV ) et d’oxyde de chrome ( Cr” ++Cr”‘+0” ). Ces oxydes sont

souvent associés à des oxydes ayant des propriétés acide-basiques.

Les catalyseurs à base de vanadium du type V-P-O ont été décrits comme étant

particulièrement actifs dans la déshydrogénation de l’éthane.

Les systèmes V-P-O et V-P-Bi-0 dopés par le bismuth, décrits par J.M. Lopez

Nieto et coll. [73],  conduisent à la formation de l’éthylène, CO et CO>.

La conversion de l’éthane et le rendement en éthylène augmentent avec la

teneur en bismuth dans la formulation catalytique. En revanche la sélectivité en

éthylène subit une diminution de 77 à 64 % quand le rapport atomique BiiV

augmente de 0,O  à  0,3 L ’absence du vanadium dans le  cata lyseur

( solide BiP04  ) entraîne une chute des performances catalytiques ( 1,5%  pour la

conversion de l’éthane et 11% pour la sélectivité en éthylène ). La présence du

bismuth stabiliserait, selon les auteurs, les espèces V”  de surface suggérées

comme les sites actifs dans la déshydrogénation de l’éthane.

Les solides V-AI-Nb, Cr-Al-Nb et Cr-Al-Ta ont été étudiés dans la

déshydrogénation oxydante de l’éthane par Y. Liu et coll. [74].  Les produits de la

réaction sont l’éthylène et le dioxyde de carbone. L’activité de ces catalyseurs a

été comparée à celle des catalyseurs Mo-V-Nb, dont la formulation optimale

Mo0.s1V0.31Nb0.080x  a été décrite par M. Thorsteinson et coll. [75]  comme l’un des

meilleurs catalyseurs dans la production de l’éthylène à basse température. Pour

le catalyseur V-AI-Nb, contenant le vanadium, l’activité catalytique est très peu

sensible à la présence de Nb. En revanche pour le solide Cr-Al-Nb à base de

chrome, elle varie comme celle des catalyseurs Mo-V-Nb, avec la teneur en Nb.

La meilleure activité est observée pour un pourcentage en niobium environ de 4%.
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Sur le catalyseur dopé au tantale,  la meilleure activité est obtenue pour une

teneur en Ta environ de 9%.

Des travaux, réalisés dans notre laboratoire sur la déshydrogénation de

l’éthane sur des catalyseurs PMo,  PW, PMoV  et PMoNi  supportés [72],  ont conduit

à des résultats satisfaisants. Une bonne conversion en éthane (jusqu’à 60%) et

des sélectivités en éthylène dépassant 80% ont été obervées sur les catalyseurs

contenant le molybdène. La substitution du vanadium par le nickel, améliore à la

fois la conversion de l’éthane et le rendement en éthylène. La présence de la

phase NiMo04,  citée comme étant active dans les réactions d’oxydation ménagée,

est probablement responsable de cette augmentation des performances.

Les systèmes catalytiques contenant le nickel, utilisés généralement dans le

reforming du méthane, ont été examinés dans l’oxydation déshydrogénante de

l’éthane t-76-801.  Une série de catalyseurs Ni/A1205  a été étudiée en fonction de la

nature du précurseur de Al205  ( alkoxyde d’aluminium, sulfate d’aluminium, nitrate

d’aluminium, aluminate de sodium) , du pourcentage de la phase active NiO,  du

dopant ( P205,  WO3,  MoOs,  B205)  et des conditions de prétraitement du support et

du catalyseur 1781  Les expériences montrent:

- les meilleurs résultats (57% de conversion de C*H6  et 67% de sélectivité en

C2H4) pour A1203,  préparé par hydrolyse de I’alcoxyde d’aluminium.

- une baisse de sélectivité en éthylène quand le pourcentage de la phase active

augmente

- une diminution des performances catalytiques quand la température du

prétraitement du support augmente.

- une augmentation de la conversion mais une baisse de la sélectivité en C>H4

au profit de celle de CO2 sont observées quand la température de calcination

du catalyseur augmente.

- une amélioration de l’activité de NiO/A1203  en présence de P2O5.
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L’activité de l’oxyde de nickel , dans la déshydrogénation de l’éthane, a

également été citée par T. Chen et Coll. [77].  L’activité catalytique vers la

formation de l’éthylène a été relatée a la non stœchiométrie de l’oxyde de nickel

NiO.  La transition Ni2’*  + Ni2’  , mettant en jeu de l’oxygène mobile, semblerait,

selon les auteurs, responsable de la sélectivité en éthylène.

4 l.a-3/ L’utilisation des hétéropolymolybdates dans l’oxydation de

l’éthane:

La déshydrogénation de l’éthane en présence des hétéropolyanions a fait

l’objet de peu d’études contrairement à l’oxydéshydrogénation du propane et de

I’isobutane Les quelques résultats connus à ce jour montrent une faible activité

de ces composés dans cette réaction , mais une sélectivité en alcène élevée. Ceci

est lié au fait que les hautes températures qui sont généralement utilisées pour

activer les alcanes légers ( > 500°C ) conduisent à la décomposition de

I’hétéropolyanion entraînant une modification des propriétés acide-basique, redox

et catalytiques

Les revues bibliographiques [15,  63, 811  réalisées sur l’oxydation des alcanes

légers en présence des HPA ont indiquée qu’il est toutefois possible d’améliorer

leurs performances catalytiques :

- en les supportant pour augmenter la surface spécifique et obtenir une

meilleure dispersion de la phase active (les HPA ont des surfaces spécifiques

en général faibles). Certains supports acides stabilisent les HPA lorsque le

pourcentage de la phase active est élevée ( > 20% ).

- en introduisant des ions des métaux de transition pour augmenter leur pouvoir

oxydant. L’hydrolyse partielle de ces ions et leur caractère acide de Lewis

peuvent également contribuer à régénérer les sites acides de ces composés

J.B. Moffat [82]  a constaté que l’acide PMo12  supporté sur Si02  avec une

charge supérieure à 20% , était stable à 450 “C , testé dans la réaction

d’oxydation de l’éthane en présence d’oxygène , I’HPA est sélectif en éthylène

(70%) , mais la conversion reste faible (3%) Au delà de 500 “C , la conversion et
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la sélectivité  en alcène restent inchangées , il a été également observé que

l’addition de quantités contrôlées d’ions Sb3’  dans les sels d’ammonium de l’acide

PMo,* augmentait la stabilité thermique du composé , testé dans I’ODH de

l’éthane [83]

D’autre auteurs [72,  841  ont montré qu’un état partiellement réduit de l’ion

PM012040 3- stabilisait le composé dans les conditions opératoires de la réaction

d’oxydation . Ce dernier est obtenu , par traitement thermique sous azote à

420 “C, du sel d’ammonium (NH4)3PMo12040  ou du sel de pyridinium.

Le catalyseur ainsi obtenu est sélectif en acide acétique dans I’ODH du l’éthane.

Les HPA utilisés comme précurseurs testé à 650 “C sont très actifs ( >60  % ) et

sélectifs en éthylène (75 -100 %) L’acide PM012  supporté sur Al203  conduit à un

rendement en éthylène de 36 % [72]

4- 1 .b- Oxydation de l’éthane utilisant le dioxyde de carbone:

4- 1.6-V Réaction de l’oxydation de l’éthane en présence de CO2 :

En présence du dioxyde de carbone, les deux principales réactions

d’oxydation de l’éthane sont :

(36 .--!!!i!!!i,  C2H4  + HZ

CO2 + H2  - C O  +  H20

La formation de l’éthylène s’accompagne le plus souvent de celle des produits de

craquage tel que le méthane. La réaction de craquage de l’éthane peut s’écrire :

C2H6 + HT/ ------w 2  CH4
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4- 2.b-2/  Catalyseurs utilisés dans l’oxydation de l’éthane par CO2  :

Pour l’oxydation ménagée de l’éthane en présence de COS, les

formulations catalytiques proposées sont à base de manganèse, d’oxydes de

chrome ou de tungstène [ô5,  70, 851.  La transformation de l’éthane en éthylène se

fait à des températures relativement élevées, généralement supérieures à 700°C.

Y. Liu et coll. [65]  ont montré que les catalyseurs du type Na2W04-Mn/Si02  sont

très actifs et très sélectifs dans la transformation de l’éthane en éthylène à 800°C.

Ces catalyseurs activent aussi bien l’éthane que le dioxyde de carbone.

Une sélectivité en éthylène de 97% est obtenue pour des conversions de 53 et

44% environ respectivement de C*H6  et de CO*.  Des résultats, aussi intéressants

que ceux de Y. Lui et coll., ont été obtenus par X. Longya et Coll. 1701  sur les

catalyseurs contenant le chrome et supportés sur la silicalite-2 type zéolithe

(Cr/Si-2).  Les catalyseurs Cr/Si-2  et modifiés Cr-Mn/Si-2,  Cr-Mn-Ni-/Si-2 et

Cr-Mn-La/Si-2 montrent une bonne activité et une excellente sélectivité dans la

déshydrogénation de l’éthane par CO*  ( 59 -64% de conversion de CZHG  et

80 -86% de sélectivité en C2H4).  Le manganèse, le nickel et le lanthane jouent la

rôle de promoteur, leur addition augmente les performances du catalyseur.

4- 1 .c- Mécanismes réactionnels

Plusieurs mécanismes ont été proposés dans la littérature pour expliquer la

transformation de l’éthane en éthylène. Un mécanisme du type Mars-Van

Krevelen faisant intervenir l’oxygène du réseau cristallin dans le processus

d’oxydation a été admis par de nombreux auteurs [75,  86-901.  Le schéma

réactionnel est représenté sur la figure I-l 1

Sur ce schéma, la molécule d’éthane, activée et chimisorbée à la surface

du catalyseur, forme une espèce éthoxyde. Cette espèce peut conduire à la

formation de l’éthylène, de l’acide acétique ou de I’acétaldéhyde. Les oxydes de

carbone CO et CO*  peuvent provenir de tous les intermédiaires réactionnels.

La formation de l’éthylène résulte de l’élimination d’un hydrogène en

position p.
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L’acide acétique est formé sur des sites qui favorisent à la fois une

élimination d’un hydrogène en a et une oxydation conduisant une espèce

carboxylate précurseur de l’acide acétique. L’acide acétique peut provenir

également d’une réadsorption suivie d’une oxydation de l’éthylène et/ou  d’une

oxydation de I’acétaldéhyde.

L’acétaldéhyde est formé sur les sites favorisant l’élimination a ou par

l’oxydation de l’éthylène formé. L’acétone provient de I’acétaldéhyde par une

condensation aldolitique.

I” H‘k-1

Figure I-l 1 : Mécanismes réactionnels  proposés pour l’oxydation
sélective de l’éthane.
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La valorisation du propane en dérivés organiques peut passer par sa

transformation en propène.

PROPANE-PROPENE ------+ DERIVES ORGANIQUES

Cette voie, en deux étapes, semble plus facile à mettre en œuvre qu’une

transformation directe, car les synthèses à partir du propène sont parfaitement

maîtrisées à l’heure actuelle [91].  Par conséquent, l’étape importante pour la

valorisation du propane est la production du propène. Les principales utilisations

du propène ont été résumées sur la figure I-10 (donnée précédemment ).

L’oxydation du propane, comme celle de l’éthane, se fait, non seulement en

présence de l’oxygène moléculaire mais également en présence du protoxyde

d’azote et du dioxyde de carbone.

a/ en présence de l’oxygène, la conversion du propane peut conduire à la

formation du propène, à celle des hydrocarbures C2H6  , C2H4  et CH4  issus du

craquage oxydant du propane et à celles des oxydes de carbone CO et CO2

C3H8+1/202 pF C3H6  + HP0

C3 H8  + 3/2  O2 - C2H6  + CO2 + H*O

C3 H8  + 2 O2 b C2H4  + COS  + 2 H*O

C3 H8  + 3 O2 b CH4 + 2 CO*  + 2 H>O

C3 H8  + 7/2  O2 -, 3 CO + 4 H*O

C3H8+502 b 3 CO2 + 4 H*O

C3 H8  + 312 O2 - 3CO+4H2
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b/  l’oxydation du propane par le dioxyde de carbone (COZ),  agent oxydant

plus doux que l’oxygène, conduit au propène et au monoxyde de carbone selon

les réactions suivantes:

Cz H8 + CO2 + C3H6  + CO + H*O

C3 H8  + 2 CO2 -+ C3H4  + 2 CO + 2 H>O

Cd H8  + 3 CO* - 6 CO + 4 Hz0

c/ en présence de N20,  l’oxydation du propane conduit à la formation du

propène, de l’azote et des oxydes de carbone CO et CO2 selon les réactions

suivantes:

C3 H8  + N20 b C3H6  +N2  + H*O

C3 H8  + 7 N20 + 3 CO+  7 N2 + 4H20

CdH8+  ION20 -+ 3C02 + 10 N2 + 4H20

Le protoxyde d’azote est généralement utilisé dans l’oxydation des hydrocarbures

en composés oxygénés.

4- 2.a- Catalyseurs utilisés dans l’oxydéshydrogénation du propane :

Pour la déshydrogénation oxydante du propane, de nombreuses

formulations catalytiques ont été décrites dans la littérature. Ce sont

essentiellement les systèmes à base de vanadium [ V-P-O, V-Mg-O, Les

vanadates de terres rares LnV04],  de molybdène (utilisé pincipalement sous forme

de molybdate), de chrome, de matériaux zéolithiques et de polyoxométallates.

Les catalyseurs d’oxydation du propane, comme ceux de l’éthane, utilisent des

oxydes à base d’éléments ayant des degrés d’oxydation variables. Pour les

propriétés acide-basiques des systèmes catalytiques, ces oxydes sont souvent

associés à des oxydes acides ou basiques.

3 0



Chapitre 1 Etude Biblioqraphique

4 2.a-l/ Les systèmes catalytiques à base de vanadium:

De nombreux systèmes catalytiques contenant le vanadium, ont ete

développés.

Le système V-Mg-O, cité comme particulièrement intéressant dans l’oxydation du

propane , a été étudié par plusie.urs  auteurs. Kung et coll. [92]  suggèrent comme

phase active, dans l’oxydéshydrogénation du propane, I’orthovanadate de

magnésium Mg3V208.  En revanche, Volta et col1  [93]  proposent le pyrovanadate

de magnésium a-Mg2V207  comme phase la plus active et la phase Mg3V208,  selon

ces auteurs, est responsable de l’oxydation totale du propane. Pour Delmon  et

coll. [94]  et Fang et Coll. [95],  l’activité du catalyseur est due à la présence des

deux phases entre lesquelles il existe un phénomène de synergie.

Les vanadates de terres rares ont également été utilisés comme

catalyseurs d’oxydation du propane. Leur activité s’est avérée limitée comparée à

celle des vanadates de magnésium [96-1001.  Dans un travail plus récent,

Z. M. Fang et coll. [IOI] ont réussi à synthétiser des orthovanadates de terres

rares L,V04 (L”=Y, Ce, Yb) possédant une bonne activité catalytique dans la

déshydrogénation oxydante du propane à basse température. Leurs performances

catalytiques, comparables à celles de I’or-thovanadate de magnésium Mgs(VO&

sont par contre très supérieures à celles des or-thovanadates de terres rares

rapportés dans la littérature. Les auteurs attribuent l’activité de leurs matériaux à

leur structure tétragonal et la réduction partielle de L,V04 en L,VO3  qui améliore

les propriétés rédox du catalyseur.

L’oxyde de vanadium V205  a été le plus utilisé dans les processus rédox et

particulièrement dans les réactions de déshydrogénation des alcanes. Les

propriétés catalytiques de V205  supporté dépendent généralement de la charge de

vanadium déposée sur le support, de la nature du support et des promoteurs.
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F. Arena et coll. [102]  ont étudié l’activité catalytique de l’oxyde de vanadium V205

supporté sur Mgo, Al203,  TiOn,  Zr02,  Si02  et sur la zéolithe HY dans l’oxydation

du propane. Les propriétés rédox et acide-basique du support sur la structure et la

réactivité du vanadium ont été examinées. Les résultats de la réactivité ont

montré, contrairement à ce qui est établi, qu’il n’existerait aucun lien entre le

caractère acide-basique du support et la sélectivité en propène. Les meilleures

sélectivités en propène ne sont pas observées sur les supports basiques comme

attendu mais en présence des supports acides Al203  et SiOs.

Sur les systèmes à base de V*O5  supportés sur les oxydes de gallium et

d’indium V-In et V-Ga [103],  les résultats d’activité, dans l’oxydation du propane,

ont montré, en revanche, que les performances des catalyseurs dépendent à la

fois de la charge de V~OS  déposée sur le support et de la nature du support.

Sur ln203,  aucune réaction de déshydrogénation du propane n’est observée, les

seules réactions de transformation du propane sont l’oxydation totale en oxydes

de carbone et le craquage en méthane et éthylène avec une conversion du

propane n’excédant pas 11%. Sur les échantillons V-In, malgré la présence du

vanadium, la combustion du propane prédomine, les oléfines sont observées

avec une faible sélectivité. Par contre, les systèmes à base d’oxyde de gallium,

GazO , 0.5%V205/Ga203  et 1 .5%V205/Ga203  (pourcentage en poids), conduisent

à la formation du propène avec une bonne sélectivité. L’oxyde de gallium pur

possède une faible activité. La meilleure activité est observée sur le catalyseur

ayant la plus faible teneur en oxyde de vanadium 0.5% V205/Ga203.

Les meilleures sélectivités en propène sont observées à faible conversion.

L’analyse XPS révèle, pour les composés V-In, la présence des espèces V”. Par

contre pour les composés V-Ga, elle indique la présence du vanadium réduit V’“.

Ces résultats peuvent traduire une interaction entre le vanadium et le support

Ga203.
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M.Baerns et coll. [104]  ont montré, sur les catalyseurs VOx/A1203,  le rôle de

l’agent oxydant (02  ou N20)  dans l’activation du propane. Lorsque l’oxygène est

remplacé par le protoxyde d’azote, le taux de conversion du propane et la

formation des oxydes de carbone COx  diminuent tandis que la sélectivité en

propène augmente. La baisse d’activité en présence de N20  est due au fait que

N*O  n’oxyde pas complétement les sites catalytiques du solide. Le remplacement

de O2  par N20  augmente l’état de réduction du catalyseur qui est le facteur clé

dans la déshydrogénation du propane en propène. Ces résultats ont été vérifiés

par les mesures de conductivité électrique et de différence de potentiel de

surface.

4- 2.a-2/  Catalyseurs contenant le molybdène :

Les systèmes catalytiques à base de molybdène, actifs dans les réactions

d’oxydation partielle et particulièrement dans les réactions de déshydrogénation

oxydante, sont nombreux. Par exemple les systèmes Ni-CO-Mo  [IC%I,

V-NbsMo/TiOz  [106],  K-MnMo04 [107]  et K2Mo04  [108]  donnent des résultats

prometteurs dans l’oxydéshydrogénation des alcanes. Pour améliorer l’activité de

ces catalyseurs, de nombreuses études se sont intéressées à leur dopage par les

métaux alcalins ( Li, Na, K, Rb et Cs) [109-1121.

Ainsi une série de catalyseurs à base de molybdène, supportés sur les oxydes

mixtes SiOz-Ti02  et dopés par les métaux alcalins (Li, Na, K, Cs), ont été

développés par R.B. Watson et coll. [113].  Les résultats de la réactivité ne

montrent aucune corrélation entre le rendement en propène et la masse atomique

de l’alcalin. Le rendement en propène ne varie pas régulièrement en fonction de la

taille de l’alcalin, il augmente dans l’ordre Cs, Li, Na, K à basse température

(450°C) et dans Li, Na, Cs, K à haute température (550°C). Selon les auteurs, la

différence entre les performances de ces catalyseurs ne peut s’expliquer

uniquement en termes de modification directe de la surface du catalyseur par le

promoteur alcalin. Mais d’autres paramètres comme la dispersion de la phase

active, les interactions du support avec l’alcalin et les espèces de molybdène

peuvent également affecter le comportement du solide.
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Les molybdates des métaux de transition ( Mn, Fe, CO, Ni, Cd, Bi) et

particulièrement ceux de nickel et de cobalt sont actifs dans la déshydrogénation

des alcanes légers C2-C4  [114,1  i5]. En raison de leurs performances

catalytiques relativement élevées (10% de conversion de propane et 89% de

sélectivité en propène), les molybdates de nickel sont les plus étudiés dans

l’oxydation du propane [Il51201.

C. Mazzocchia et coll. [115]  ont étudié les propriétés des molybdates de nickel

dans l’oxydation ménagée du propane et ont mis en évidence le rôle de la

structure et celui de l’oxygène du réseau dans la formation du propène.

4- 2.a-3/  Catalyseurs à base de polyoxométallates:

Les catalyseurs à base d’hétéropolyanions de structure de Keggin

( XM12040”-),  présentent des propriétés catalytiques intéressantes dans l’oxydation

des alcanes légers [Il ,13,121,122,123].  Ils sont capables d’activer ces

hydrocarbures à des températures relativement faibles (300-400°C).  L’intérêt de

ces matériaux est dû à leur caractère bifonctionnel (propriétés acide-basique et

rédox ), à leur préparation aisée et la stabilité de leur structure. Les systèmes

catalytiques les plus étudiés sont à base des phosphomolybdates ( M =MO ) , ils

se sont révélés particulièrement intéressants dans l’oxydation partielle du propane

en propène et en acides acétique et acrylique [84].

Misono et all. [124]  ont étudié plusieurs catalyseurs à base de HPA de type

PMoq2.  Ces catalyseurs diffèrent par la nature du contre- ion à valence multiple

( Fe3’  , CO”, Ni*’  , Mn*+, CU*+  ). Les catalyseurs conduisent ,principalement à la

formation de l’acide acrylique. Des produits secondaires tels que I’acroleïne,

l’acide acétique, les oxydes de carbone et le propène sont également observés.

La substitution d’un atome de Mo par un atome d’un vanadium entraîne une

augmentation de l’activité et de la sélectivité en acide acrylique. Ces résultats ont

été également observés par d’autres auteurs [125-1281
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L’activité catalytique des systèmes H3PMo,2040,  (NH&PMo,~O~~  et

H3PMo12040  (Py) (catalyseur traité par la pyridine), dans l’oxydation du propane, a

été examinée par W. Li et coll. [84].  La conversion du propane, entre 1 et lO%,

augmente dans l ’o rdre :  HJPMo12040  < (NH4)3PMo12040<  H3PMo12040(Py).

L’hétéropolyacide HJPMo,~O~~, non traité, présente une faible conversion du

propane et conduit principalement à la formation du propène avec une sélectivité

dépassant 70%. En revanche, le catalyseur H~PMo,~O~O  , traité par la pyridine,

montre une meilleure activité et une bonne sélectivité en acides acétique et

acrylique. L’augmentation de l’activité catalytique, observée sur HsPMo~2040(py)

et la différence entre la distribution des produits obtenus sur les deux catalyseurs

( propène pour H3PMo~~040  et composés oxygénés pour HsPMo12040(py)  }, est

due, selon les auteurs, à une évolution de la surface du solide en relation avec le

prétraitement.

L’activité catalytique du sel (NH&PMo,~O~O  a été également examinée avant et

après prétraitement thermique à 450°C sous azote. Le catalyseur, quasiment

inactif avant prétaitement, devient, après prétraitement, actif et produit

principalement de l’acide acétique.

Le schéma réactionnel de la figure I-16 explique la formation de l’acide acrylique

en présence du catalyseur H3PMo12040(py).

L’importance de la réduction partielle des atomes de Mo du polyanion

PMOQ  a été également souligné dans l’oxydation du propane, les auteurs ont

montré que l’activité de H3PMo12040,  dépend à la fois du caractère acide du

catalyseur et de la réductibilité de celui-ci

L’activation de la liaison C-H du propane et l’activation de l’oxygène moléculaire

nécessitent, en plus de l’acidité de surface, la présence des espèces Mo réduites

[ I l ,  721.

Les phosphomolybdates réduits testé à 36O”C,  conduisent à une

conversion de l’ordre de 8% avec une sélectivité en acide acrylique de 29%,  alors

qu’à l’état oxydé, il conduit principalement au propène avec une plus faible activité

P,lOl.
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4- 2.b- Mécanismes réactionnels  :

De nombreux mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation du

propène , des oxydes de carbone, des composés organiques (acides acétiques et

acrylique, acroléine, éthanol) et des produits de craquage.

4- 2.b-l/ Formation du propène:

La plupart des mécanismes, proposés dans la littérature, font intervenir

l’oxygène du réseau du système catalytique [129]  . La formation du propène

obéirait donc à un mécanisme du type Mars-Van Krevelen [86].  Elle serait initiée

par l’abstraction de l’oxygène du réseau qui peut conduire soit à une espèce

anionique [130],  cationique [131]  ou à un alcoxyde [132]  comme intermédiaire

réactionnel. Selon la nature de l’intermédiaire réactionnel, trois schémas ont été

suggérés ( figures 1- 12, 1- 13 et 1- 14 ) :

Figure 1- 12: Formation du propène: mécanisme anionique.
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Figure I- 13: Formation du propène : mécanisme cationique.

Figure 1- 14: Formation du propène: un mécanisme passant par un

alcoxyde.
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4- 2.b-2/  Mécanisme de la formation des COx :

La combustion du propane suit, selon M.Baldi  et col1  [133],  deux chemins

réactionnels  différents. Le schéma réactionnel de la figure 1- 15, proposé par ces

auteurs, explique la formation des oxydes de carbone à partir d’une espèce

intermédiaire identifiée par spectroscopie IR comme étant le 2-propoxide. Cette

espèce peut se convertir en propène ( voiel) ou en COz  via l’acétone adsorbée

(voie 2). La formation de CO et CO*  peut également provenir de l’oxydation du

propène (voie 1). La voie 1 est favorisé en présence d’un déficit d’oxygène alors

que la voie 2 est prédominante en présence d’un excès d’oxygène.

Figure I- 15 : Mécanisme réacfionnel  proposé pour /a formafion de CO2

dans I’oxydafion du propane.
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4- 2.b-3/  Mécanisme conduisant à la formation des produits

organiques :

Le schéma réactionnel de la figure 1- 16 a été proposé pour expliquer la

formation de l’acide acrylique sur le catalyseur H3PMo120&py) [9].

L’oxygène moléculaire réagit avec deux protons et deux électrons pour former une

molécule de Hz0 et une espèce Mo----O dans laquelle l’oxygène peut jouer le rôle

d’espèce active dans l’oxydation du propane

Figure J-  16 : Mécanisme proposé dans l’oxydation du propane sur le

catalyseur H3PMo,2040(py).
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Chapitre II Techniques Expérimentales

Dans ce chapitre nous avons détaillé les différentes techniques

expérimentales utilisées pour la caractérisation des catalyseurs étudiés et

avons résumé aussi les principaux paramètres expérimentaux de chaque

technique.

l-  Mesure de la surface spécifique par la Méthode B.E.T :

Les mesures des surfaces spécifiques des catalyseurs, étudiés avant

réaction, ont été effectuées en utilisant la méthode conventionnelle développée

par Brunauer -Emmett et Teller  (en abrégé B.E.T). Le modèle proposé

consiste en une physisorption (absorption physique) en multicouches de

molécules gazeuses sur une surface de solide en fonction des pressions du

gaz.

L’équation ( 1 ) appelée “équation d’état de B.E.T ” conduira après un

développement mathématique à l’expression ( 2 ) appelée ” la transformée de

l’isotherme B.E.T ”

CXP

va=  v, x

(P-Po)x[l+P/P,x(C-1)]

. ..( 1 )

L’expression ( 2 ) relie les paramètres qui permettront le calcul de la

surface spécifique du solide dans les conditions d’équilibre et dans un intervalle

de faibles pressions.

P/Po 1

ZZZ
Va( l-P/Po) v, x c

(C-l)xP/Po

+
v, x c . ..(  2 )
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‘* La physisorption utilisée est celle de l’azote sur une surface d’un échantillon

solide , les paramètres de l’équation précédente sont :

P : pression de NZ à l’équilibre.

Po : pression de vapeur saturante du gaz adsorbat à la température de

l’expérience.

P / PIJ : ce rapport est appelé ” pression relative ”

V, : volume adsorbé à la pression P.

V ,,, : volume adsorbé à la monocouche dans les conditions normales de

pression et de température

c : constante d’adsorption de B.E.T caractéristique du système gaz- solide

( affinité entre la surface du solide et le gaz adsorbat ).

p Connaissant P , Po et V, , le tracé du graphe B.E.T représentant

P /P. /V,  (I-P /PO  ) en fonction de P /Po conduit à une droite avec une

linéarité parfaite dans le cas où 0,051  < P /PO  < 0,35  La valeur de C et V,

peut être déterminée graphiquement à partir d’un calcul déduit de la pente

et de l’ordonné à l’origine.

( pour une adsorption de l’azote à basse température, les valeurs de C sont

très élevées et on peut déterminer V,  par la méthode du point unique).

> Connaissant l’aire 6 , la surface spécifique (A) est calculée à partir de la

relation suivante:

V,xNxG
A (m’/g)  =

22414

6 : aire occupée par une molécule d’azote , elle est égale à 16,2  A”*.

N : représente le nombre d’Avogadro  (égale à 6,023 10z3).

22414 (ml) : volume molaire d’un gaz dans les conditions normales de

pression et de température.
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Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un appareil COULTRONICS

MICROMERITICS  de type ACCUSORB 2100 E ( figure II-1  ). Avant d’effectuer les

mesures, les solides ont été soumis à un dégazage sous vide à 100°C pendant

une nuit permettant l’élimination des molécules adsorbées à la surface du

solide.

On fait adsorber une certaine quantité d’azote à l’échantillon solide pendant 12

heures , ensuite on le desorbe  et la quantité d’azote adsorbée à la surface est

mesurée par des différences de pression ( N2  )

L’équation B.E.T  nous permet de calculer la quantité d’azote nécessaire à une

monocouche pour une adsorption qui couvre toute la surface de l’échantillon

solide. La distribution des tailles des pores a été déterminée à partir de la

courbe de désorption de l’azote.

Une quantité de gaz hélium est envoyée (avant d’effectuer des mesures) dans

le circuit de l’appareillage, ceci permet le calcul du volume de toute la

tuyauterie (canalisations).

Les paramètres expérimentaux de cette mesure sont :

Mesure de la surface spécifique:

Masse de l’échantillon (catalyseur) : 0,2  - 1,O g.

Gaz dosé : N2

Température de dosage : -195,8 “C.

Nombre de points du graphe BET déterminés pour

chaque mesure : 05

Température de dégazage : 250°C

4 9
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Figure II-1 : Montage du BET.
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2- Analyse cristallographique par diffraction des rayons X :

L’utilisation de la diffraction des rayons X permet la confirmation directe

de la structure périodique des milieux cristallisés , la méthode utilisée pour cette

diffraction de rayon X est la méthode des poudres avec les paramètres

suivants : h fixé , 8 variable

Les conditions pour que l’échantillon émette des rayons X diffractés est donnée

par la loi de Bragg:

Avec:

Sino=n  hka/2.d(hkI)

d (h k I ) : distance interréticulaire entre les plans (h k I )

8 : angle formé par les rayons X incidents avec les plans (h k I ).

h : longueur d’onde du faisceau incident.

h k l : indices de Miller.

Les analyses ont été effectuées à l’aide d’un appareil Diffractomètre à

poudre de type PHILIPS PW 1710, particulièrement adapté pour travailler avec

un monochromateur focalisant en S. Les intensités des raies et l’angle de

diffraction (26)  sont obtenus sous forme d’un diffractogramme sur un

enregistreur.

Grâce au fichier ASTM (American society for testing Material) nous pouvons

identifier les raies correspondantes aux phases cristallines.

Les paramètres expérimentaux de cette analyse DRX sont :
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Analyse par diffraction des rayons X :

masse de l’échantillon (catalyseur) : 1,O  gramme.

LKa du rayonnement ( &u) : 1,5#06 A (,I fixe).

domaine de 28: 2 - 80 ‘.

& du filtre  utilisé (28  Ni) : 1,488a

épaisseur du filtre : 15 ,D m

3-  Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie IR est l’une des méthodes d’analyse la plus appropriée

dans l’étude des polyoxométallates. Elle permet de vérifier la structure de

Keggin du polyanion dans l’intervalle de fréquence 250-1200 cm-‘.

L’analyse par spectroscopie IR a été réalisée sur un spectromètre à

transformée de Fourier (FTIR) de type NICOLET MAGNA Modèle IR 560.

Les solides sont pastillés  dans du KBr  et leurs spectres IR enregistres

entre 400 et 4000 cm-‘.
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4- Thermodésorption programmée d’ammoniac suivie par

thermogravimétrie:

les propriétés acides des catalyseurs supportés et supportés-modifiés

ont été évaluées par la méthode de thermodésorption programmée de

l’ammoniac (TPD).

Le principe de la méthode est le suivant :

- Le solide subit un prétraitement thermique sous air à 300°C pendant 03

heures, suivi d’un dégazage sous vide à 350 “C pendant 03 heures.

- L’ammoniac est ensuite introduite sous une pression de 50 mbar jusqu’à

stabilisation de la masse totale du catalyseur ( vérifiée par spectroscopie de

masse). On note la quantité maximale d’ammoniac chimisorbée par le

catalyseur.

- la désorption de l’ammoniac sous vide est suivie par chromatographie, de la

température ambiante jusqu’à 450 “C.

Les paramètres expérimentaux des mesures TPD sont :

Masse de /‘échantillon : 60  mg.

Vitesse de monté de la température de calcination: 5 “C/mn.

Température de calcination : 300 “C

Durée de calcination: 3 heures

Pression sous vide (dégazage) : 10” m bar

Température de dégazage: 350 “C

Vitesse de monté de la température de désorpfion de NH3  : 5 Wmn.

Durée de la désorption : OI journée
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5 TEST CATALYTIQUE :

5- 1 - Description de /‘appareillage ofilisé dans la réaction

d’oxydation de l’éthane :

La réaction d’oxydation ménagée de l’éthane a été étudiée à la pression

atmosphérique ( 760 mmH, ), sur le montage représenté par le schéma de la

figure ( II-7 ).

1. L’appareillage RDP 830 “SOTELEM” (réacteur dynamique sous
pression) comporte les parties suivantes:

> Un four (F) , [figure ( II-8 .a ) ] , possède les dimensions suivantes :

o Longueur = 270 mm.

o Diamètre extérieur = 200 mm.

o Diamétre intérieur = 60 mm.

Ce four est lié à un régulateur de température disposé à l’extérieur du circuit

catalytique de la figure ( II-7 ) .

9 Un réacteur (R), figure ( II-8 .b ), en quartz , est muni d’un disque fritté de

13 mm de diamètre et de porosité = 2, sur lequel est déposé une masse de

catalyseur sous forme d’une couche mince. Ce réacteur est placé

verticalement dans l’enceinte du four de telle façon que le disque fritté soit

centré à l’intérieur du four.

P Un régulateur de température ” HERRMANN-MORITZ 28480 chanssant  ”

pouvant atteindre une température maximale de 1200 “C,  il permet de

programmer la température de la réaction et sa sonde permet de réguler la

température au sein du four.

P Deux régulateurs des cordons chauffants “IVAC”  permettent de chauffer

les tordants  chauffants (résistances chauffantes) qui enveloppent toutes les

canalisations pour éviter toute condensation des produits.

F Un saturateur (S) ( II-7 ), est utilisé pour les réactions introduisant de la

vapeur d’eau comme effet stabilisant.
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2- (05) cinq tubes capillaires (Cl, C2, C3, C4, C5),  parallèles entre eux et

placés en aval du réacteur, leur rôle est de stabiliser la pression à

l’intérieur du réacteur et de permettre la détente des gaz à la sortie du

réacteur.

3 (04) Quatre enceintes thermostatées (El, E2, E3, E4) permettent le

chauffage des accessoires de l’appareil RDP 830 (four de calcination et de

réaction, saturateur, tubes capillaires) pour éviter toute condensation des

réactifs.

P Une série de vannes (de VI à V~S)  disposées avec un certain arrangement

(dans l’enceinte 3) contrôle le passage des gaz à l’aide d’une commande

manuelle :

q Quand VI~, VI5 sont fermées et VI~ ouverte on a le passage direct du

mélange réactionnel (sans passer par le réacteur) vers l’analyse

FID / TCD disposés en série.

o Quand V14,  Vq5 sont ouvertes et V16 fermée : le mélange réactionnel

passe par le réacteur avant d’être analysé par FID / TCD

o Quand VI0 , VI~ sont fermées : les réactifs ne passent pas par le

saturateur.

o Les vannes de VI à Vs  sont reliées aux robinets RI, R2,  R3  et aux

manomètres (Ml, M2, M3) pour contrôler le passage des gaz.

o Les vannes de V ,7 à VZZ sont reliées aux tubes capillaires, la vanne V~S

reliée au robinet R4 est placée à la sortie générale de l’appareillage.

k Des manodétendeurs (MD) fixés à chaque bouteille de gaz pour contrôler

les pressions des réactifs. Ils assurent l’alimentation du réacteur en

gaz- réactifs.

L Trois manomètres (Ml, M2, M3), disposés à la sortie de chaque

débitmètre, jouent le rôle d’une commande de pression des gaz
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2 . L’appareillage de la partie analyse comporte :

P Un chromatographe à ionisation de flamme (FID) : “DELSI  instruments”

de type GC 121 DFL, avec un détecteur à ionisation de flamme. II possède

(02) deux colonnes d’analyse (l’une est considérée comme référence ),

elles sont en acier inoxydable avec des dimensions de : 04 m de longueur et

de 1/8 inch  de diamètre, elles ont été remplies avec une phase stationnaire

(tableau Il-l) conditionnée sous azote (gaz vecteur = Nz) à la température

de 473°K pendant une nuit avec un débit de 1 I/h .

P Un chromatographe à conductibilité thermique (TCD): “DELSI

instruments” de type IGC 121 ML ,avec  un détecteur catharométrique

( un pont de wheatston ), il possède (02) deux colonnes en acier inoxydable

de 04 m de longueur et de 1/8 inch  de diamètre , une colonne d’analyse et

une colonne de référence (tableau Il-l), les deux colonnes ont été

conditionnées sous Hélium (gaz vecteur = He) à la température 473°K

pendant (12 ) douze heures avec un dédit de 1 I/h.

Le tableau II.1 et II.2 résument les conditions et résultats de l’analyse par

chromatographie en phase gazeuse.
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Tableau II. 1 : conditions de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Chromatographes

Phases stationnaires:

- Colonne de référence

- Colonne d’analyse

Longueurs des colonnes

(mètres)

Diamètre extérieur ( inch)

Température de détection

(K)

Température du four en

programmation (K)

Température de l’injecteur

W)

Température des

accessoires (K)

Vitesse de montée de la

température du four

W mn)

T

i

-~.
FID 7 TCD

- P o r a p a c k  N

- P o r a p a c k  N

- P o r a p a c k  Q

l-  C a r b o s i e v e  SI1

04 04

1/8 118

403 373

323 (à tl=  07 minutes) 323 (à tu=  05 minutes)

395 (à t2=  30 minutes)1 348 (3 hi!  minutes)jdj

276 275

Tableau 11.2 résultats de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse

Chromatographes FID TCD

éthane (&HE),  méthane C2H6 ,  CH4;  C O ,  COZ,

Produits détectés et (CHd), éthylène (C2H4), 02,N2,HzO.

séparés éthanol (CpHsOH),  acide

acétique (CH&OOH).
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> Intégrateur- calculateur : les deux chromatographes cités précédemment

sont reliés à un sélecteur (sel-2) “SHIMADZU-corporation-KYOTO”

connecté à un intégrateur “SHIMADZU C-R3A chromatopac ” qui permet le

calcul des aires des pics détectés et le temps de rétention dans la colonne

des produits formés. La programmation des données de I’intégrateur a été

introduit comme suit :

9 SLOPE = 70 (seuil de détection du pic)

3 WIDTH = 5 (largeur du pic à mi- hauteur )

3 ATTENUATION = 2

3 MIN AREA  = 500 (surface minimale)

a SPEED = 3 (vitesse de déroulement du papier )

P Deux coffrets automatiques : “121 INTERSMAT” reliés chacun au FID,

TCD permettant l’injection automatique des produits.

5- Z- Etalonnages Chromafographiques :

Le facteur de réponse d’un composé est la réponse du chromatographe

au signal du composé detecté par le détecteur, on le définit par :

ni.  10m6
Kfi = [Il

Si

Avec:
Xi (%) .D

ni (moles/  h) = 121
22,4 . 100

équation [ 1 ] :

ni : nombre de moles total à l’entrée du réacteur ,calculé grâce à la formule [ 2 1.

Si  : la surface du pic intégrée du composé <ci>>  calculé grâce à I’intégrateur.
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équation [ 2 ] :

D : le débit total du mélange gazeux à l’entrée du réacteur (1 / h)

Xi  (%) : le pourcentage volumique du composé C<i>>  dans le mélange

réactionnel.

P Calcul des facteurs de réponse des produits gazeux :

Pour déterminer les facteurs de réponse des composés gazeux ( C2H6  ,

CH4,  CO, COz) , nous avons utilisé les bouteilles étalons suivantes:

Bouteilles étalons
C2H6

Composition
C2H6  : 100%

CH4/Argon

CO/C02/H2

CH4 : lO%, Ar : 90%

I CO : 15.4%,  CO2 : 5.24%, HZ: 79.36% /
Air 02  :20%, N2:80%

Le tableau II.3 donne les facteurs de réponse des produits gazeux obtenus

dans la réaction d’oxydation de l’éthane

Tableau 11.3 : Facteurs de réponse des produits gazeux obtenus dans la

réaction d’oxydation de l’éthane

Composé Surfaces moyennes (Si) Facteur de réponse ( Kf)

C2H6 61723616 7,2327 .104

CH4 1605967 2,77.  103

CO 65254 0,105

CO2 22489 0,103

02 57506 0,155

N2 240899 0,147
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i Calcul des facteurs de réponse des produits liquides :

L’étalonnage de I’éthanol a été effectué dans CCiJ  Pour différentes

fractions de CZHG,  le tableau II.4 donne le nombre de moles d’éthanol

injectées et les surfaces Si correspondantes données par l’intégrateur..

Tableau II.4 : nombre de mole de C2H50H injectée et surface Si

correspondantes données par I’intégrateur.

Fraction (%)

Nombre de
moles de
C2HsOH

1 0 30 60 1 0 0

1 ,056 10-6 3,16  10-6 6,3 10-6 1,056 10-6

Surface
moyenne (Si )

51262 185882 372890 557067

Volume injecté W 096 016 Q6

b 1)

La figure II-4 représente les variations de la surfaces Si en fonction du nombre

de mole de C2H6  La courbe obtenue est une droite dont l’inverse de la pente

est égale à 1 Om6 .Kr  (c2~5o~)

Le facteur de réponse Kr  (c2Hsoi-r)  = 0,188 1 Om4

1,056 3,16 6,3 10,056

N o m b r e s  d e  m o l e s  d e  C2H50H  (10m4)

Figure II-4 : variation de la surface moyenne (S,) en fonction du Nombre de

moles de C$&OH.
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Les figures suivantes ( fig. II-5 , fig. II-6 ) représentent des chromatogrammes

obtenus durant une réaction d’oxydation de l’éthane:

Figure II-5 :Chromatogramme obtenu sur le FID.

Figure II-6 :Chromatogramme obtenu sur le  TCD.
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1  : Mauomètre.

C : Condensateur. R : Reacicur
F : Four. C,  : Capillaire.

S : Sarurateur.

Figure II-7 : Schéma du monfage utilisé en oxydation

ménagée de l’éthane.
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a,  =75

-----------1 290 mm

-------_--_ .

Figure II-S b : Réacteur
utilisé dans la réaction
d’oxydation de l’éthane.
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5- 3-  Réalisation du montage utilisé dans la réaction
d’oxydéshydrogénation du propane :

Les réactions catalytiques de l’oxydéshydrogénation du propane sur les

catalyseurs à base de I’hétéropolyanion PMo12  ont été effectuées sur le

montage mis au point dans le cadre de ce travail de recherche , Figure ( II-9 ) ,

II comporte deux parties: montage catalytique et le circuit général.

1. Le Montage catalytique

F un réacteur :

le réacteur figure ( II-10 ) , est un tube en Pyrex sous forme de “U ” muni

d’un disque fritté de 13 mm de diamètre avec une porosité =2 sur lequel

est déposé 0.5 g de catalyseur en poudre sous forme de couche mince.

Le réacteur est disposé verticalement à l’intérieur du four, ses deux

extrémités sont en position coaxiales et le fritté doit être au centre du four

pour éviter tout gradient de température et de pression.

F Un four:

Le four ( figure II-9 ) de marque Prolabo, est de forme cylindrique et

possède les dimensions suivantes :

- diamètre extérieur : 60 mm.

- diamètre intérieur: 200 mm.

- longueur : 255 mm.

Il est disposé verticalement à une hauteur idéale pour contenir tout le

réacteur et il est relié au régulateur de température appelé “MINICOR”

3 Un Programmateur de température ( Minicor )  :

Le programmateur de température appelé Minicor  41 (CORECI)

( figure II-9 ), a pour rôle de réguler et de programmer la température du

four.

Le MINICOR est étalonné à l’aide d’un thermocouple CHROMEL-ALUMEL

avec deux branches, l’une est en contact avec le lit catalytique et l’autre

branche est plongée dans de la glace (cette branche joue le rôle de

référence ).
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Le thermocouple est relié à une sonde introduite dans le four qui permet de

contrôler la température du lit catalytique. Ce thermocouple est relié aussi à

un millivoltmètre qui affiche le voltage correspondant à la température

réelle à l’intérieur du four. Pour connaître les valeurs des températures, il

suffit de consulter les fiches de conversion voltages-températures

correspondant au thermocouple CHROMEL-ALUMEL.

Le MINICOR  est relié à un contacteur  pour une sécurité maximale en

courant.

P Un saturateur :

Le saturateur est composé de trois réservoirs (1,2,3)  [ Figure II-11 ] :

L’un contient le réactif maintenu à une température Tl et les deux autres

sont des gardes anti-retours maintenus à des températures T2,T3

(avec Tl>T2>T3),  dans nos expériences les réservoirs 1 et 2 plongent dans

un bain thermostaté de température égale à 10°C.

Le saturateur est muni d’un cryostat avec une référence : RMGT.  LAUDE.

Un gaz vecteur (l’azote ) permet d’entraîner la vapeur saturante du réactif

vers le réacteur.

P Un débitmètre:

II existe deux types de débitmètres dans ce montage:

o Le débitmètre massique, de type brooks (fig. II-9), fixe le débit du gaz

diluant ( l’azote ).

o Le débitmètre à bulles de savon (fig. 11-9) fixe le débit du propane, celui de

02 et du mélange = propane + OZ+ gaz diluant (Nz) .

P un piège à glace :

Représenté sur la figure (11-9) , condense les vapeurs d’eau et les produits

oxygénés pour éviter leur passage au TCD

P Un mélangeur pour le mélange gazeux :

Il homogénéise le mélange gazeux en stabilisant sa pression de sortie (les

gaz du mélange réactionnel ont des pressions d’entrée différentes) .

6 5
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2 . Le circuit général de l’appareil est constitué de :

9 Une vanne à quatre voies:

Cette vanne (V,) figure (11-12) nous permet de contrôler le passage soit vers

la voie qui permet le prétraitement (avant réaction) [ le prétraitement des

catalyseurs se fait en envoyant un flux d’oxygène vers le réacteur ] , soit

vers la voie qui permet la réaction.

9 Une vanne à six voies:

Cette vanne (Vs) figure (II-12 ) permet de sélectionner soit le passage vers

le réacteur ou vers le chromatographe , soit le passage du chromatographe

vers le réacteur.

9 Une vanne d’injection:

Elle permet d’injecter les produits de la réaction dans la colonne d’analyse.

La boucle d’injection permet d’injecter 0,l  ml de produits et réactifs.

9 L’analyse chromatographique:

Les deux chromatographes utilisés pour cette analyse sont de type HP

5701 montés en série avec le réacteur figure (11-9).  Ces chromatographes

sont dotés l’un, d’un détecteur FID et l’autre, d’un détecteur TCD disposés

en parallèle.

a Le détecteur à ionisation de flamme (FID):

Le FID de type HP 5701 permet la séparation et l’analyse des produits:

C3H8,  C3H6,  C2H4,  C2H3CH0  et C2H50H.  Les deux colonnes utilisées sont

en acier inoxydable sous forme de spirales , leur longueur est de 15 m

chacune , leur diamètre est de “1/8” inch.  Les colonnes ont été

conditionnées sous azote (gaz vecteur = Nz) à la température de 275°C

pendant une journée avec un débit de 1 I/h.
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q Le détecteur à conductivité thermique (TO) :

Le TCD HP 5387 permet la détection de produits organiques et non

organiques (CO, CO*,  Hz, HZ~).  Les deux colonnes utilisées sont en acier

inoxydable de longueur de 1 mètre chacune, leur diamètre est de “1/8” inch,

le gaz vecteur utilisé est l’hydrogène. Nous avons conditionné la colonne de

référence sous azote à la température de 300°C pendant une journée et la

colonne d’analyse à 250°C pendant une journée.

Les tableaux II.5 et II.6 résument les conditions et les résultats de l’analyse par

chromatographie en phase gazeuse (FID et TCD)

Tableau II.5 : Conditions de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Chromatographes FID TCD

Phases stationnaires:

- Colonne de référence - Porapack R - Tamis moléculaire 5A
- Colonne d’analyse - Porapack R - Porapack Q

Longueurs des colonnes 1,50 0 1

(mètres)

Diamètre extérieur ( inch) 118 Il8

Température de détection 200 150

(“C)

Température du four (“C) 130 5 0

Température de l’injecteur 200 150

(“C)

Température des 200 150

accessoires (“C)

Gaz Vecteur Nz  de pureté 99% Hz  de pureté 99%
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Tableau II.6 : Résultats de l’analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Chromatographes FID

propane  (c3H8),  propène (c3H6h

Produits détectés et éthylène (C2H4),  acétone

séparés (CH3CO  CH3),

acroléine ( CHz=CHCHO  ),

acide acrylique (CHp=CHCOOH  )

acide acétique (CH3COOH).

TCD

C3H8 < C3H6,  C2H4,  CO,

C02,  N2  et 02, H20.

Toutes les canalisations du circuit sont chauffées avec des cordons chauffants

( pour éviter toute condensation des produits dans ces conduits) , à une

température de 300°C. A la sortie générale du FID est disposé un piège à glace

pour condenser et piéger les produits polymérisants allant vers le TCD.

0 Intégrateur:

L’intégrateur (11-9)  enregistre les signaux obtenus à partir de l’analyseur

(FID/ TCD) pour les interpréter. II donne la concentration de chaque composé

présent dans le mélange réactionnel et fournit les temps de rétention des

produits et réactifs L’intégrateur utilisé pour le FID est du type ENICA 21 (E21)

- DELSI  INSTRUMENTS 220V. L’intégrateur utilisé pour le TCD est de type

INTERSMAT ICR-1 B.
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5 4- Etalonnages Chromatographiques :

- Facteurs de réponse des produits gazeux et liquides:

Les facteurs de réponse des composés gazeux (C3H8,  CsH6  ,C2H4  , CO,

COS ) et des produits liquides (CH&OCH3  , CHz=CHCHO  CH2=CHCOOH  ) ,

formés lors de la réaction de déshydrogénation du propane, ont été déterminés

à partir de mélanges étalons. Les résultats sont résumés dans le tableau II.7 :

Tableau II.7 : Valeurs des fecfeurs de réponse selon le  défecfeur utilisé

Facteur de réponse Facteur de réponse

6 9
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Figure ( II-9 ) : Montage catalytique réalisé pour la

réaction d’oxydation propane.
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i14,25  cm

_-.

A

4,0 cn

!--- ---

2,9 cm

4 I

1.5 cm
t-

- - _ _ _.--_.
R 1,05 cm

0,6 cm

Figure U-10: Réacteur utilisé dans la réaction d’oxydation du propane
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Entrée des réactifs Sortie vers le chromatoqraphe  t-

T 3

::_ .:_‘...‘.  :::.._‘_’
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:::::_‘_‘,~.~_‘_‘_’~_‘_~.‘_~.’ / -I:I-
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‘KISh3

1

Figure II-11 : Le safurafeur(Ti  ,T2>T3).
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SORTIE

CHROMATOGRAPHE

MELANGE
REACTIONNEL

REACTEUR

Figure II-12 : Les Vannes V, et V, .
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PREPARATION ET CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS:

Les catalyseurs étudiés dans les réactions de déshydrogénation oxydante

de l’éthane et du propane sont des solides à base de I’hétéropolyacide

H~PMo,~O~~  ,1 3H20  , ce dernier a été préparé selon les méthodes décrites dans

la littérature [l , 21

Dans cette étude, deux types de catalyseurs ont été préparés :

- Les catalyseurs supportés: H~PMo,~O~~, 13H20  supporté sur TiOz

(Anatase) ou a-Al203  (alpha corundum) ( notés PMOIZ /support).

- Les catalyseurs supportés-modifiés : H3PMo12040  ,13H20  supporté sur

TiOs  (Anatase) ou a-AISOs  (alpha corundum) et modifié par l’ajout d’un ion

métallique M”’ d ’ u n  m é t a l  d e  t r a n s i t i o n :  Mn’=  Ni”, Fe3+  o u  CO**

[ notés (PMo12-M)/support  1.

Les différents solides ont été caractérisés par: leur surface spécifique

déterminée par la méthode BET, la spectroscopie infrarouge, la diffraction des

rayons X et par leur acidité de surface mesurée par la chimisorption d’ammoniac.

1- PREPARATIONS DES CATALYSEURS:

I-  1. Synthèse de /‘acide H3PM012040,  73H20:

L’acide H3PMor2040,13H20  s’obtient par dissolution de son sel de sodium

Na2HPMo12040  ,13H20  en milieu acide.

- Préparation du sel Na2HPMo12040,13H~O  :

II a été préparé à partir du molybdate disodique et des acides phosphorique

et perchlorique: à 290,4 g de Na2Mo04  ( 1,2 moles ) dissout dans 420 ml d’eau à

la température ambiante, on ajoute 6,8 ml de H3P04  à 80% ( 0,l  mole de

phosphore), puis 284 ml de HC104  à 70%(  II ,7 M ). Lors de I’acidification , la

solution devient jaune et le sel Na2HPMo12040  précipite. On laisse la solution

revenir à la température ambiante puis on filtre.
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La synthèse du sel de sodium se fait selon l’équation de la réaction

suivante :

HF’04  2- + 12 Mo04  2-  + 23 H30+ ---+ PM0,20403-  +  3 5  H20

- Préparation de l’acide H3PMo~2040r13H20:

Pour obtenir l’acide HsPMo~~O~~,I~H~O,  on dissout environ 100 grammes

de sel Na2HPMo12040  dans 400 ml d’une solution d’acide chlorhydrique 2 M

(1 volume d’acide pour 3 volumes d’eau). L’acide H3PMo,2040,  13H20  est extrait à

l’éther éthylique. On ajoute des fractions de 200 ml d’éther éthylique à la solution

d’acide précédente jusqu’à l’obtention d’une phase organique formée par

l’association PMo,&ther  éthylique- eau Cette dernière est séparée de la phase

aqueuse par décantation.

A la phase organique isolée, on ajoute la moitié de son volume en eau et

on laisse évaporer l’éther à la température ambiante. La cristallisation de l’acide se

fait à froid à une température de 4°C . Au bout de quelques jours , il y a apparition

de gros cristaux jaunes transparents correspondant à l’acide H3PMo12040  hydraté

à 29 Hz0 qu’il suffit de laisser à l’air libre pour obtenir l’acide hydraté à 13

molécules d’eau. Les cristaux de l’acide H3PMo12040.13  Hz0 sont de couleur

jaune opaque, stables à la température ambiante. Pour éviter toute dégradation,

celui-ci est conservé au froid à la température de 4°C.

Les différentes étapes de la préparation de l’acide H3PMo12040,13  Hz0

noté PMo,>  sont résumées sur le schéma suivant :

:
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1. Acidification par HCI ou H2S04

(23 H30’)  dans les

conditions stœchiométriques

1 2. Dissolution et acidification

en milieu acide chlorhydrique

1 ( 3H30+,  a- PMo,z040”  )
II I

I

I 3. Extraction de l’acide

à partir d’un mélange éthèrate

1 ( éther + acide )

WMw040
Solution jaune I

4. Cristallisation de la solution

aqueuse à T= 4°C (269°K).

v

H3PMoq2040,29  Hz0
Cristaux jaunes

I 5. A température ambiante , après
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l- 2. Préparation des catalyseurs supportés : x% PMo,#wpport

Les catalyseurs x% PM~,~/support  contenant 15, 20, 25 et 30 % en

acide H~PMo,~O~~  et supportés sur Ti02  -anatase ou a-A1203  ont été préparés

par la méthode d’imprégnation

- La méthode consiste à verser lentement la solution de H3PMo12040  sur le

support. Le mélange est ensuite placé sous agitation pendant 02 heures, puis

porté à 50°C (au bain de sable) jusqu’à évaporation totale de l’eau ( pendant

une durée environ de 05 heures, l’agitation étant maintenue)

- Le solide obtenu est séché à l’étuve ( SO’C)  pendant une nuit pour éliminer

toute trace d’eau. II est ensuite finement broyé.

Les compositions nominales des catalyseurs supportés et les concentrations

des solutions ayant servi à les préparer sont portées dans le tableau III.1 :

Tableau 111.1: Composition nominale des catalyseurs et concentration en acide

des solutions utilisées pour leur préparation.

Composition nominale Concentration de Composition nominale Concentration
des catalyseurs la solution des catalyseurs de la solution

supportés sur a-AInOS H3PMo1z040  ( M ) supportés sur Ti02 WMo12040  ( M)

15 % PMo,~/cI-AI~O~ 6,427 10F2 15 % PMo&  Ti02 5,827 IO-A
\ Il

20 % PMo,~/oL-AI~O~ 9,712 1o-2 20 % PMoj2/  Ti02
l

11 25 % PMof2/  Ti02 10,556 IO-’
J

/ II f

30 % PMo,&-A1203 8,741 IO-’ 30 % PMo12/  TiO* 13,244 10‘2

Les masses de l’acide et du support ainsi que les volumes de mouillage, utilisés

pour la préparation des catalyseurs sont rassemblés dans le tableau III.2 :
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Tableau 111.2 : Masse de l’acide solide, masse des supports et volume de

mouillage ,ufi/isés  pour la préparation

p%s-
et *

volumes

pourcentages

massiques en

acide

+

15%

20%

25%

30%

Masse Masse de Volume de

du support HPModL,or mouillage de

(TiO?  ou A1203) 13H20 TiOz

(9) (9) b-4

1 7

1 6

1 5

1 4 6

3

4

5

25

24

23

22

Volume de I
mouillage de

wAi203
/

1 - 3. Préparations des catalyseurs supportés modifiés:

x% (PMo,~-M)/support

Les sels des métaux de transition ( M : Fe, CU, Ni, Co...etc ) ne peuvent

être obtenus que sous forme de sels mixtes insolubles de formule

CS~M~H~PMO,~O~~  ou (NHa)XMyPMo12040  [3]. Dans nos préparations, nous avons

introduit les ions M”’  dans le solide supporté, en le mélangeant à la solution

d’acide PMo12040 3.

Les catalyseurs supportés -modifiés [ x%(PMo~z-M)  /support, x= 15, 20, 25,

30 ] ont été préparés par imprégnation du support par un mélange constitué de

50% d’acide H3PMo12040  et de 50% de nitrates métalliques [ x/2 % d’acide

H3PMo12040  et x/2% de nitrates métalliques ( x/2% = 7,5 ; 10 ; 12,5  ; 15) 1. Les

nitrates de métaux utilisés pour la préparation des catalyseurs sont :

[ CO(N~&  ,6H20  ; Ni(NO&  ,6H20  ; Fe(NO&  ,9HzO].  La préparation de l’acide

supporté- modifié comporte deux étapes:
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- la première étape consiste à préparer la phase active en mélangeant x/2% de

l’acide H3PMor2040  et x/2%  de nitrate métallique sous agitation pendant cinq

minutes.

- la deuxième étape consiste à imprégner le support par la phase active sous

agitation pendant 02 heures. Le mélange est porté à sec dans un bain de

sable à 50°C pendant une demi-journée ( l’agitation étant maintenue). Le

solide obtenu est placé à l’étuve (50 “C) pendant une nuit, puis broyé. Le

broyage du solide permet d’homogénéiser la porosité de la surface du

catalyseur.

Les masses de l’acide et du support et les volumes de mouillage utilisés

pour la préparation des catalyseurs supportés- modifiés sont les mêmes que ceux

résumés dans le tableau 111.2.

Les valeurs des concentrations des solutions des sels utilisés pour la

préparation des catalyseurs sont résumées dans les tableaux III.3 et III.4

Tableau III.3 : Concentrafions  des solutions ufilisées dans la préparafion

des catalyseurs supportés sur a-A1203 et modifiés par CO,

Ni, Fe.

Pourcentage Concentration Concentration Concentration Concentration
massiaue en de la solution de la solution de la solution (M)  de la

nitrates de fer
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Tableau III.4 : Concenfrafion des solutions utilisées dans la préparation

des catalyseurs supporfés sur 7ïOp-anafase  et modifiés.

Pourcentage I Concentration Concentration Concentration Concentration
massique en de la solution de la solution de la solution de la solution
phase active de de nitrate de de nitrate de de nitrate de

PMo,z-M H~=M~I~WW cobalt (M) nickel (M) fer (M)
15% 7,284 10F2 1,697 1,703 2,014

20% 6,475 10-l 2,828 2,620 1,413

25% 6,389 10e2 2,610 1,637 1,46

30% 5,827 10-2 2,679 2,689 152

Toutes les concentrations de l’acide sont supérieures à 10.* M, ce qui

indique que l’acide n’est pas décomposé avant imprégnation. Ce dernier se

décompose à des concentrations inférieures à 10.* M .

2 - CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS :

Tous les catalyseurs ont été caractérisés avant et après réaction par la

technique BET, la diffraction des RX, la spectroscopie infrarouge et par la

technique de chimisorption d’ammoniac.

2- 1. Détermination des surfaces spécifiques (B.E.T) des

catalyseurs:

Nous avons effectué des mesures de surfaces BET pour tous les catalyseurs

avant réaction. Les résultats obtenus sont portés dans les tableaux III.5 et 111.6.
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Tableau 111.5  : Surface spécifique ( m2/g)  de l’acide h’$‘R/l0,~0~~,  13H20

ef des supporfs Ti02  ef a- A1203.

Composés

Acide H3PMo1204~,  1 3H20

Support Ti02 - anatase

2,8

80

Support a- A1203
/

1 0

Tableau 111.6 : Surfaces spécifiques ( m2/g)  des catalyseurs supportés et

des catalyseurs supportés -modifiés.

A partir des résultats des tableaux III.5 et III.6 , nous remarquons que la

surface spécifique de l’acide, qui est de l’ordre de 3 m2/g , peut être améliorée en

présence des supports et des ajouts métalliques. Les surfaces spécifiques des

catalyseurs dépendent du pourcentage de la phase active, de la nature du

support et de celle de l’ajout métallique.
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l- La surface spécifique varie d’une manière irrégulière avec le pourcentage de

la phase active.

2- Le support augmente la surface spécifique du catalyseur. Les catalyseurs

supportés sur I’alumine présentent les plus grandes surfaces spécifiques pour

des pourcentages inférieurs à 30%

3- La surface spécifique du catalyseur augmente en présence du cation

métallique. L’augmentation varie dans l’ordre suivant: Fe>Co>Ni.

La figure III-1 montre l’évolution de la surface spécifique des catalyseurs

X% (PMo12  -M) / a-Al,O,  en fonction du pourcentage de la phase active. Les

catalyseurs à base de fer présentent les plus grandes surfaces BET. Pour ces

catalyseurs, la surface spécifique varie considérablement avec le pourcentage de

la phase active (entre 30 et 94m2/g).  La plus grande surface est observée pour le

catalyseur contenant 20% en phase active.

3 100. -o- Prvb12-wAl2a
A- FTvt312-N/Arn
-t PMbl2-FdA2cû

40

20 t

0 ti

.--------B-w-__-------------

1

--__________--------------mmf

Figure 111-l : Variation de la surface spécifique en fonction du pourcentage

de la phase active pour les catalyseurs: PMoQ-Co/A1203  , PMo12-Ni/A1203,

PMoj2-Fe/A1203
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2- 2. Caractérisation par spectroscopie IR  :

2- 2.a/  Catalyseur massique :

La figure III-2 représente le spectre IR de l’acide H3PMo12040  Les quatre

(04) bandes de vibration caractéristiques de l’acide sont : vas P-Oa: 1064,

vas M-Od : 963 , vas M-Ob-M : 871, vas M-Oc-M : 786 cm-’

Les autres bandes caractéristiques du squelette sont comprises dans le

domaine : 250-200  cm-’  Ces bandes n’apparaissent pas sur nos spectres IR

dont l’enregistrement a été effectué entre 4000 et 400 cm“.

I
----_-----------------------

I

1% A P
I
I

NOMBRES  D’ONDE5  (cm’)

I I
L---------------------------~

Figure III-2 : Spectre IR avant réaction de l’acide H3PMo12040,  13H20
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Z- 2.bl Catalyseurs supportés:

La figure III- 3 représente les spectres IR du catalyseur 20% PMo&Ti02

avant réaction de déshydrogénation de l’éthane (a) et du support TiOn  (b). Les

bandes de vibration situées à 1068 et 972 cm-’  sont celles de I’hétéropolyanion
3.

PMo1204CI  , elles correspondent aux liaisons P-O, et M-Od L e  l é g e r

déplacement vers les faibles fréquences de M-Od (972 au lieu 964, 980 cm-’  ) est

attribué à l’influence du support

Les autres bandes de l’acide sont masquées par la large bande de vibration de

Ti02 qui s’étend de 800 à 450 cm-‘.

En présence du support a-Al203  (figure 111-4)  , comme dans le cas de TiOz,

seules les bandes de vibration de l’acide situées à 1065 et 963 cm-’  sont

observées, mais leur intensité est très faible Ces résultats indiqueraient que la

structure du polyanion PMo,~O~~~- est conservée. Ces observations rejoignent

celles de J. B. Moffat [4]. II a constaté que lorsque l’acide H3PMo,2040  est

supporté sur Si02  avec des pourcentages élevés ( 2 20 %),  la structure de Keggin

n’est pas détruite , par contre lorsque le pourcentage est faible, l’interaction

support- HPA est importante, ce qui conduit à la décomposition du polyanion.
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Figure III-3 : Spectres IR avant réaction du cafalyseur:20% PMo&Ti02  {a),

du support Ti02- anafase (b).

i
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

3500 3000 2600 zôoo 1800 f 800 500

NOMBRES  D’ONDES  (cm-‘)
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Figure III-4  : Spectres IR avant réaction du catalyseur,’

20% PMU&-Ai203 (a) et de l’acide H3PMo12040  (b).
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2- 2.c/  Catalyseurs supportés et modifiés:

Le spectre IR du catalyseur 20% (PMo~~-Co)Ia-A1203  ( figure 111-5-c ) est

différent de celui de 20% PMo~~/cx-AI~O~  ( figure 111-5-b ). Les deux bandes de

vibration de l’acide ( P -0, , M-Od ) ne sont pas observées sur le spectre IR

contenant le cobalt La présence du cobalt se manifeste par l’existence de 2

bandes situées à 1628 et 1382 cm-’  Ces dernières se déplacent légèrement vers

les hautes fréquences et leur intensité augmente lorsque le pourcentage en phase

active croit ( figure III-6 ). L’absence des bandes de vibration qui caractérisent

l’acide PMoj2  implique que le polyanion s’est décomposé. Cette décomposition est

liée à la faible quantité d’acide sur le support, qui n’excède pas les 10% de la

masse active.

r
- - - - - - - - - - - - - - - - e - - - - - - - - - - - 1

b

/
/ / / I I I I

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NOMBRES D’ONDES (cm-l)

L---------,------,-----,,-,,-l

Figure III-5 : Spectres IR avanf réaction des catalyseurs :

(a) Acide H3PMo,2040, (b) acide supporfé 20% PMoIs  /a-Alz03,

(c) 20% (PMo,~-CO)/~-AI~O~.



La figure III-6 représente les spectres IR du catalys

pour les différents pourcentages de la phase active ( PMo12-

Les bandes situées à 1635 et 1389 cm-’  augmentent d’in

pourcentage croit, on peut les attribuer avec certitude à la présence du cobalt.

r ---------------------------- 1

I . ..u
l 1 1 1 l

3500
I

3000 2500 2000 1500 1000 580

NOMBRES D’ONDES (cm-‘)

1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - J

Figure 111-6: Spectres IR avant réaction des catalyseurs:

(a) 15% (PMo,,-Co)la-AI,Os, (b) 20% (PMolz-Co)la-A1203,

(c) 25% (PMo,~-CO)/~X-AI~O~,  (d) 30% (PM0,~-Co)kx-A1~0~.
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Le tableau 111.7 résume les différentes fréquences des bandes de vibration

du catalyseur 20% (PMo12  -CO)I~-Al203  , avant (a) et après l’oxydation de

l’éthane (b) et du propane (c) à 500°C.

II ressort de ce tableau que les valeurs des fréquence attribuées au cobalt ,

dépendent de l’environnement de celui-ci , la différence entre les fréquences

observées avant’et après réaction est liée à la transformation des nitrates en

oxydes à 500°C. Cette différence dépend de la nature de I’alcane

La figure III- 7 illustre l’évolution de la structure du solide 20% (~MO,*  -CO)/

a-Al203  après oxydéshydrogénation de l’éthane à 500 “C .

Tableau III.7 : Fréquences des bandes de vibration du catalyseur

(a) avant réaction

20% (PMo,~  -CO)I~~-A1203  :

(b) après la réaction d’oxydation de /‘éthane : TF  SOOT;  C2Hd02=  5; mcat.  =O. 5 g

(c) après /a réaction d’oxydation du propane :TF  500°C; C3HB/02=  2; mcat =0.5g

Catalyseurs Fréquences (cm-‘) Attribution aux bandes de

vibration

20% (~MO,*  -CO)/ a-AlzOs  a/ 446, 583 ,641, 829
b/ 1382, 1628

(4 ci 3692-3032

20% (PMoq2-CO)/  ti1203  a/ 464, 586, 631,
836

b/ 1382,1626

PI cl 2847, 2930

dl  3692-3032

20% (~MO,*-CO)/  oA1203 a/ 438, 579, 636,
829

b/ 1380, 1572

(cl c l  2846,2929

dl  3692-3032

a/ a-A120s
b/ M-Nos  (liaison M-O)
c/ O--H de I’alumine

(hydroxyle lié)
a/ a-AIsOs

b/ liaison M-O
c/ liaison O-H

intramoléculaire
(bandes larges chélates)

d/  O--H de I’alumine
(hydroxyle lié)

a /  CI-A1203

b/ liaison M-O
cl liaison O--H

intramoléculaire
bandes larges =chélates)

d/  O--H de i’alumine
(hydroxyle lié)

88



Chapitre III Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

\

3500 ZQcn 25w 2000 1500 1000 5Qo

NOMBRE D’OhDES  (cm”)

Figure III- 7 : Spectres IR des catalyseurs 20% (PMola-Co)/a-Al~03

Avant (a) et après (b) oxydéshydrogénation de l’éthane à 500°C.
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Le tableau III.8 donne les attributions des différentes bandes de vibration

observées avant (a) et après (b) réaction d’oxydation du propane. La figure III-X

représente  les  spect res  IR des cata lyseurs  20% (~MOT~  -M)/ a-Ai203

(avec M = CO , Ni, Fe) enregistrés avant réaction.

- Avant réaction, les trois spectres sont semblables et ne présentent qu’une

faible différence due probablement à l’interaction PMo12-métal-support

- Apres réaction d’oxydation du propane à 500 “C , le tableau III.8 montre que

la bande de vibration située vers 1620-1636 disparaît dans le cas des solides

contenant le nickel et le fer . ceci pourrait être attribuée à la formation des

oxydes dans nos conditions réactionnelles.

Tableau III.8 : fréquences des bandes de vibrafion des catalyseurs

20% (PMo,~-M)/  a-A1203(M= CO, Ni, Fe)

(a) avant réaction.

(b) après /a  réaction d’oxydation du propane TF 500°C; C3H~O~=  2;

n-&. =o. 5 g.

~200/  (PMo,~-CO)/CX-AI~O~  a/ 446 583 641

20% (PMoQ  -Ni)/ a-A1203  a/ 445, 586,631,

(4
b/ 1380,163O
cl 3692-3032

20%(PMo12  -Fe)/ a-AITO  al432,  580 ,637, E

(4
b/1380,1623

, cl 3692-3032
I

20%(PMo12  -CO)/CL-AI~O~  1 a/ 438, 579, 636,

(b)
829

bl  1380, 1572
ci 2846,2929

dl 3692-3032
20% (PMo12  -Ni)/ a-A1203 a/ 445,  586, 636, t

(b)
b/ 1380
cl 3692-3032

20%(PMoi2  -Fe)/ a-Alz03  a/ 445 , 586,637 ,7F$iir

1
n- 1

829

823

j29

323

817

Attribution aux bandes de vibration

a/ a-Al203
b/  M-NOi  (liaison M-O)
c/ O--H de I’alumine (hydroxyle lié)

a /  a-Al203
b/  M-NOi  (liaison M-O)
c/ O--H de I’alumine (hydroxyle lié)

a /  a-AlpO3
b/  M-NOi  (liaison M-O)
c/ O--H de I’alumine (hydroxyle lié)

a /  a-AI203

b/  liaison M-O
c/ liaison O--H intramoléculaire

(bandes larges =chélates)
dl O--H de I’alumine (hydroxyle lié)
a /  a-Al203
b/ M-O
c/ O--H de I’alumine (hydroxyle lié)

a /  a-Al203
b/ M-O
c/ O--H de I’alumine (hydroxyle lié)
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p----------------------------

43
I I I I I , I

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure III- 8 : Spectres IR des catalyseurs : (a) 20% (PMor2  -CO)/  ~~Ai~03

(b) 20% (PM012  -Ni)/ a-Al3O3,  (c) 20% (PM012  -Fe)/ CC-AI~O~  avant réaction .

L’analyse par spectroscopie IR des catalyseurs supportés et des

catalyseurs supportés-modifiés avant et après réaction de déshydrogénation de

l’éthane et du propane a montré que I’hétéropolyanion PMo120~0  3- n’est

conservé après imprégnation du support que si le pourcentage de l’acide est

élevé. L’espèce PMo12  intervient comme précurseur du catalyseur dans la réaction

d’oxydéshydrogénation des alcanes.
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2- 3. Caractérisation des catalyseurs par diffraction des rayons X :

Les résultats des analyses obtenues par diffraction des rayons X sont

illustrés sur les figures III- 9 à III- 11 , qui représentent les diffractogrammes de

l’acide H3PMoj204,,  massique avant réaction (fig. III- 9) de l’acide H3PMo12040

supporté à 20% sur Al203  avant réaction (fig. III- 10-a) ou sur TiOn  avant réaction

(fig. III- 10-b) et de l’acide H3PMo1204,,  supporté à 20% sur A1203  et modifié par

le cobalt avant et après réaction d’oxydéshydrogénation de l’éthane à 500 “C

(fig. III- 1 la, II b). Les diffractogrammes des autres catalyseurs étudiés sont

donnés en annexe. Pour l’ensemble des catalyseurs, les spectres RX montrent

des solides bien cristallisés.

2- 3.a/ Catalyseur massique :

La figure III- 9 représente le spectre RX de la structure triclinique de l’acide

molybdophosphorique ( H~PMoQO~~,  13 Hz0 ). Son domaine est compris entre

2” 5 28 5 40” et les raies les plus intenses sont situées entre 25” 5 28 5 30”.

l
l

1

I
I

l---~--~-~---~-~--~-~--------------~----~~

Figure III- 9 : Diffractogramme de l’acide H3PMo12040  avant réaction.
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2- 3.b/ Catalyseurs supportés :

Les difractogrammes de PMo,$  Al203  et PMo,2/Ti02  (20%) avant réaction

ne mettent en évidence que des phases cristallisées correspondant aux supports.

Les raies principales de l’acide ne sont pas observées, alors qu’en spectroscopie

IR certaines bandes de vibration de l’acide apparaissent bien que leur intensité

soit très faible
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Figure 111-10:  diffractogrammes  des catalyseurs supportés:

( a ) 20% PMo,~-/cx-AI~O~  et ( b ) 20% PMo&7?02 avant réaction
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2- 3x/ Catalyseurs supportés-modifiés :

Pour le catalyseur 20% (PMo,&o)/  a-AlzOs  ( fig. III- 1 l-a ), l’analyse par DRX

a été effectuée avant et après réaction. Sur le spectre RX, enregistré avant

réaction, seules les raies correspondant au support a-Al~Os  et au nitrate de cobalt

sont observées. Les raies de l’acide H3PMo12040  n’apparaissent pas sur le

spectre.

Ces observations rejoignent celles faites en spectroscopie IR à savoir que

l’acide s’est décomposé après imprégnation

Après réaction à 500°C ( fig. III- 1 l-b ) nous observons, l’apparition de

nouvelles phases Mo03,  P205,  COOZ.  La présence de ces phases est une

indication de la décomposition de I’hétéropolyanion.
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I
~--------------~------------

I0 x
2 uNu i

Figure III- 11: diffractogrammes du catalyseur 20% (PMolz-Co)/~-Al~03

avant (a) et après (6) réaction d’oxydation de l’éthane, Tp=Tr=  SOO”C,

Dr (Yh)  = 2, mcata =0.5g, C2H6/02=  5,

{O  :CC-A1203,  + : CO, X : MO~,,  P205:  I, CoOc *t).
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Sur la figure III- 12 , enregistrée après réaction de déshydrogénation de

l’éthane à 590°C , nous constatons que les raies des phases oxydes deviennent

plus intenses

I
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

.
I 800]

3 5’
N %

l
7

G z

Figure III- 12: diffractogramme du catalyseur 20% (PMo&o)/a-Alz03

après réaction dd déshydrogénation de l’éthane ,

Tp=Tr=  590°C, Dr (i/h)  = 2, mcata  =0.5g, C2Hs/  O2  = 5,

{O  :a-A1203,  + : CO, X : Mo03, P205:Z CoO:  kt).

- Les diffractogrammes des catalyseurs 20% (PMo~~-CO)/CX-AI~O~  (figure III- 1 l-

a), 20% (PMo12-Ni)/C(-A1203  (III- 13) et 20% (~MOI~-Co)la-A1203  ( III- 14 ),

enregistrés avant réaction, mettent en évidence les raies correspondant aux

trois métaux CO, Ni et Fe dans le domaine 2” 5 28 I 50”.  Ce domaine

masque celui des raies caractéristiques de l’acide H~PMo,~O~~  (2” 2 28  2 40”)

ce qui rend difficile leur observation.
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foo:
% ni$ 0 I

8

--..--~--.------.---_ ~-.--.__-  ~

12 10 20 30 40 50 60 70 8o I
I -----v------w--- J

Figure III- 13: diffractogramme du catalyseur 20% (PMo,2-Ni)/a-A1203

avant réaction { l :a-Aip03,  +3  : Ni}.

Figure III- 14: diffractogrqmme  du catalyseur 20% (PMo,,-Fe)/a-AlpO,

avant réaction { 0 :a-Alz03,  ><  : Fe}.
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2- 4. Test d‘acidité des HPA par chimisorption d’ammoniac:

Le test d’acidité a été effectué sur les catalyseurs supportés et

supportés-modifiés avant réaction

La figure (III- 15) représente le nombre de moles d’ammoniac désorbées en

fonction de la température. Les résultats obtenus montrent que la quantité

d’ammoniac adsorbée par les catalyseurs est très faible , elle varie entre 1,5 1 OF5

et 6 10m5  moles /g de catalyseur à la température ambiante . L’allure des courbes

de désorption de NH3 est la même pour tout les catalyseurs, cependant le solide

contenant le fer se distingue des autres catalyseurs par son acidité relativement

plus élevée. Sur les catalyseurs supportés, NH3 désorbe  vers les basses

températures tandis que sur les catalyseurs supportés-modifiés, la désorption de

NH3 nécessite des températures plus élevées. Ces résultats indiquent que :

acidité (PMoQ-Mlsupport)  > acidité (PM012 / support)

acidité (PMo+z-MI  a-AIzOJ)  > acidité (PMoQ/ a-AISOS)  , acidité (PMo&TiOs)

Pour les catalyseurs PMOQ -M/ a-AhOs  , l’acidité dépend de la nature du cation

métal M. elle varie dans l’ordre:

acidité (Fe)> acidité (Ni) > acidité (CO)

Ces résultats suggèrent que l’interaction entre l’acide H3PMo12040  et le

support est très importante , ce qui entraîne une très faible disponibilité des sites

acides de Bronsted à la surface du catalyseur L’acidité supérieure de

(~MO,*-M )/A1203  par rapport à celle de PMo12  /A1203  est liée à la présence des

sites acides de Lewis des ions de transitions (Ni”  , Fe3+ , CO*‘) qui s’ajoutent à

ceux résiduels de l’acide PMo12.  La figure III-16 illustre la comparaison entre

I’adsorption de NH3 sur les sites acides de Lewis [ = des sites métal-cation (Me) ]

et l’adsorption  sur ceux de Bronsted [ = des groupes Hydroxyliques].

L’acidité élevée du catalyseur PMojz-Fe /A1203  est liée à la charge +3 de Fe
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L’importance de l’interaction entre le support et I’hétéropolyacide modifie les

propriétés acides de la phase active. La présence des éléments de transition

renforce le caractère acide du catalyseur.

. n NH3 (AlZoXWih)

n de NH3 (cX4203)

e n NH3 (TiO&W?)

l n NH3 (Cc-TiO2-2096)

B n NH3 (Fe-fU203-20%)

l n NH3 (Ni-AWB-20?&)

0 5 0 100 150 zoo 250 300 350 400 450 500

Température (“C)

Figure III- 15 : Mesure d’acidité par chimisorption d’ammoniac: variation du

nombre de moles d’ammoniac désonbées  en fonction de l a

température sur /es catalyseurs support&  et suppot?&-modifiés.

Figure Lu-  16 : Comparaison entre les adsorptions d’ammoniac sur les

sites acides de Lewis (Me: métal) et sur les sites acides de

BrcYnsted  (groupe hydroxylique).
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Conclusion: 4

Les caractérisations des catalyseurs à base de l’acide H3PMo12040  à l’état

supporté et supporté-modifié (par ajout d’ions de métaux de transition: CO, Ni, Fe)

par spéctroscopie  lR, diffraction des rayons X, surfaces spécifiques (par la

méthode BET) et mesures d’acidité ( par thermodesorption d’ammoniac), nous a

permis de mettre en évidence :

- pour les catalyseurs supportés, la destruction de la structure de Keggin pour

des pourcentages en phase active PMo12  ou PMo12-M  < à 20%.

- une perte des propriétés acides pour les catalyseurs modifiés.

- La spectroscopie IR nous a permis de vérifier la pureté et la structure de nos

échantillons.
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Chapitre IV Réactivité des Catalyseurs

1 - introduction:

L’oxydation sélective du propane en présence d’oxygène moléculaire et la

déshydrogénation oxydante de l’éthane en présence d’air , ont été réalisées sur deux

sér ies  de catalyseurs à base de l’acide 12-molybdophosphorique

H3PMo12040  ,13H20  ( noté PMoQ)  :

- Catalyseurs supportés: X% PMo&upports  (support =Ti02-Anatase et a-AlpOs

alpha corundum).

- Catalyseurs supportés- modifiés: X% (PMowM)  /supports ( M= Ni , Fe , CO ).

Les mesures d’activité de ces catalyseurs ont été effectuées en fonction de la

température de réaction et de prétraitement, de la composition du mélange

réactionnel (alcanelO2)  et de celle du catalyseur (pourcentage de la phase active et

nature de l’élément métallique M).

2 - Conditions expérimentales pour la mise en œuvre des
deux réactions:

Pour une meilleure comparaison des résultats de la réactivité obtenus dans

l’oxydation ménagée de l’éthane (C2H6  + air) et du propane (&Ha  + 02  + Nz) , nous

avons fixé les conditions réactionnelles comme suit:
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Chapitre JV Réactivité des Catalyseurs

Z- l- Réaction C2H6+  air :

Température de prétraitement Tp = Tr (“C) 350 1380  / 410 l450  1470  / 500 / 530/
ZZ

Température de Réaction 560 / 590 / 620 1650

Pression P (atm) 1

Débit gazeux de prétraitement Dp (Vh) 1

Temps de prétraitement

Débit gazeux de Réaction

(heures)

Dr (Ilh)

15

213  l6,8/  717,819
l l

Rapport CZHG  lO2 R Il 1,5  121 3,5l 5110

Masse du catalyseur
/

mcata (9) 0,2 lO,5l  0,8  l 1,l l 1,4  11,712

2- 2- Réaction CJH8  + O2  + N2 :

Température de prétraitement Tp = Tr (“C) 350 /400/450/500
i-

Température de Réaction

Pression P (atm) 1

Débit gazeux de prétraitement Dp (ml /mn) 60

Temps de prétraitement (heures) 3,30

Débit gazeux de Réaction Dr (ml/mn) 30/40/50/60/70

Rapport C3H8  l O2
! R

Ill,5

Masse du catalyseur mcata  (9) 0,2/0,5/1  Il,5
/ / /



Chapitre 1V Réactivité des Catalyseurs

3- Exploitation des résultats: méthodes de calculs

Pour quantifier les résultats des tests catalytiques nous avons utilisé les

définitions suivantes:

- Conversion de I’alcane :

La conversion ou taux de transformation globale (TTG) est le rapport du

nombre de moles de I’alcane CnH2n+2  transformé sur le nombre de moles de

I’alcane CnH2n+2  introduit dans le réacteur.

Nombre de moles d’alcane CnH2n+2  transformé

% CONV = x 100

Nombre total de moles d’alcane CnH2n+2  introduit

- Taux de transformation en composé ” i ” (TTi)  ou rendement:

Le taux de transformation en composé ” i ” ( TTi ) est le rapport du nombre de

molesmoles d’alcane CnH2n+2  transformé en produits ” i ” sur le nombre de

d’alcane CnH2n+2  introduit.

% TTi =

Nombre de moles d’alcane CnH2n+2  transformé en << i >>

x 100

Nombre total de moles d’alcane CnH2n+2  introduit en << i >>

- Sélectivité :

La sélectivité d’un catalyseur en un produit ” i ” est définie comme étant le

rapport entre le nombre de moles d’alcane C”H*,,+*  transformé en produits ” i ” et le

nombre total de moles d’alcane CnHzni2 transformé en produits.
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Nombre de moles de CnH2n+2  transformé en C<i>>

%Sélectivité = x 100

Nombres total de moles de CnH2n+2  transformé en produits

- Dépôt de coke:

La quantité de coke formée durant la réaction est calculée à partir des taux de

transformation Elle est donnée par la relation suivante:

%COKE = %TTG - C %TTi

4- l- La déshydrogénation oxydante de l’éthane:

Nous avons étudié l’oxydation ménagée de l’éthane en faisant varier la

température de réaction (Tr), la composition du système catalytique

(pourcentage de la phase active (X%), nature de l’élément métallique: CO, Ni, Fe,

nature du support: Ti02,  a-Aln03,  masse du catalyseur: mcat.),  le débit gazeux du

mélange réactionnel (Dr) ou le temps de contact (z cent.  ) et enfin la composition du

mélange réactionnel (rapport : éthaneioxygène).

4- 1 .a / Effet de la température de réaction sur l’activité catalytique du

catalyseur 20% PMo,* - CO la-A1203  :

L’effet de la température de réaction sur l’activité catalytique du solide

20% PMoj2  - CO /o-A1203  a été réalisée à la pression atmosphérique, sur 0.5

gramme de catalyseur dans le domaine de températures 350-650°C  et avec un

rapport C>H6/02  égal à 5. Les résultats sont portés sur les figures (IV-l) et (IV-2)
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- Sur la figure (lV-1) nous avons porté l’évolution de la sélectivité en fonction de la

température de réaction entre 350 et 650°C.

Jusqu’à 590 “C,  la réaction est très sélective et conduit exclusivement à la

formation de l’éthylène. Par contre à partir de 620°C lorsque l’oxygène est

totalement consommé, les réactions de craquage (déshydrogénation sans

oxygène avec rupture de la liaison C-H) conduisant à la formation de CH4 et de

combustion produisant les oxydes de carbone (CO + CO*)  deviennent très

importantes. Ce changement d’activité, quand la température augmente, peut

s’expliquer par un changement du mécanisme réactionnel dû probablement à

une évolution des propriétés acide-basiques et redox du catalyseur sous l’effet

des conditions réactionnelles. La chute de la sélectivité en éthylène et

l’augmentation rapide des produits de craquage et de combustion laissent

suggérer que ces derniers proviennent de l’éthylène qui est plus réactif que

l’éthane.

osel  CO(%)

Figure IV-l : Variation de la sélectivité en fonction de la température de

réaction: catalyseur 20% PMo,~  - CO /cz-Ali203  , C2H6/  02 =5, m,,[.  =0,5  g.
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- La figure (IV-2) représente la variation de la conversion de C2Hs  en fonction de la

température de réaction. Elle permet de constater que le catalyseur est très peu

actif dans le domaine de températures 350~590°C.  En effet la plus haute

conversion de l’éthane observée, dans ce domaine, n’excède pas 5%. Ce résultat

rejoint celui de J.B. Moffat qui obtient une conversion de l’éthane de l’ordre de

3% sur le catalyseur: (20%) H3PMo12040/Si02  à 500°C [Il. En revanche à partir

de 62O”C,  la conversion subit une augmentation considérable, elle atteint 99% à

650°C. L’augmentation de la conversion avec la température pourrait s’expliquer

par une réduction du molybdène ( Mo”’ +MO’-+ Mo’~).  Le molybdène MolV a été

cité dans la littérature par de nombreux auteurs comme étant l’espèce active dans

la transformation des hydrocarbures [2-51.  La réductibilité d’un solide est une

propriété importante pouvant être liée à son activité catalytique. Les systèmes

catalytiques, facilement réductibles, présentent, à leur surface, de l’oxygène

faiblement lié. Cet état de surface rend l’activation de l’éthane plus aisée.

100

g
0 8 0
.-
L0s 60
2

0
40

20
31 471  4 2 404

0

3 5 0 3 8 0 410 440 470 5 0 0 5 3 0 5 6 0 5 9 0 6 2 0 6 5 0

Temperatures “C

Figure IV-2 : Variation de /a conversion de C2H6  en fonction de la

température de réaction: catalyseur 20% PMoT2 - CO /a-Alp03 ,

C2H6/ O2  =5, mcat.  =O,  5 g.
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4- 1 .b / Effet du pourcentage de la phase active:

L’influence du pourcentage de la phase active sur les performances

catalytiques du solide X% (PMo j2 - CO) /wA1203  (X=15-30)  a été effectuée à 500°C

avec un rapport C2H6/02=5.  L’effet de ce facteur sur la conversion de l’éthane et sur

la sélectivité en éthylène est illustré sur la figure (W-3).  L’activité catalytique du solide

est très peu affectée par la variation de ce paramètre. En effet, la conversion subit

une légère diminution (3,1-  1,8 %) et la sélectivité en éthylène reste constante et

égale à 100% quand le pourcentage de la phase active augmente de 15 à 30%.

Cette diminution de la conversion pourrait s’expliquer par une mauvaise dispersion

de la phase active (PMo12  - CO). Quand le pourcentage de la phase active augmente

(15 à 30%),  la surface spécifique du solide augmente de 15,4  à 22,9 à m’/g.

Conversions ethane  % Sektivité  éthylène % 1

pourcentages en phase active

Vd

Figure IV-3 : Performances catalytiques du catalyseur (PMoQ  - CO) /cz-A1~03

en fonction du pourcentage X% de la phase active PMolî  - CO :

T, =5OO”C,  C2H6/ O2  =5, mcat  =0,5  g.
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4- 1 .c  / Influence de l’ajout métallique sur l’activité du catalyseur

20% (~MO,,  - M) la-A1203  ( M= CO, Ni, Fe) :

Le rôle de l’ajout métallique, sur l’oxydation de l’éthane, a été examiné sur le

solide 20% (PM012  - M) la-AInOs  ( M= CO, Ni, Fe) dans les conditions suivantes :

T, =5OO”C,  C2Hd02  = 5, mat.=  0,5 g. Le tableau (IV.l) résume les résultats

obtenus. L’introduction de l’ion métallique M au système catalytique

20% PMo,* la-Ai203  améliore légèrement la conversion de l’éthane ( de 0,5 à 3%).

Cette amélioration pourrait s’interpréter par une interaction entre l’élément M et

I’hétéropolyacide ou le support. Par ailleurs, il a été rapporté que l’activité catalytique

des hétéropolyanions est due à leur caractère bifonctionnel (acide-basique et

rédox). Ainsi l’activation des réactifs et leur oxydation nécessitent à la fois la

présence de sites acides et de sites basiques à la surface du solide [6-91.

Dans le cas de nos catalyseurs, l’ion métallique M, pourrait contribuer à

l’activation de l’éthane en fournissant les sites acide de Lewis nécessaires.

L’oxydation de l’hydrocarbure dépend également de la force de la liaison

métal- oxygène.

Sur les trois catalyseurs la conversion, comprise entre 1,5 et 3%,  reste faible

dans nos conditions réactionnelles La plus faible activité est observée en présence

du fer.

Sur les trois solides la réaction est très sélective et ne conduit qu’à un seul

produit. En présence des catalyseurs 20% (~MO,*  - CO) /CL-AI203 et 20%

(PM012  - N i )  la-Al203 contenant respectivement le cobalt et le nickel, la

transformation de l’éthane conduit exclusivement à la formation de l’éthylène par

déshydrogénation oxydante de I’alcane. Par contre sur le catalyseur à base de fer

20% (~MO,*  -Fe) /o-A1203,  le craquage remplace l’oxydéshydrogénation de l’éthane.

La réaction produit du méthane avec 100% de sélectivité. Le caractère particulier de

ce système catalytique peut être en relation avec ses propriétés acides. En effet les

mesures d’acidité par adsorption de l’ammoniac, effectuées sur ce catalyseur ( figure

III- 15 , chapitre III) , ont montré qu’il présente le caractère acide le plus marqué

ce qui favoriserait la réaction de craquage
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II a été observé par plusieurs auteurs que la formation des alcènes est

favorisée sur les sites basiques ou neutres [ 10 ] et que la présence d’un ion d’un

métal de transition peut altérer les propriétés rédox du molybdène [l,l 11.  Dans le

cas de nos systèmes catalytiques 20% (PMo ,* -M)  la-AlaOs,  seule la présence du fer

semble affecter fortement les propriétés acide et rédox du catalyseur

Tableau IV.l: Influence de l’ajout méfallique sur les performances des

catalyseurs 20% PMo12 - M /a-A1203  (M= CO, Ni, Fe:) T, =5OO”C,

C2H6/ O2  =5, mcata  =0,5  g

Catalyseurs Conversions Sel. en Ethylène

W) fil

20% PMo,~ /a-AIPOJ 095 100

20% PMo,~ - CO /a-A1203 330 100

20% PM072  - Ni/a-Alz03 232 100

20% PMo,~ - Fe /a-A1203 135 0

Sel. en Méthane

PV

0

0

0

100

4- 1 .d I Effet du support sur les performances des catalyseurs à base de

H3PMo,2040:

L’effet du support a été étudié sur les catalyseurs PMo&upport et

(PMo12-Co)/support  (  suppor t  = a-AlzOs,  Ti02)  à 500°C et avec un rapport

C2H6/02=5.  Les résultats de la réactivité ont été comparés à ceux obtenus sur le

catalyseur PMoq2  massique testé dans les mêmes conditions réactionnelles.

Le tableau IV.2 donne les résultats obtenus sur les quatre catalyseurs. L’examen de

ces résultats montre que:
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- l’activité catalytique de l’acide PMo,~  massique est quasiment nulle à 500°C et ne

subit pratiquement aucune amélioration en présence du support ~1-Al203.

- l’influence du support est plus significative sur l’activité catalytique de l’acide

modifié (phase active: ~MO,*-CO).  Le catalyseur 20% (PMoI~-CO)I~-AI~O~  ,

présente une meilleure activité que le 20% (PMo,z-CO)/  TiOz  (3,0 % contre

O,l% de conversion de C*H&

- l’éthylène reste le seul produit de la réaction sur tous les catalyseurs étudiés

(massique et supportés).

Tableau IV.2 : Influence du support sur la conversion de l’éthane et la

sélectivité en éthylène sur les catalyseurs PMoT2  et PMoq2 - CO: T=SOOT,

C2H6/ O2  =5, mcata  =O, 5 g.

Catalyseurs Conversion (%) Sel. en Ethylène (%)

H3PMo,2040.13H20
massique

20% PMo,~  /a-A1203

20% PM012  - CO /a-A1203

20% PMo12  - CO /Ti02

073 100

095 100

390 100

091 100

I I

4- 1.e  / L’influence de la masse du catalyseur :

L’effet de la masse du catalyseur (mcata) sur l’oxydation de l’éthane a été

étudié avec le solide 25% PM012  - CO /CI-A1203  dans les conditions réactionnelles

suivantes: Tr= 500°C et C2Hs  / 02 =5.  Le tableau IV.3 résume les résultats

obtenus.
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La variation de la masse du catalyseur entre ( 0,2 - 2 g ) n’a pratiquement pas

d’effet sur la conversion de l’éthane en éthylène. En effet la conversion de CzHs

obtenue avec 0.2g  de catalyseur est très proche de celle obtenue avec 2g

(2% contre 1.9%). La conversion n’augmente pas avec la masse du catalyseur

comme attendu. La meilleure conversion, qui reste cependant faible (3%),  est

obtenue avec une masse intermédiaire de 0,5 g de catalyseur.

Tableau IV.3 : Influence de /a variation de la masse du catalyseur

25% PMo,~  - CO /cc-A1203  sur la transformation de l’éthane :

C2H6/ O2  =5,  Tr= 500°C.

Masse du catalyseur

En gramme

072

095

Conversion de C2Hs
fW

w

390

Sélectivité en Ethylène
fW

100

100

038 138 100

171 A,7 100

154 197 100

177 136 100
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4- 1 .f / Evolution de l’activité catalytique du solide I~%(PMo~~  -Co)l

a-A1203  en fonction du rapport C2H6/02:

Nous avons suivi la réactivité du catalyseur 15% (PMo12  - Co)la-Al203  en

fonction de la composition du mélange réactionnel (rapport : C2Hd02).  La réaction a

été effectuée sur 05  g de catalyseur à 500°C. Les résultats sont donnés dans le

tableau IV.4.  L’examen de ces résultats permet de faire les remarques suivantes:

- dans les conditions stœchiométriques (C2H6/02  =l) , un taux de conversion élevé

est obtenu ( 86 % ) avec l’oxyde de carbone comme produit principal ( 73 % ).

- la conversion de l’éthane diminue de 86 à 0,9%  quand le rapport C~Hsl02

augmente de 1 à 10 On note cependant une faible variation de la conversion

( 4,2 - 3%) dans le domaine C2H6/02=  1,5 - 5.

- la sélectivité en éthylène augmente généralement avec la valeur du rapport

C2H6/02  excepté pour le rapport C2H~/02  = 35 pour lequel le dioxyde de

carbone, produit principal de la réaction, se forme avec 80% de sélectivité.

- Pour les rapports 2 , 5 et 10 l’oxydation de l’éthane est sélective et conduit à la

formation de l’éthylène avec 100% de sélectivité. La meilleure conversion est

obtenue avec le rapport égale à 5 , elle est de l’ordre de 3%.

- la formation du méthane (produit de craquage) et celle des oxydes de carbone

sont favorisées par un mélange réactionnel r i che  en oxygène

( 1~ C2H6/02  >I$I).
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Tableau IV.4: Effet  du rapport (C$l& 02) sur les performances du cafajyseur

-15% PMoT2  - CO /cx-A/~O~:  T=5OO"C  , mcata  =0,5  g

Rapport Conversion Sélectivité %

C2Hd02
de C2H6  (Y-G)

Cd4 CH4 CO CO2 CzH50H

1 86,2 8,25 10-3 26,6 73,05 0 0,34

r
135 4,2 24,12 0 0 75,87 0

2 ' 3,8 100 0 0 0 0

335 22 19,7 0 0 80,3 0

5 3,O 100 0 0 0 0

10 039 100 0 0 0 0

4- 1.g / L’influence du débit sur la transformation de l’éthane:

Le temps de contact des réactifs ( réactifs: C2H6  + air ) à la surface des

catalyseurs, est définie par la relation suivante:

Volume du catalyseur en cm3 ( = 1) 1
z cent.  = =

Débit Total en ml /s D r

II est généralement admis que la masse voiumique d’un solide est de 1 g /cm3
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Le tableau IV.5 montre l’évolution de la conversion de l’éthane et de la

sélectivité en éthylène avec le temps de contact

D’une manière générale quand le temps de contact augmente :

- la sélectivité en éthylène augmente ( de 8,25  10” à 100 %)

- la conversion de &HE diminue ( de 86,2  à 0,9 %).

Tableau IV.5: Evolution des performances du catalyseur

15% PMof2  - CO / a-A1203 avec Ie temp-s  de contact

réactifs- catalyseur : T=XWC  , mcata  =O,  5 g.

Temps de contact Conversion de C2Hs Sélectivité
ensecondes f%J en CzH4  (%)

074 86,2 8,25  10w3

0,46 4,2 24,12

0,51 398 100

0,53 22 19,7

12 039 100

178 390 100

4- 1.h / Stabilité du catalyseur en fonction du temps de réaction :

La figure IV-4 montre l’évolution de la conversion de l’éthane en fonction du

temps La durée de la réaction est environ de 6 heures Les catalyseurs présentent

une assez bonne stabilité en fonction du temps.
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Dans le cas des catalyseurs PMOW  Fe/cr-A1203  et PMoQ-  Ni/a-Al203  , le

régime stationnaire est atteint dès les premières minutes du test catalytique. Par

contre en présence de PMoq2-  CoIa-Al203  , bien que la conversion évolue très peu

au cours du temps , le régime stationnaire est observé à partir de 4 heure environs

4

0
100 300

--AF  PM01  2-Co/AJ203

--s- PMo12-Ni/Al203

L-o-- PMo12-FelA-

400

Temps ( mn)

Figure IV-4 : Evolution de /a  conversion de C2H6 en fonction du temps de

réaction sur les catalyseurs : 20 % (PMo12-  M) /oI-A/~OZ

(AA=  CO, Ni, Fe) T, =SOO”C,  C2H6/ 0, =5, mcat.  =O,  5 g.

Conclusion

Cette étude met en évidence la faible activité des polyoxométallates dans

l’oxydation ménagée de l’éthane et la grande stabilité de cette molécule dans nos

conditions réactionnelles.
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L’étude de l’oxydation ménagée du propane a été réalisée uniquement sur les

catalyseurs de la série X%  (PM0 12  - Mjk-Alz03  dans ie  domaine de température de

réaction 3504500°C.  Ce sont les catalyseurs qui ont montré les meilleures

performances catalytiques dans la déshydrogénation de Ethane.

La réaction a été étudiée en fonction des paramètres suivants: la composition

du système catalytique ( pourcentage de la phase active PMOQ - CO, la nature de

l’élément métallique CO, Ni, Fe) , ia  masse du catalyseur (mcata  ) et de la composition

du mélange réactionnel (rapport: propane /oxygène)

Les résultats montrent des catalyseurs plus actifs mais cependant moins

sélectifs que dans l’oxydation de l’éthane. L’activité catalÿtique des solides, observée

dans l’oxydation ménagée du propane est, contrairement à celle obtenue dans

l’oxydation de l’éthane, très sensible à la variation des conditions réactionnelles et à

celle de la composition du systéme  catalytique.

4 2.a i Variation des performances catalytiques du solide

20% ( PMo,~  -CO)  lcx-A1203  en fonction de la température de réaction:

Nous avons examiné la variation de l’activité du catalyseur 20% (PMo,~  -Coj /

%-Al203  dans le domaine de température 35O-500°C  (figure IV-5 j

Les produits de la réaction observés sont le propène, les hydrocarbures C2,  les

oxydes de carbone COx,  I’acroléine et l’acétone (traces). La distribution des ~E&&S

dans le mélange réactionnel dépend de la température. On distingue deux

principaies  zones de températures:

- A basse température (350°C) la transformation du propane conduit

essentiellement à la formation des oxydes de carbone (CO+CO$ avec 95,36  %

de sélectivité. Le propène et les hydrocarbures C2 constituent les produits
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secondaires de la réaction. La conversion du propane est, dans ce cas, très faible

et ne dépasse pas 3%.

- Par contre à partir de 45O”C,  le propène devient le produit majoritaire de la

réaction avec une sélectivité pouvant atteindre 50%. Les hydrocarbures C2

augmentent également avec la température, leur sélectivité passe de 0,74  % à

350°C à 31 % à 500°C. Les oxydes de carbone diminuent avec la température

mais restent relativement importants dans le mélange réactionnel (23,l  % de

sélectivité à 500°C). L’acroléine et l’acétone n’apparaissent, dans le mélange

réactionnel, qu’à 500°C avec cependant une très faible teneur (leurs sélectivités

restent inférieures respectivement à 2,5 et 0,4%  ).

La conversion du propane augmente avec la température de réaction de 2,7 à

50 %. L’augmentation rapide de la conversion à 500°C est probablement une

conséquence d’une réduction in situ du catalyseur quand la consommation de

l’oxygène dans la phase gazeuse devient totale. On note que lorsque l’oxygène est

totalement consommé, l’atmosphère dans laquelle se trouve le catalyseur devient

réductrice.

Sel acetone  %

EL  Sel acroleine %

Cl  Conversions %

El Sel C2 %

Et  Sel Propène %

Températures “C
f?l Sel CO+CO2 %

Figure IV-5 : Variation de la conversion et de la sélectivité en fonction de la

température de réaction : catalyseur 20% (Plt40~~  - CO) /cL-A/~O~,

C3H8/ O2  =2, mcata  =0,5  g, Dr = 40 ml /mn.
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4- 2.b / L’effet du pourcentage de la phase active sur les

performances du catalyseur ( PMolp  - CO) la-A1203:

Le catalyseur à base de cobalt, ayant donné les meilleurs résultats dans

l’oxydation de l’éthane en fonction du pourcentage de la phase active (PMoQ  - CO), a

été choisi pour étudier l’influence de ce paramètre sur la transformation du propane.

La réaction a été effectuée sur 05  g de catalyseur à 500°C avec un rapport

C3Hs/  02  =2.  Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures IV-6 et IV-7.

La conversion du propane et les sélectivités en propène, hydrocarbures C2 et

oxydes de carbone dépendent du pourcentage de la phase active PMow-CO

(figure IV-Q

- La conversion du propane est très affectée par la variation du pourcentage de la

phase active. Elle décroît rapidement de 83 à 14% environ quand le pourcentage

de la phase PMOQ - CO augmente de 15 à 30%. Cette perte d’activité peut être

attribuée à la dispersion de la phase active sur le support. Celle-ci semble

meilleure pour les faibles pourcentages de la phase PMOU  - CO.

- La formation du propène ( C3Hs  -+ C3H6  ) est favorisée sur les catalyseurs à

forte teneur en phase active (20 -30%). La sélectivité en propène augmente

rapidement ( de 2 à 43 %) quand le pourcentage de la phase active passe de

15 à 20% puis à partir de 20%,  elle se stabilise entre 43 et 51 %.

- Le craquage catalytique, avec formation des hydrocarbures C2

( C3HB  + C2H4)  est par contre , privilégié sur le solide contenant 15 % en

phase active La sélectivité en éthylène est de 88% sur ce catalyseur, elle

diminue jusqu’à 31 % ( 30% de phase active) et évolue très peu ( 31-33 %) quand

la teneur en phase active augmente ( de 20 à 30%).

- L’oxydation totale du propane, avec production de monoxyde et dioxyde de

carbone (CO+C02),  augmente avec le pourcentage de la phase (PM012  - CO)
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(de 9,5 à 21 %).  Leur sélectivité reste cependant faible par rapport à celles des

produits de l’oxydation partielle.

- L’acroléine, produit minoritaire de la réaction, se forme avec une très faible

sélectivité ( 2,4 - 3 % environ).

Sd acrokïne (%)

sd CO+CO2  (%)
i q sdc2(%)

M propène  W)
l
: El  Conversions propane (%)

conversim  propan  (%)

Sel acrol&im  (%)
25%

Pourcentages en 30%

phases active (%)

Figure IV-6 : Variation des performances catalytiques du solide X%

(PMo,~  - CO) /a-Alp03 en fonction du pourcentage de la phase active,

C3H8/ O2  =2 , Tr=5OO”C,  mcata  =0,5  g , Dr = 40 ml/mn.
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La figure IV-7 donne la variation de la sélectivité en produit +Y” de la réaction

en fonction de la conversion du propane. Elle permet de constater que:

- le craquage catalytique (formation de C2H4)  augmente avec la conversion du

propane. En revanche la formation du propène diminue quand la conversion

augmente.

- La formation des produits de l’oxydation totale (Co+co~)  diminue légèrement

quand la conversion augmente.

Ces observations laissent suggérer que la formation de l’éthylène provient du

craquage du propane mais également de celui du propène. Les oxydes de carbone

peuvent provenir de deux sources différentes : de la combustion du propane mais à

notre avis essentiellement de celle du propène qui est plus réactif que le propane.

-x-selpropène  +selc2

* Sel CO + CO2 --9- Sel acroleine
100

40 60

Conversions %

Figure IV-7 : Variation de la sélectivité en produit ‘7” en fonction de la

conversion du propane: catalyseurs X% (PMo,~  - CO) /cx-Aiz03  (X%=15-30),

C3H8/ O2  =2, Tt=5UO”C,  mcata  =O,  5 g , Dr = 40 ml/mn.

( i = propène, C2H4  (C2) , CO+CO2  ,acoleïne (acrol.) }
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4- 2x / L’effet de l’ajout métallique sur l’activité catalytique du

solide 20% (~MO,*  - M) la-A1203:

Le tableau IV. 6 résume les résultats obtenus à 500°C. D’après ces résultats

on peut constater que:

- L’activité catalytique dépend de la nature de l’ion métallique. Elle varie, comme

pour l’oxydation de l’éthane, dans l’ordre Co>Ni>Fe.

- La sélectivité en propène est plus importante en présence du fer

(51% environ contre 43% pour CO et 38% pour Ni). Ce résultat ne va pas dans

le sens de celui observé dans la déshydrogénation de l’éthane où le fer favorise

uniquement la formation de CH4 ( produit de craquage).

- Les sélectivités en C2H4,  traduisant le craquage sur les trois catalyseurs, sont

voisines et comprises entre 29 et 36%. Le catalyseur contenant le fer reste le

plus actif vis à vis du craquage à cause probablement de son caractère acide

plus marqué.

- Les catalyseurs 20% (PMorn  - CO) la-Al203 et 20% (PM012  -Ni)/a-Al203 contenant

respectivement le cobalt et le nickel ont à peu près des comportements similaires

quant à la distribution des produits de la réaction et en particulier vis à vis de

l’oxydation totale (importante sélectivité en CO+C02).  En revanche le solide

modifié par le fer 20% (PMoj2  - Fe) la-Alz03, présentant une très faible sélectivité

en COx, semblerait moins oxydant que les deux premiers.

- L’acroléine, le seul produit oxygéné de la réaction, est mise en évidence sur les

catalyseurs à base de fer et de cobalt La meilleure sélectivité ( 8% environ) est

observée en présence du fer. Cette dernière est due à la plus grande

disponibilité des sites acides à la surface du solide
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Tableau W-6: Variation des performances catalytiques du solide

20% (PMo12-M)/a-A1203  en fonction de l’ajout métallique:

T1=500”C,  C3Hd02=2, mcata  =0,5  g.

20% PMo12  - CO /a-A/*03

20% PMo,~  - Ni/u-A120~

20% PMo12  - Fe /a-A1203 30,6 50,8

4- 2.d / L’effet de la masse du catalyseur :

Co+co2  C2Hg3-lO

36,l 496 830

L’influence de la quantité de catalyseur utilisée a été étudiée sur le système

contenant le cobalt, à 500°C et avec un rapport C2H8/02=2  Comme l’indique le

tableau W-7,  l’effet de la masse du catalyseur sur la transformation du propane est

très importante. La conversion de &Ha, du même ordre de grandeur pour 0,5g  et

1 ,O g de catalyseur, augmente rapidement pour 1,5 g de catalyseur. Cette

augmentation s’accompagne par un changement de sélectivité, le propène est

remplacé par le craquage du propane avec formation essentiellement d’éthylène.

Tableau IV-7 : Influence de la variation de la masse du catalyseur 25%

(PMo12  - CO) /GI-A/~O~  sur l’oxydation ménagée du propane :

Tt=5OO”C,  C3H8/02=2.

Masse (g) du catalyseur:
25% (PMo,~  - CO) /IX-AI~O~

T

075

170

+

Conversion
de C3H8 (%)

20,o

24,3

91,2

Sélectivité %

C34 C2H4 Co+co2 C2H3COH

51,7 33,8 Il,1 393

32,4 42,2 24,5 w

15,8 77,2 790 w
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4- 2.e  / Stabilité du catalyseur en fonction du temps de réaction :

La figure IV-8 représente la variation de la conversion du propane et celle des

sélectivités en propène, éthylène, acroleïne et oxydes de carbone en fonction du

temps sur le catalyseur 25% PMOQ - CO la-AIsOs.  Elle montre une assez bonne

stabilité du catalyseur pendant la réaction. Ainsi la conversion du propane et les

sélectivités en produits cités, à l’exception de la sélectivité en oxydes de carbone

(CO+COZ),  restent pratiquement constantes pendant la durée de la réaction.

Figure IV-8 : Variation des Performances du catalyseur

25% PMoY2  - CO /a-A1203  en fonction du temps de réaction , conditions

réactionnelles  : C3H8/  O2  =2, moi3  =0,5  g, Dr = 40 ml/mn.
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Conclusion

CONCLUSION GENERALE :

Dans ce travail nous nous sommes intéressés à I’actwrté  des catalyseurs à

base de l’acide H3PMo12040,13H20  dans l’oxydation ménagée de l’éthane et du

propane. L’étude a été réalisée sur deux séries de catalyseurs:

- Catalyseurs supportés: X%PMo,dsupports  (support =TiO2  ,Anatase  et a-Al203

alpha corundum; X= 1.5;20;25;30).

- Catalyseurs supportés et modifiés: X% (PMoQ-M)/supports (M= Ni , Fe , CO).

Les catalyseurs ont été caractérisés par leurs surfaces spécifiques: la diffraction

des rayons X, la spectroscopie IR et par leurs propriétés acide-basiques. Ils ont été

testés dans les réactions d’oxydation ménagée de l’éthane et du propane.

II La surface spécifique de l’acide H~PMo~~0~,13H~O  est faible (3 m’/g).  Elle

augmente en présence du support et en présence de l’élément métallique M.

L’augmentation varie dans l’ordre suivant : a-Al,O,  > TiOn  et Fe>Co>Ni.

Les catalyseurs à base de fer présentent les plus grandes surfaces spécifiques.

La surface spécifique varie également, mais d’une manière irrégulière, avec le

pourcentage de la phase active.

2/  La diffraction des rayons X, effectuée avant et après réaction, montre des solides

bien cristallisés. Les phases de Mo03  , du support ~AI203  et de l’oxyde de l’élément

métallique M ont été identifiées. Ces résultats mettent en évidence la destruction de

la structure de Keggin.

3/ Les analyses par spectroscopie IR, effectuées sur les catalyseurs supportés et

modrfiés,  indiquent l’absence des bandes de vibrations caractéristiques de l’acide

H3PMo,2040.  Les bandes IR observées entre 446 et 830 cm-’ . correspondent à la

présence du support (CI-A1203  ) et celle vers 1382 cm-’ est associée à la présence

de l’élément métallique.
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41  Les mesures d’acidité de surface par adsorption d’ammoniac indiquent une très

faible acidité des catalyseurs , suite à la forte interaction entre le support et

I’hétéropoyacide PMo12  Les classements par ordre d’acidité décroissante sont les

suivants :

- acidité (PMo12-MI U-A1203)  > [Acidité (~MOI~/ CI-AI~~S),  Acidité (PMo12/Ti02)]

- acidité (Fe)> Acidité (Ni) > Acrdrté  (CO).

5/ Les résultats de la réactivité montrent:

5-l/  pour l’oxydation ménagée de l’éthane dans le domaine de température 350-

4510°C~  la réaction est très sélective et conduit exclusivement à la formation de

l’éthylène avec cependant une faible conversion de l’éthane. A partir de 650°C

l’éthylène est remplacé par les produits de l’oxydation totale (CO, CO>) et du

craquage (méthane). Les meilleures performances catalytiques sont obtenues sur le

catalyseur contenant le cobalt et supporté sur a-A120s.  En présence du fer la

réaction conduit uniquement au produit de craquage. Les produits de l’oxydation

totale (CO et Con) sont généralement favorisés par un mélange réactionnel riche en

oxygène (C2Hd02=  1 ; 1,5).  La réaction est peu sensible aux variations des

paramètres suscités.

5-21  Pour l’oxydation ménagée du propane dans le domaine de température 350-

5OO”C,  les résultats montrent des catalyseurs plus actifs mais cependant moins

sélectifs que dans l’oxydation de l’éthane. Le propène, produit principal de la

réaction, est accompagné essentiellement d’éthylène et d’oxydes de carbone.

L’activité catalytique, en fonction de l’ajout métallique, varie dans l’ordre Co>Ni>Fe  et

la sélectivité en propène dans celui Fe>Co>Ni.  Le fer favorise le craquage

L’oxydation du propane, contrairement à celle de l’éthane, est influencée par les

conditions réactionnelles et la composition du système catalytique.
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Spectroscopie IR :

Figure 1 : Spectre IR du support alumine (a-A1203)

Figure 2 : Spectre IR de l’ajout : nitrates de cobalt Hexahydraté
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Figure 3 : Spectre IR du catalyseur : 20% PMo,$zx-AI~O~  avant réaction.

Figure 4 : Spectre IR du catalyseur : 20% PMo&-AhO  après
I’oxydéshydrogénation  du Propane à 500°C.
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NO.MBRES  D’ONDES (cm-l)

Figure 5 : Spectre IR du catalyseur: 20% PMo,~-CO/~-AI~O~  après

l’oxydéshydrogénation de l’éthane à 350°C.

Figure 6 : Spectre IR du catalyseur: H3PMo12040  après

l’oxydéshydrogénation de l’éthane à 500°C.
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Figure 7: Spectre IR du catalyseur 20% PMo,2-Fe/a-A1*03  après

l’oxydéshydrogénation du Propane à 500°C.
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Figure 8: Spectre IR du catalyseur 20% PMoT2-Ni/a-A1203  après

l’oxydéshydrogénation du Propane à 500°C.
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Figure 9: Diffracfogramme du catalyseur suppotté-modifié  20%

(PMoIz-Co)/Ti02  avant réaction { V:TiOp  , + : CO).


