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introduction

Introduction générale :

L'oxydation directe des alcanes légers, en oléfines ou en produits
oxygenés, représente un intérét potentiel pour l'industrie pétrochimique.

Sur le plan économique, la synthése organique, par oxydation directe des
alcanes C2-C3, permet d'utiliser le gaz naturel, qui est une matiere premiéere
abondante et peu colteuse, pour synthétiser de nombreux produits habituellement
obtenus a partir du pétrole. La déshydrogénation oxydante des hydrocarbures C2
et C3 en éthylene et en propéne est particulierement intéressante pour l'industrie.
Ces deux oléfines, plus réactives que les alcanes de départ, sont actuellement
deux intermédiaires importants pour la synthése de nombreux dérivés organiques.
Leurs utilisations principales sont la fabrication de polyméres (polyéthylene,
polypropéne) 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 a mettre en ceuvre qu’une transformation en deux étapes:

Ethane -------- » Ethyléne ~~77"7" P dérivés oxygénés
Propane ------- » Propéne --——--- » dérivés oxygénés

La formation de I'oléfine constitue I'étape importante de la valorisation de
I'éthane et du propane car les syntheses de dérivés oxygénés, a partir de ces

deux oléfines, sont parfaitement maitrisées a I'heure actuelle.

L'oxydation partielle des hydrocarbures C2-C3 a été mise en ceuvre sur de
nombreuses formulations catalytiques a base d’oxydes de métaux ayant plusieurs
degrés d'oxydation (Mo, Cr, V, Nb) [1-3]. Les systémes catalytiques basés sur les
oxydes de vanadium et de molybdéne sont les plus cités dans la littérature [4, 5].

Ces deux dernieres décennies, les polyoxométallates et plus
particulierement ceux possédant la structure de Keggin, ont été tres étudiés dans

les réactions d’oxydation aussi bien en catalyse homogéne qu’hétérogéne [6,7].
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L’intérét pour ces matériaux inorganiques est da a leur aptitude a catalyser
a la fois des procédés acides et rédox. Les polyoxomolybdates (P/Mo) sont de
bons catalyseurs pour les réactions d’oxydation ménagées des alcanes légers. lls
ont été utilisés dans I'oxydation de I'éthane en éthylene et acetaldéhyde [8], du
propane en acides acryligue et acétique [9, 10] et de lisobutane en acide
métacrylique [ll]. L’'activité catalytique de ces composés est liée a leur caractéere
bifonctionnel. En effet I'activation des réactifs nécessite la présence des sites
acides tandis que leur oxydation dépend du caractere basique du solide et de la
force de la liaison métal- oxygéne. Il a été rapporté que la réaction, en présence
de ces composeés, peut avoir lieu a la surface du solide (réaction de surface) ou
dans leur masse (réaction de cceur). 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
catalytigue pour l'oxydation des hydrocarbures et I'étude de la réactivité des
solides a base d'hétéropolyacide HiPMo04204 dans l'oxydation ménagée de

I'éthane et du propane.

Ce travail comporte quatre parties:

— dans la premiére 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.
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~ dans la deuxieme partie, nous décrivons:

I 1 Les méthodes physico-chimiques utilisées pour les caractérisations de nos
systemes catalytiques

2/ Les montages expérimentaux utilisés dans 'oxydation de I'éthane et du

propane.

= la troisieme partie, nous l'avons consacrée a la preparation et aux

caractérisations de nos systémes catalytiques.

— dans la quatrieme partie, nous avons examiné l'activité catalytigue de deux
séries de catalyseurs PMoy, /Supports et PMos2 -M/Supports (M= Co, Ni, Fe
et supports = g-Al,Q3, TiO2- anatase) dans I'oxydation ménagée de I'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 | Etude Bibliographique

1- 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 a des catalyseurs constitués d’oxydes ou de meélanges
d’'oxydes a base de métaux de transition en particulier le molybdene , le vanadium,
le cuivre et l'argent ou a 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 dernieres décennies une nouvelle classe de catalyseurs, a attiré
I'attention , il s'agit des polyoxométallates Les raisons sont liées au fait qu'ils
possedent des propriétés acide-basique et oxydo-réductrice qui peuvent étre
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 synthese, les propriétés physico-chimiques et
la réactivité de ces composés aussi bien en catalyse homogéne qu’en catalyse
hétérogéne [12 -15).

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- 1- Formation des hétéropoiyanions :

Les isopolyanions Mmof' , ou M est un élément métallique en général le
molydene ( Mo ) ou le tungstene ( w! ) sont formés par polycondensation
acide des anions oxygénés MO4™ .

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

. , s . 2-
proportions , on obtient les hétéropolyanions de formule X. My, O,
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Les hétéropolyanions les plus étudiés incorporent , au centre de la structure
polyanionique, le silicium ( Si Iv) , te phosphore ( PV) , 'arsenic ( As v ) et le bore
(B fi ). De nombreux composés sont obtenus soit par variation du rapport M/X

(12, 11, 10, 9..etc) soit en modifiant la nature de X ou de M.

J. BERZELIUS (1826) , était le premier scientifique a avoir synthétisé un
hétéropolyanion, connu aujourd’hui sous le nom du "12-molybdophosphate
d’ammonium” {NH,)sPMo1.049 [16]. Cette découverte a connu, par la suite, un
essor particulier sous I'impulsion de MARIGNAC (1862) et ROSENHEIM [17] qui
ont pu synthétiser l'acide silicotungstique. Au début du dix-neuvieme siecle
SOUCHAY [18, 19] 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].

2- 2- Structure des hétéropolyanions:

Différents modeles 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 I'a précisée , a titre d’exemple

on peut citer :

— hétéropolyanion de Keggin : X Mz Oq " (1934) {26]).

~ hétéropolyanion d'Anderson : X Mg Oz ™ (1937) [27].

~ hétéropolyanion de LINVIST ( Figure I-1) : Mg O1g" (1952) [28].

~ hétéropolyanion de Dawson : Xz Mig Og2 " (1954) [29].

Figure I-1 : Structure de LINQVIST ( MgOqg")
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2- 2.a~ Structure de Keggin :

Les HPA Keggin de formule X Miy; Qg4 ™ ont une structure basée sur
I'association de 04 groupes M3;04; autour du tétraédre XO4 Dans chaque groupe
M3O43 , trois octaédres sont associés par des arrétes communes Les groupes
trimetalliques M3043 sont associés entre eux et au tétraedre central XOy4 par
mise en commun de sommets , 'ensemble ayant la symétrie Td du tétraedre
(avec un groupe de symétrie : Cay ), cette structure de Keggin correspond a
l'isomere a (a-XM2040™) [30).

La rotation d’'un groupement Mz0;; de 60" autour de l'axe tertiaire C3 conduit a
lisomere

Les deux isomeres o et p représentés sur la figure -2 ( a et $-XMi204")
peuvent étre séparés par cristallisation fractionnée ( quand X= B, Si ) ou préparés
séparément ( quand X= Si, Ge) [31].

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

avec deux, trois ou quatre M30¢3 ( quand M= W ) sont appelés respectivement:

v ,0 et € [32 ]

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

> (04) quatre atomes d’oxygene de type O, : ils lient trois octaedres d’'un méme
type de groupement trimétallique (M3Q43) et sont également liés a
I’nétéroatome ( X).

> (12) douze atomes d’oxygene de type Oy : ils lient les groupements
trimétalliques entre eux.

» (12) douze atomes d’'oxygéne de type O, : ils lient deux octaedres d'un méme

groupement.

> (12) douze atomes d'oxygéne de type O4 (ou O; ) : ce sont des atomes

d’oxygéne terminaux liés uniquement aux atomes métalliques.

Les HPA de Keggin sont les plus nombreux et les plus étudiés, car leur synthése
est plus aisée et ce sont les plus susceptibles d’étre modifiés. Certains HPA, tel

qgue HsPMoj, Og4g, SONt commercialisés.
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Figure I-2 : Les différents isomeres de la structure de Keggin.
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2- 2.b- Structure de Dawson

La structure de Dawson de I'HPA X2M180526‘ ( figure 1-3 ) correspond a
I'isomére a de symétrie Dgap [29, 33] C'est 'assemblage de denses entités XMg,
chaque unité XMy est formé de trois groupements dimétalliques (MoQ4g) qui
s’'unissent et se regroupent autour de I'hétéroatome X et d'un groupement
trimétalligue M3043 lié a I'hétéroatome X par l'intermédiaire d’'un atome oxygene
commun aux trois octaeédre (MOg). Chaque octaedre est lié a deux groupements
dimétalliques différents par l'intermédiaire des atomes d’oxygéne occupant les

sommets
L'isomére B résulte de la rotation d'un groupement MzO43 d’'un angle de /3.

Cette structure est observée uniguement avec les hétéroatomes PY et AsY

Figure 1-3 : Structure de DA WSON ( X>M,5045" ).
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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, 36].
Les polyoxométallates forment en général un réseau ionique , composé de
I’hétéropolyanion , du contre-ion et de I'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 (H3PW;;040-6H,0), des études
cristallographiques et analytiques [37, 38 ] ont montré que le proton de l'acide est
en réalité sous forme d’un ion dioxionium (diaquahydrogéne) : H502+ ( figure 1-4),
il est situé au centre de la structure de  H3PW12045, BH20 (figure 1-5 ).

Les hétéropolyacides cristallisent dans un systeme triclinique a la température

ambiante et a I'état hydraté, le nombre de molécules d’eau de cristallisation varie

entre 13 et 15. A I'état anhydre, le systéeme est quadratique .

Figure I-4 : La structure de lion dioxionium (diaquahydrogéne H;0,")
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Figure I-5 : La structure de l'acide H3;PW;,04y, 6H,0.

2- 3.b- Structure des hétéropolysels :

Les hétéropolysels sont divisés en deux groupes AetB:
- Le groupe A, correspond & de petits cations (Li' , Na’, Cu®* . ..etc) , dans ce
cas, le systeme cristallin est triclinique comme pour les acides.
+

- Le groupe B correspond a des cations plus volumineux ( K, Rb’, Cs*, NHy4

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

2- 4- Propriétés des polyoxométallates :

La suite de I'exposé porte sur les HPA de type Keggin.
- Les hétéropolyacides et les sels du groupe A sont trés solubles dans les
solvants polaires (eau, alcool, cétone, éther. ..), stables en solution concentrée
( >10% M) et possédent de faibles surfaces spécifiques ( < 10 m?/g).

10



Chapitre 1 Etude Bibliographique

~ 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’'a I'état solide

-

3

L’acidité des HPA dépend de la nature de I'élément métallique et de celle de

'hétéroatome , en régle 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'ou Il'appellation de superacide
lls sont plus forts que les acides minéraux HX ( X: Cl, Br, I') et HSOj4 [41].

Les HPA de type Keggin présentent une acidité plus élevée que celle des
polyacides de type Dawson [42], ceci est d0 a la dispersion de la charge
négative de I'anion sur I'ensemble des atomes d’oxygenes. L’absorption de
NHs suivie par calorimétrie donne l'ordre d’acidité suivant: HaPW;204 >
HaSiW 12040 > HeP2W21071 (H20)3 > HgP2W1sCe2 .

A I'état solide les propriétés acide-basiques des HPA évaluées par

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

possédent des acidités supérieures a celles des solides acides

conventionnels Si0O, - Al,O; - 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
caractére acide de I'HPA [44, 45, 46].
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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” , WVI, VV) et a leur réductibilité aisée aussi bien en solution
qu'a l'état solide. La réduction de I'hétéropolyanion ( réduction partielle des

. , . \Y A
cations métalliques w¥ WV, Mo” — Mo, VARGV ) peut avoir lieu sans

que sa structure ne soit modifiée.

- en solution

Le pouvoir oxydant des hétéropolyanions est lié a la nature de I'élément

métallique (V, Mo, W) et a celle de I'hétéroatome (P, Si). Il varie comme suit:

V>Mo>W et P > Si
Dans les HPA mixtes Mo + W , le molybdene se réduit en premier , dans ceux

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

- a I'état solide :

Misono et al. {12, 47] ont montré que le mécanisme de la réduction de
H3zPMo04,040 et de ses sels de métaux alcalins ( schéma 1-6a ) par I'hydrogéne
(réduction bulk ), est similaire au mécanisme proposé par Eguchi et al. [48].
L'interaction entre H, et le polyanion conduit & la réduction de la masse du solide.

Le mécanisme se déroule en trois étapes:

@
f
xH; (gaz) + PMo1204° (surface) —>I 2 xH* (bulk) + PMo1204°* 2 (butk)
1 @ I
< 2 xH" (bulk) + PM012040 + 2% (bulk) . PM012040." (bulk) + xH,O (bulk)
T ® m T

xH,0 (gaz)

12
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L'étape ( Hy -» 2H" +2 ¢ ) est I'étape déterminante de la réduction. Elle met
en évidence le nombre d’électrons échangés entre H, et |'anion. Dans la seconde
étape (Il -> 111) les protons formés dans la premiére étape ® réagissent avec les
oxygenes du polyanion pour former de l'eau (réaction bulk type 1). En effet, la
thermoréduction programmée de HiPMo01204 par I'hydrogéne ne révéle aucune
formation d’eau a basses températures ( 1 — II) mais par contre montre la
présence de molécules d'eau dans la phase gaz a hautes températures
(11 — 111). La spectroscopie IR indique pour la réduction de H;PMo¢,Q45 que
les atomes d’oxygéne qui interviennent dans la formation d’eau sont les atomes

d’'oxygéene de la structure de Keggin.

Lorsque la réduction de H3PMo12049 se déroule en présence de CO, le taux
de réduction de I'hétéropolyacide est proportionnel a la surface spécifique et non a
la masse du solide. Lors de cette réduction (réduction- surface), la molécule CO
fixe un atome d'oxygene du polyanion de la surface en lui transférant deux

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

CO + PMo;,, < CO; + PMo"'M," Os

a b
H2
Catalyseur surface
- i
H e (7 0, |
REDUCTION- BULK REDUCTION- SURFACE

Schéma J-6 : Mécanismes de réduction type bulk et surfaces.

13
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2- 4.c- Propriétés thermiques :

La stabilité thermique est une donnée importante pour ['utilisation des
polyoxométallates en catalyse hétérogéne.

Les transformations a [|'état solide ont été suivies par analyse

thermogravimétriqgues (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 I'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 I'acide HzPMo42040 sont les suivants :
( BaZ", Co®) a 673°K < ( Cu®, Ni¥* ) & 683°K < ( H".Cd*) a 693°K

< ( Ca*,Mn*) a 700°K < (La*,Ce®™) a 730°K [49] .

= Les phosphomolybdates sont moins stables que les phosphotungstates,
'acide Hi;PMo4204y se décompose entre 250 et 300°C , alors que l'acide

H3PW;,0,o se décompose a 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 1-7)

14
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H,PW,,0,0,13H,0 H,PMo, ; VO, 130,0 [l 1.PMo1;0,4,,131,0

triclinique triclinique ‘ triclinique

313-333 K 333-353 K
\ 4 \ 4 \ 4
H3PW1204{),6H20 H3PMO]] V040,7-8H20 H3PM012040,7-8H20
cubique instable (cubique) | instable(cubique)
373-623 K 373-623 K
v | v v
H3PW ;04 H:;PMoy 1 VOy H:PMo,,04
quadratique quadratique quadratique
823 K 723 K
v ].
1/2 P,05+12 WO; 1/2P,05+11 MoO3+1/2 V,04 1/2 P,05+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 hétérogene les réactions solide- gaz sont généralement des
réactions de surface, elles se produisent a 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 a la
surface du solide ( réactions de surface ) et les réactions qui ont lieu dans sa
masse (réactions de coeur type 1 et réactions de coeur type Il) [13, 14, 50].

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

réactf produit réacaf produit réacuf prodult
(] -{'} ¢ *”?)‘
¥
N S
=5,
J o Y @
o
podvarpen (""”":} )
Siele
Solids Pszudoliquide Solidz
(reaction dz surface) {rézction de coeur) (réaction d= coaur)
~ (type ) {type 1)

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 cceur type 1 (Bulk-type I correspond a une catalyse acide ) et
type Il (Bulk-type Il correspond a une catalyse redox), dues a un phénomene
de diffusion des réactifs dans la masse du catalyseur, sont trés peu sensibles
a 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 premieres 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 a cause de leur plus haute
stabilité et la facilitt de leurs synthéses. L'intérét de ces matériaux est d( a leur
caractere 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 I'hydratation du propyléne en phase liquide {52, 53]. Plus
tard dans les années 80, d'autre procédés industriels d’'une grande importance
economique ont vu le jour au Japon, nous citerons I'hydratation de I'isobutyléne

( en 1984 ) ; I'hydratation du n-buténe et la polymérisation du tétrahydrofurane

(en 1987 ) [34, 35, 54]

4 - Réactivité des alcanes légers C2- C3:

L'oxydation sélective des hydrocarbures C2- C3 [55], conduisant a la
production d’éthyléne, de propéne [56, 57], de molécules aromatiques [58, 59] ou
de composés organiques oxygénes [60, 61], présente un grand intérét
économique. Elle constitue une alternative potentielle a la production industrielle
de I'éthylene et du propéne via le vapocraquage ou le craquage cataiytique des
coupes pétrolieres [62, 63]. Les composes éthyléniques, aromatiques ou
oxygéneés, plus réactifs que les alcanes de départ, sont utilisés comme produits
de base dans la synthese organique. En effet I'éthylene et le propene 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 maitrisée industriellement grace aux travaux
effectués par Hodnett [64] sur une série de catalyseurs a 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
intérét a la fois sur le plan scientifique et économique , sont la déshydrogénation
oxydante conduisant a la formation d'oléfines (éthylene, propéne) et des

composés oxygenes ( acides acétique et acrylique et I'acroléine).

O,
CnH2n+2 ...................................... » CnHZn + HZO
Oz
0O, Alcools
» Aldéhydes -
Cétones
Acides

Ces deux réactions sont souvent accompagnées par des réactions secondaires en
particulier I'oxydation totale des alcanes conduisant a la formation des oxydes de
carbone COx et de H;O0.

nO.
CnHana2 > Coz + CO + H»0

Ces oxydes de carbone CQOx peuvent provenir de I'oxydation totale de l'alcane, de
celle des produits de la réaction en particulier des oléfines plus réactives et/ou 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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La production de I'éthylene, par déshydrogénation oxydante de I'éthane en
présence de I'oxygene moléculaire, du dioxyde de carbone ou du dioxyde d’azote
est une réaction catalytique qui a été largement étudiée [65-69]. La formation de
I'éthylene 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 I'oxydant dans le mélange réactionnel.

Elle est plus importante avec I'oxygéne moléculaire.
4- 1.a- Oxydation de I'éthane utilisant I'oxygéne moléculaire:

4- 1.a-1/ Réactions de I'oxydation de I'éthane:

Les principales réactions d’'oxydation ménagée de I'éthane en présence de

'oxygéne moléculaire sont:

CHs + 12 O, —=> C,H, + H,O (AH=-105 Kj  /mole).
CHs + O, -——> CHCHO + H,0

CoHe + 3/2 O, —= CH3COOH + H,O(AH= - 644 Kj Imole).
CiHg + 520, —> 2CO0 + 3H0

ChHe + 7/20, —= 2CO, + 3H,0

Les formulations catalytiques proposées dans |'oxydation de I'éthane en
présence d'oxygéne sont essentiellement a base de molybdéne, vanadium,
niobium, bismuth, chrome, oxydes de terres rares et ceux des métaux
alcalino-terreux [70-73]. Les catalyseurs sont utilisés soit sous forme d’oxydes
massiques soit supportés. Parmi les supports utilisés on peut citer la silice,
I'alumine, 'oxyde de titane ou I'oxyde de magnésium.
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4- 1.a-2/ Catalyseurs utilisés dans /‘oxydation ménagée de /‘éthane:

Les systemes catalytiques actifs dans la déshydrogénation de I'éthane sont
généralement a base d'oxydes métalliques possédant un cation de degré
d’oxydation variable. Parmi les systémes les plus couramment cités dans la
littérature, on note les systémes a base doxyde de molybdéne
( MoV« Mo'<>Mo" ), d'oxyde de vanadium ( Ve VIV ), d'oxyde de niobium
( NbY <> Nb"Y ) et doxyde de chrome ( Cr¥ «<Cr'Cr'). Ces oxydes sont
souvent associés a des oxydes ayant des propriétés acide-basiques.

Les catalyseurs a base de vanadium du type V-P-O ont été décrits comme étant
particulierement actifs dans la déshydrogénation de I'éthane.

Les systéemes V-P-O et V-P-Bi-0 dopés par le bismuth, décrits par J.M. Lopez
Nieto et coll. [73], conduisent a la formation de I'éthylene, CO et CO,.
La conversion de I'éthane et le rendement en éthylene augmentent avec la
teneur en bismuth dans la formulation catalytique. En revanche la sélectivité en
éthylene subit une diminution de 77 a 64 % quand le rapport atomique Bi/V
augmente de 0,04 0,3 L'absence du vanadium dans le catalyseur
( solide BiPQO4 ) entraine une chute des performances catalytiques ( 1,5% pour la
conversion de I'éthane et 11% pour la sélectivité en éthyléne ). La présence du
bismuth stabiliserait, selon les auteurs, les espéces V!V de surface suggérées

comme les sites actifs dans la déshydrogénation de I'éthane.

Les solides V-Al-Nb, Cr-Al-Nb et Cr-Al-Ta ont été étudiés dans la
déshydrogénation oxydante de I'’éthane par Y. Liu et coll. [74]. Les produits de la
réaction sont I'éthylene et le dioxyde de carbone. L’activité de ces catalyseurs a
été comparée a celle des catalyseurs Mo-V-Nb, dont la formulation optimale
Mo g1Vo.31NDbg 05O, @ été décrite par M. Thorsteinson et coll. {75] comme I'un des
meilleurs catalyseurs dans la production de I'éthyléne a basse température. Pour
le catalyseur V-Al-Nb, contenant le vanadium, l'activité catalytique est tres peu
sensible a la présence de Nb. En revanche pour le solide Cr-Al-Nb a 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
I'éthane sur des catalyseurs PMo, PW, PMoV et PMoNi supportés [72], ont conduit
a des résultats satisfaisants. Une bonne conversion en éthane (jusqu'a 60%) et
des sélectivités en éthylene dépassant 80% ont été obervées sur les catalyseurs
contenant le molybdéne. La substitution du vanadium par le nickel, améliore a la
fois la conversion de I'éthane et le rendement en éthylene. La présence de la
phase NiMoOQy,, citée comme étant active dans les réactions d’oxydation ménagée,

est probablement responsable de cette augmentation des performances.

Les systemes catalytiques contenant le nickel, utilisés généralement dans le
reforming du méthane, ont été examinés dans I'oxydation déshydrogénante de
I'éthane [76-80]. Une série de catalyseurs Ni/Al,O3 a été étudiée en fonction de la
nature du précurseur de Al,Q3 ( alkoxyde d’aluminium, sulfate d’aluminium, nitrate
d’aluminium, aluminate de sodium) , du pourcentage de la phase active NiQ, du
dopant ( P,0Os, WO3, MoOs, B.Os) et des conditions de prétraitement du support et

du catalyseur {78] Les expériences montrent:

-~ les meilleurs résultats (57% de conversion de C.Hg et 67% de sélectivité en
CoHg) pour AlO3, préparé par hydrolyse de I'alcoxyde d’aluminium.

— une baisse de sélectivité en éthylene 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 CaH.,
au profit de celle de CO, sont observées quand la température de calcination
du catalyseur augmente.

— une amélioration de l'activité de NiO/Al,Oz en présence de P;0s.

24



Chapitre ] Etude Bibtiographigue

L’activité de l'oxyde de nickel , dans la déshydrogénation de I'éthane, a
également été citee par T. Chen et Coll. [77]. L'activité catalytique vers la
formation de I'éthyléne a été relatée 3 la non stoechiométrie de I'oxyde de nickel
NiQ. La transition Nij?** — Ni?* , mettant en jeu de I'oxygéne mobile, semblerait,

selon les auteurs, responsable de la sélectivité en éthylene.

4- 1.a-3/ L'utilisation des hétéropolymolybdates dans I'oxydation de

I'éthane:

La déshydrogénation de I'éthane en présence des hétéropolyanions a fait

'objet de peu d'études contrairement a I'oxydéshydrogénation du propane et de

I'isobutane Les quelques résultats connus a ce jour montrent une faible activité

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

est lié au fait que les hautes températures qui sont généralement utilisées pour
activer les alcanes légers ( > 500°C ) conduisent a la décomposition de

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

et catalytiqgues

Les revues bibliographiques [15, 63, 81] realisées sur I'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 spécifigue 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 caractére acide de Lewis

peuvent également contribuer a régénérer les sites acides de ces composés

J.B. Moffat [82] a constaté que l'acide PMo, supporté sur SiO; avec une
charge supérieure a 20% , était stable a 450 °C , testé dans la réaction
d’'oxydation de I'éthane en présence d'oxygene , 'HPA est sélectif en éthylene

(70%) , mais la conversion reste faible (3%) Au dela de 500 °C , la conversion et
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la sélectivité en alcéne restent inchangées , il a été également  observé que
I'addition de quantités contrdlées d’ions Shb*" dans les sels d’'ammonium de I'acide
PMo4; augmentait la stabilité thermigue du composé , testé dans I'ODH de
I'éthane [83]

D’autre auteurs [72, 84] ont montré qu'un état partiellement réduit de l'ion
PM0120403' stabilisait le composé dans les conditions opératoires de la réaction
d’oxydation . Ce dernier est obtenu , par traitement thermique sous azote a
420 °C, du sel d’ammonium (NH4)3;PMo12,04 ou du sel de pyridinium.
Le catalyseur ainsi obtenu est sélectif en acide acétique dans I'ODH du I'éthane.

Les HPA utilisés comme précurseurs testé a 650 °C sont tres actifs ( >60 % ) et
sélectifs en éthylene (75 -100 %) L’acide PMo+; supporté sur Al;Oz conduit a un

rendement en éthylene de 36 % [72]

4- 1 b- Oxydation de I'éthane utilisant le dioxyde de carbone:

4- 1.b-1/ Réaction de I'oxydation de I'éthane en présence de CO;:

En présence du dioxyde de carbone, les deux principales réactions

d’oxydation de I'éthane sont :

\4°
CoHs » CoHs + Hp

CO;, + Hy —»C O + HO

La formation de I'éthyléene s’accompagne le plus souvent de celle des produits de

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

CZHG + Hs —_— 2 CH,
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4- 2.b-2/ cCatalyseurs utilisés dans I'oxydation de I'éthane par CQ; :

Pour I'oxydation ménagée de I'éthane en présence de COs, les
formulations catalytiques proposées sont a base de manganese, d’oxydes de
chrome ou de tungsténe [65, 70, 85]. La transformation de I'éthane en éthylene se

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

Y. Liu et coll. [65] ont montré que les catalyseurs du type Na,WQO,-Mn/SiO, sont
treés actifs et tres sélectifs dans la transformation de I'éthane en éthylene a 800°C.
Ces catalyseurs activent aussi bien I'éthane que le dioxyde de carbone.
Une sélectivité en éthylene de 97% est obtenue pour des conversions de 53 et
44% environ respectivement de C,Hg et de COs. Des résultats, aussi intéressants
que ceux de Y. Lui et coll., ont été obtenus par X. Longya et Coll. [70] sur les
catalyseurs contenant le chrome et supportés sur la silicalite-2 type zéolithe
(Cr/Si-2). Les catalyseurs Cr/Si-2 et modifies 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 I'éthane par CO; ( 59 -64% de conversion de CyHs et
80 -86% de sélectivité en C,H,). Le manganeése, le nickel et le lanthane jouent la

réle 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 [I'éthane en éthylene. Un mécanisme du type Mars-Van
Krevelen faisant intervenir I'oxygéne du réseau cristallin dans le processus
d’'oxydation a été admis par de nombreux auteurs [75, 86-90]. Le schéma
réactionnel est représenté sur la figure I-I 1

Sur ce schéma, la molécule d’éthane, activée et chimisorbée a la surface
du catalyseur, forme une espece éthoxyde. Cette espece peut conduire a la
formation de I'éthyléne, de l'acide acétique ou de l'acétaldéhyde. Les oxydes de
carbone CO et CQO, peuvent provenir de tous les intermédiaires réactionnels.

La formation de [I'éthylene résulte de [I'élimination d'un hydrogéne en

position B.
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L'acide acetique est formé sur des sites qui favorisent a la fois une
élimination d'un hydrogéne en a et une oxydation conduisant une espéce
carboxylate précurseur de l'acide acétique. L’acide acétique peut provenir

également d'une réadsorption suivie d’'une oxydation de I'éthylene et/ou d'une

oxydation de I'acétaldéhyde.
L’'acétaldéhyde est formé sur les sites favorisant I'élimination a ou par

l'oxydation de I'éthylene formé. L'acétone provient de l'acétaldéhyde par une

condensation aldolitique.
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Figure I-1 1 : Mécanismes réactionnels proposés pour I'oxydation
sélective de I'éthane.

28



Chapitre 1 Etude Bibliographique

La valorisation du propane en dérivés organigues peut passer par sa

transformation en propéne.
PROPANE ——» PROPENE —® DERIVES ORGANIQUES

Cette voie, en deux étapes, semble plus facile a mettre en ceuvre qu’une
transformation directe, car les synthéses a partir du propéne sont parfaitement
maitrisées a I'heure actuelle [91]. Par conséquent, I'étape importante pour la
valorisation du propane est la production du propéne. Les principales utilisations
du propéne ont été résumées sur la figure I-10 (donnée précédemment ).

L’'oxydation du propane, comme celle de I'éthane, se fait, non seulement en
présence de l'oxygene moléculaire mais également en présence du protoxyde

d’azote et du dioxyde de carbone.

a/ en présence de I'oxygene, la conversion du propane peut conduire a la
formation du propéne, a celle des hydrocarbures C;Hgs , CoHs et CH4 issus du

craquage oxydant du propane et a celles des oxydes de carbone CO et CO,
CzHg+120, __—_____ CzHg+H0O
CsHg+ 320, ——p CyHz+ CO,+H0
CsHg+2 0y ——»  C,Hs+ CO,+2H,0
C3Hg+30, ———» CH,+2CO,+2H,0
CsHg+720, __ . 4 3CO+4H,0
CsHg +5 0, — » 3C0,+4H0
C3Hg+320, ———» 3CO+4H;
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b/ I'oxydation du propane par le dioxyde de carbone (CO;), agent oxydant
plus doux que I'oxygéne, conduit au propéne et au monoxyde de carbone selon

les réactions suivantes:
Cs; Hg + CO, 5 GCHg+CO+ H0
Cs3Hg+2CO, —  » CsH4+2CO+2H,0
CsHg+3CO;, —>» 6CO+4H,0

¢/ en présence de N,O, 'oxydation du propane conduit a la formation du

propéne, de l'azote et des oxydes de carbone CO et CO, selon les réactions

suivantes:

C; Hg + N,O E— CsHg N, + H,O
CsHg + 7 N,O — 3CO+7N,+ 4H,0

C3 Hg + 10 NQO —— 3C0O, + 10 N2 + 4H20

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

en composés oxygenés.

4- 2.a- Catalyseurs utilisés dans lI'oxydéshydrogénation du propane :

Pour la déshydrogénation oxydante du propane, de nombreuses
formulations catalytigues ont été décrites dans la littérature. Ce sont
essentiellement les systemes a base de vanadium [ V-P-O, V-Mg-O, Les
vanadates de terres rares LnVQ,], de molybdéne (utilisé pincipalement sous forme
de molybdate), de chrome, de matériaux zéolithiques et de polyoxométallates.
Les catalyseurs d’oxydation du propane, comme ceux de I'éthane, utilisent des
oxydes a base déléments ayant des degrés d’oxydation variables. Pour les
propriétés acide-basiques des systemes catalytiques, ces oxydes sont souvent

associés a des oxydes acides ou basiques.
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4- 2.a-1/ Les systémes catalytiques a base de vanadium:

De nombreux systéemes catalytiques contenant le vanadium, ont gté
développés.
Le systeme V-Mg-O, cité comme particulierement intéressant dans I'oxydation du
propane , a été étudié par plusieurs auteurs. Kung et coll. [92] suggérent comme
phase active, dans I'oxydéshydrogénation du propane, I'orthovanadate de
magnésium Mg;V»Qgs. En revanche, Volta et coll [93] proposent le pyrovanadate
de magneésium a-Mg,V,0; comme phase la plus active et la phase MgsV»Og, selon
ces auteurs, est responsable de I'oxydation totale du propane. Pour Delmon et
coll. [94] et Fang et Coll. [95], l'activité du catalyseur est due a la présence des

deux phases entre lesquelles il existe un phénoméene de synergie.

Les vanadates de terres rares ont également été utilisés comme
catalyseurs d’oxydation du propane. Leur activité s’est avérée limitée comparée a
celle des vanadates de magnésium [96-100]. Dans un travail plus récent,
Z. M. Fang et coll. [101] ont réussi a synthétiser des orthovanadates de terres
rares L,VO,4 (L,=Y, Ce, Yb) possédant une bonne activité catalytique dans la
déshydrogénation oxydante du propane a basse température. Leurs performances
catalytigues, comparables a celles de I'or-thovanadate de magnésium Mgs(VOa).,
sont par contre trés supérieures a celles des or-thovanadates de terres rares
rapportés dans la littérature. Les auteurs attribuent l'activité de leurs matériaux a
leur structure tétragonal et la réduction partielle de L,VVO, en L,VOs; qui améliore

les propriétés rédox du catalyseur.

L’'oxyde de vanadium V,0s a été le plus utilisé dans les processus rédox et
particulierement dans les réactions de déshydrogénation des alcanes. Les
propriétés catalytiques de V,Os 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 I'activité catalytique de I'oxyde de vanadium V,0Os
supporté sur MgO, Al,O;, TiO,, ZrO,, SiO; et sur la zéolithe HY dans I'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 a ce qui est établi, qu'il nexisterait aucun lien entre le
caractere acide-basique du support et la sélectivité en propene. Les meilleures
sélectivités en propene ne sont pas observées sur les supports basiques comme

attendu mais en présence des supports acides Al,O; et SiO..

Sur les systémes a base de V,05 supportés sur les oxydes de gallium et
d’indium V-In et V-Ga [103], les résultats d’activité, dans I'oxydation du propane,
ont montré, en revanche, que les performances des catalyseurs dépendent a la
fois de la charge de V,0s déposée sur le support et de la nature du support.
Sur inxOs, aucune réaction de déshydrogénation du propane n'est observée, les
seules réactions de transformation du propane sont I'oxydation totale en oxydes
de carbone et le craquage en méthane et éthylene 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 systemes a base d’oxyde de gallium,
Ga»03, 0.5%V,0:/Gaz03 et 1 .5%V20:/Ga,03 (pourcentage en poids), conduisent
a la formation du propene avec une bonne sélectivité. L'oxyde de gallium pur
possede une faible activité. La meilleure activité est observée sur le catalyseur
ayant la plus faible teneur en oxyde de vanadium 0.5% V,05/Ga;Os.
Les meilleures sélectivités en propéne sont observées a faible conversion.
L'analyse XPS révéle, pour les composés V-In, la présence des espéces 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
Gay0s.
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M.Baerns et coll. [104] ont montré, sur les catalyseurs VOx/Al,Q3, le rble de
lagent oxydant {O, ou N-QO) dans Il'activation du propane. Lorsque I'oxygéne est
remplacé par le protoxyde d'azote, le taux de conversion du propane et la
formation des oxydes de carbone CQx diminuent tandis que la sélectivité en
propene augmente. La baisse d'activité en présence de N,O est due au fait que
N-O n'oxyde pas complétement les sites catalytiques du solide. Le remplacement
de O; par N,O augmente I'état de réduction du catalyseur qui est le facteur clé
dans la déshydrogénation du propane en propéne. Ces résultats ont été veérifiés

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

surface.
4- 2.a-2/ Catalyseurs contenant le molybdéne :

Les systemes catalytiques a base de molybdene, actifs dans les réactions
d’oxydation partielle et particulierement dans les réactions de déshydrogénation
oxydante, sont nombreux. Par exemple les systémes Ni-Co-Mo [105],
V-NbsMo/TiO, [106], K-MnMoO4 [107] et Ko:MoO4 [108] donnent des résultats
prometteurs dans I'oxydéshydrogénation des alcanes. Pour améliorer I'activité de
ces catalyseurs, de nombreuses études se sont intéressées a leur dopage par les
métaux alcalins ( Li, Na, K, Rb et Cs) [109-112].

Ainsi une série de catalyseurs a base de molybdéne, supportés sur les oxydes
mixtes Si0,-TiO, et dopés par les métaux alcalins (Li, Na, K, Cs), ont été
développés par R.B. Watson et coll. [113]. Les résultats de la réactivit¢ ne
montrent aucune corrélation entre le rendement en propéne et la masse atomique
de l'alcalin. Le rendement en propene ne varie pas régulierement en fonction de la
taille de lalcalin, il augmente dans l'ordre Cs, Li, Na, K & basse température
(450°C) et dans Li, Na, Cs, K a haute température (550°C). Selon les auteurs, la
difference entre les performances de ces catalyseurs ne peut s’expliquer
uniguement en termes de modification directe de la surface du catalyseur par le

promoteur alcalin. Mais d’autres paramétres comme la dispersion de la phase
active, les interactions du support avec l'alcalin et les especes de molybdéene

peuvent également affecter le comportement du solide.
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Les molybdates des métaux de transition ( Mn, Fe, Co, Ni, Cd, Bi) et
particulierement ceux de nickel et de cobalt sont actifs dans la déshydrogénation
des alcanes légers C2-C4 [114,1 15]. En raison de leurs performances
catalytiques relativement élevées (10% de conversion de propane et 89% de
sélectivité en propéne), les molybdates de nickel sont les plus étudiés dans
l'oxydation du propane [115-120].

C. Mazzocchia et coll. [115] ont étudié les propriétes des molybdates de nickel
dans l'oxydation ménagée du propane et ont mis en évidence le role de la

structure et celui de I'oxygéne du réseau dans la formation du propéne.
4- 2.a-3/ Catalyseurs a base de polyoxométallates:

Les catalyseurs a base d’hétéropolyanions de structure de Keggin
( XM12040™), présentent des propriétés catalytiques intéressantes dans I'oxydation
des alcanes légers [Il ,13,121,122,123]. lls sont capables d’activer ces
hydrocarbures a des températures relativement faibles (300-400°C). L'intérét de
ces matériaux est di a leur caractére bifonctionnel (propriétés acide-basique et
rédox ), a leur préparation aisée et la stabilité de leur structure. Les systemes
catalytiques les plus étudiés sont a base des phosphomolybdates ( M =Mo ) , ils
se sont révélés particulierement intéressants dans I'oxydation partielle du propane

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

Misono et all. [124] ont étudié plusieurs catalyseurs a base de HPA de type
PMo4s. Ces catalyseurs different par la nature du contre- ion a valence multiple
(Fe**, Co®, Ni**, Mn* Cu?" ). Les catalyseurs conduisent principalement a la
formation de lacide acrylique. Des produits secondaires tels que l'acroleine,
I'acide acétique, les oxydes de carbone et le propene sont également observés.
La substitution d'un atome de Mo par un atome d'un vanadium entraine une
augmentation de l'activité et de la sélectivité en acide acrylique. Ces résultats ont

été egalement observés par d'autres auteurs [125-128]
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L’activité catalytique des systémes HzPMo12040, (NH4)aPM01,0.q €t
H3sPMo+1,045 (Py) (catalyseur traité par la pyridine), dans I'oxydation du propane, a
été examinée par W. Li et coll. [84]. La conversion du propane, entre 1 et 10%,
augmente dans l'ordre: HizPMo01;04 < (NH4)3PM012040< HzPMo012049(Py).
L’hétéropolyacide H3;PMo4,045, non traité, présente une faible conversion du
propane et conduit principalement a la formation du propéne avec une sélectivité
dépassant 70%. En revanche, le catalyseur H3PMo4,04 , traité par la pyridine,
montre une meilleure activité et une bonne sélectivité en acides acétique et
acrylique. L’augmentation de lactivité catalytique, observée sur HzPMo12040(py)
et la différence entre la distribution des produits obtenus sur les deux catalyseurs
{ propéne pour HzPMo1;049 et composés oxygénés pour HiPMo1204(py) }, est
due, selon les auteurs, a une évolution de la surface du solide en relation avec le
prétraitement.

L’activité catalytique du sel {NH4}3PMo0412,049 a été également examinée avant et
apres prétraitement thermique a 450°C sous azote. Le catalyseur, quasiment
inactif avant prétaitement, devient, aprés prétraitement, actif et produit
principalement de I'acide acétique.

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

en présence du catalyseur HzPMo12Q40(py).

L'importance de la réduction partielle des atomes de Mo du polyanion
PMos> a été également souligné dans l'oxydation du propane, les auteurs ont
montré que lactivité de H3;PMo1;Q49, dépend a la fois du caractére acide du
catalyseur et de la réductibilit¢ de celui-ci
L’activation de la liaison C-H du propane et l'activation de I'oxygéne moléculaire
nécessitent, en plus de l'acidité de surface, la présence des espéces Mo réduites
[, 72].

Les phosphomolybdates réduits testé a 360°C, conduisent a une
conversion de I'ordre de 8% avec une sélectivité en acide acrylique de 29%, alors
gu'a I'état oxydé, il conduit principalement au propéne avec une plus faible activité
[9,10] .
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4- 2.b- Mécanismes réactionnels :

De nombreux mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation du
propene, des oxydes de carbone, des composés organiques (acides acétiques et

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

4- 2.b-1/ Formation du propéne:

La plupart des mécanismes, proposés dans la littérature, font intervenir
'oxygene du réseau du systeme catalytique [129] . La formation du propene
obeirait donc a un mécanisme du type Mars-Van Krevelen [86]. Elle serait initiée
par l'abstraction de l'oxygéne du réseau qui peut conduire soit a une espéce
anionique [130], cationique [131] ou & un alcoxyde [132] comme intermédiaire
réactionnel. Selon la nature de lintermédiaire réactionnel, trois schémas ont été

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

()

CH; CH CH;
CHj,CHzCH; CH;”CH CH3 + Hz()
M 0" M ™ 0% < \ M™ O MO0Y
0O,

Figure 1- 12: Formation du propene: mécanisme anionique.
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CH3 CHg CH3 CHg =CH CH3 + Hgo

M™ 0" M ™ 0] < M ™ 0 M™0Y

\

O,

Figure I- 13: Formation du propéne : mécanisme cationique.

CH; CHOH CH;

/ {M (n-2)* oM nt 02] \

' CH; CB=CH, + H,0
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CH;CH,CH,
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Figure 1- 14: Formation du propéene: 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 coll [133], deux chemins
réactionnels différents. Le schéma réactionnel de la figure 1- 15, proposé par ces
auteurs, explique la formation des oxydes de carbone a partir d'une espéce
intermédiaire identifiee par spectroscopie IR comme étant le 2-propoxide. Cette
espéece peut se convertir en propéne ( voiel) ou en CO, via I'acétone adsorbée
(voie 2). La formation de CO et CO, peut également provenir de I'oxydation du
propene (voie 1). La voie 1 est favorisé en présence d'un déficit d’oxygene alors

gue la voie 2 est prédominante en présence d’'un exces d'oxygene.

(:I'I 3 (_H‘z (:Hj
& VOiel Cl‘"i} C:f“iz{jl‘lz
CH, CH, CH;, CH, A \
L | CH
{ 1 0y

Voie2

o - O .
e
i . /
\ g{ /

O
!

Figure I- 15 : Mécanisme réactionne/ proposé pour /a formation de CO,

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

organiques :

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

formation de I'acide acrylique sur le catalyseur HzPMo12040(py) [9].

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

molécule de H,O et une espéce Mo----O dans laquelle I'oxygéne peut jouer le rble

d’espéce active dans I'oxydation du propane

H20 ,
‘T " {_} T
e E
02~ Mo
Actividion de
laxveéne
THY + Ze(Mo) . {,{‘_f:ﬂ\
/a- CH3 i CHs
ff/“'* acide acrylique Mo—0oH
., N
'~ OH |
L C\ i\““' 0
C ¥
BV -

HOF ’??L;*H .
;0.0 Cip & CH
N ‘ Ma

(,4/7,,'(: _— C{t:“ slivliaue .'l
- e, O oxvdation
Mo I
. CC -V
\\ AR C-/,,f—' ~
H-0 v/ "’-:, /O -
o iD_ I\.Jio H‘D == 3o =

Figure 1- 16 : Mécanisme proposé dans 'oxydation du propane sur le

catalyseur H;PMo:04(PY).

39



Chapitre 1 Etude Bibiiographique

[1]

[2]

[3]
[4]

[5]
6]
[71
[8]
[l
[10]
[11]
[12]

[13]

[14]

[15]

[16]
[17]
[18]

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES [l

Y. Liy, J. wang, G. Zhou, M. Xian, Y. Bi and K. Zhen, React. Kinet. Atal.. Lett.,
73, 2 (2001) 199-208

L.R. Mentasty, 0. F. Gorriz, and L. E. Cadus, Ind. Eng. Chem. Res., 38, (1999)
396-404.

R.K. Grasselli and J.D. Burrington, Adv. Catal., 30, (1981) 133.

F. Arena, F. Frusteri, S. Coluccia, G. Martra and A. Parmaliana, 4™
European Congress On Catalysis, Rimini, ltaly, Sept. 5-10, 1999.

R. B. Watson and U. S. Ozkan, Stud. Surf. Sci. And catal., 130 B, (2000)

1883-1 888.

H.H. Kung , Adv. in Catal. , 40, (1994) 1.

J.V. Kojevnikov, Russian Chemical Review , N° 9, (1987) 1417.

S.S. Hong and J. B. Moffat, Appl. Catal. , 109, (1994) 117.

W. Ueda, Y. Suzuki, W. Lee and S. Imaoka, Surf. Sci and Catal., Vol 101,
(1996) 1065-1074.

W. Ueda, Y. Suzuki, Chem. Lett. | (1995) 541-542.

M. Misono, N. Mizuno, K. Inumaru, G. Koyano, and X. Hong Lu, 3 World

Congress on Oxidation catalysis, R. K. grasselli, S. T. Oyama, A. M. Gaffney and J.
E. Lyons (Editions), 35, (1997) Elsevier Science B.V.

T. Okuhara, N. Mizuno, M. Misono , " Catalytic Chemistry of Heteropoly
Compounds” , Adv. in catal. , 41, (1996) 113.

M. T. Pope, " Heteropoly and Isopoly Oxometalates. " springer-verlag ,

Berlin, 1983.

M. T. Pope , and A. Miller , “Polyoxometalates From Platonics solids t0
Anti-retroviral Activity " (M.T. Pope and A. Milller, Eds. ). Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht, 1994.

l.V. Kozhevnikov , " Catalysis by Heteropoly acids and Multicomponent
Polyoxometalates in Liquid-Phase Reactions" , Chem. Rev. , 98, (1998) 171-198.
J. Berzelius , Am.Phys.(Leipzig) , 6, (1826) 369.

M.C. Marignac, Ann.Chim.Phys., 3, (1862) 5.

P. Souchay , " Polyanions et polycations ", Gauthier-Villars , Paris (1963)

40



Chapitre | Etude Bibliographigue

[19]
[20]

[21]

[22]
[23]
[24]

[25]
[26]

[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]

[36]

[37]

[38]

P. Souchay ,Masson, “ions minéraux condensés” (1969).

K. Nomiya , K. Ohsawa, T. Taguchi , M. Kaneko and T. Takayama , Bull. Chem.
Soc Jpn. , 71, (1998) 2603-2610.
N. Essayem , S. Kieger , G. Coudurier and J.C. Védrine, in : Proceedings of

the 11" International congress on catalysis ,; Stud. Sufr. Sci. Catal. , Vol 101 (A) ,
eds. J. W. Hiightower , W. N. Delgass , E. Iglesia and A. T. Bell

(Elsevier, Amsterdam, 1996) p.591.

J. Gregg and R. Stock, J. Chem. Soc. Faraday Trans. , 53, (1957) 1355.

J. Gregg and M. Tayyab, J. Chem. Soc. Faraday Trans. , 74, (1978) 348.

T. Okuhara, A. Kasai , N.Hayakawa, Y.Yoneda and M. Misono, J. of Catal. , 83,
(1983) 121

H. Hayashi , J.B Moffat, J. of Catal. , 77, (1982) 473.

J.F. Keggin , in:

Proc. Roy. , Soc. London , Al 14, (1934) 75.

Nature, 131, (1933) 968.

Idid., 132, (1933) 351.

J.S. Anderson , Nature, 140, (1937) 850.’

l. Linvist, Acta. Cryst., 5, (1952) 667.

B. Dawson, Acta. Cryst., 6, (1953) 113.

Y. Jeannin , G. Herve and A. Proust, (a) inorg. Chem. Ada. , 189,

(1992) 319, (b) Weakly, T.J.R. , struct. Bonding, 18, (1974) 131.

P. Souchay , Bull. Soc. Chim. , France, 18, (1951) 365.

Baker L. C. W. and Figgis J. S., J. Am. Soc. ,82 , (1970) 3794.

D’ Amour, H. , Acta. Crystallogr. , B32 , (1976) 729.

M. Misono, catal. Rev-Sci.Eng., 29, 30 , (1987) 269 et 30, (1988) 339.
Misono. M. , in " Prod. 10" Int.Congr.Catal., Budapest. 1992" , P.69, Elsevier ,

Amsterdam, and Academiai Kiado, Budapest (1993).

Misono. M. ,Sakata K. , Yoneda Y. , and Lee W.Y. , in * Proc 7"

Int.Congr.Catal., Tokyo, 1980” , P. 1047. Kodansha, Tokyo, Elsevier, Amsterdam,
1981.

G.M. Brown, M.R. Noe-spirley , W.R. Busing , H.A. Levy, Acta. Cryst. , B33,
(1977) 1038.

N. Essayem , Y.¥. Tong , H. Jobic and J.C. Védrine, Appl. Catal. General (A) ,
194-195, (2000) 109-122 .

41



Chapitre 1 Etude Bibliographique

[39]

[40]
[41]

[42]
[43]
{44]
[45]

[46]

[47]
[48]

[49]
[50]
[51]
[52]

[53]
[54]

[55]
[56]

[57]

[58]
[59]
[60]

B.H. Ergorg , W. Bench , Th. llkenhans , R. Schlogl, N. Deutch. , Catal. Lett. ,
20: (1993) 203,

l. V. Kozhevnikov , Russ. Chem. Rev. , 56, (1987) 811.

R.J. Gillespie, Acc. Chem. Res. , 1, (1968) 202 ; Olah, G.A. , Prakash, G.K.S. ,
and Sommmer. J. , “superacids.” Wiley , New York, 1985.

Lefebre. F. , F.X.L. Cai and A. Auroux , J. Mater. Chem. , 4, (1994) 125.

A. Auroux And J.C. Vedrine , Stud. Surf. Sci. Catal. , 20, (1985) 31 11.

P.Y Gayraud , N. Essayem and J.C. Védrine, Catal. Lett. , 56, (1998) 35-41.

N. Essayem , R. Frety, G. Coudurier and J.C. Védrine , J. Chem. Soc. ,
Faraday Trans. , 93 (17), (1997) 3243-3248.

N. Essayem , G. Coudurier , M. Fournier and J.C. Védrine, Catal. Lett., 34,
(1995) 223-235.

Mizuno. N., Watanabe T. and Misono. M., J. Phys. Chem. , 94, (1990) 890.

K. Eguchi , Y. Toyozawa , N. yamazoe and T. Seiyama, J. of Catal., 83, (1983)
32.

K. Eguchi, N. yamazoe and T. Seiyama, Nippon Kagaku Kaishi , 336 (1981)
Tsigdinos , G.A., Top.Curr. Chem., 76 , (1978) 1.

Misono. M., Stud. Surf. Sci. Catal. , 75, (1993) 69.

Killefer , D.H. and Linz.A. , " Molybdenum Compounds” , P.87,

Interscience, Newyork , 1952.

Y. Onoue, Y. Mizutani, S. Akiyama and Y. lzumu, CHEMTECH. , 8 , (1978) 432.
Misono M., and Nojiri. N., App. Catal., 64, 1 (1990), Nojiri. N. and Misono M.,
ibid. , 93, (1993) 103.

S. Albonetti , F. Cavani and F. Trifiro , Cata. Rev. -Sci. Eng. , 38 , (1996) 413.
J. Le Bars, A. Auroux, S. Trautmann and M. Baerns, in Proceedings, DGMK
Conference on Selective Oxidation in PetrolChemistry, Goslar, Germany DGMK
(German Society for Petroleum and Coal Science and Technology), Hamburg,
1992, P.59

G. Belussi, G. Centi , S. Perthoner and F. Trifiro, in Catalytic Selective
Oxidation ( S.T. Oyama and J.W. Hightower, eds.) , American Chemical
Society, Washington, DC, 1992, P.281.

Y. C. Kim , W. Udea and Y. Moro-oka , Catal. Today,13, (1992) 673.

M. Ai , Catal. Today, 12, (1992) 679

M. Roy, H. Ponceblanc, J.C. Velta, Topics in Catalysis , 101-109, (2000) I-4.

42



Chapitre 1 Etude Bibliographique

[61]
(62]
[63]
[64]
[65]
(66]
[67]
[68]
[69]

[70]

[71]
[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]
[80]

[81]

P.Barthe, and G. Blanchard , Fr Patent 90,12, (1990) 519, assigned to Rhone
poulenc Chimie.

F. Cavani, F. Trifird, Stud. Surf. Sci. And Catal. , Vol. 19, (1988) 561-567.

F. Cavani, F. Trifird, Catal. today , 51, (1999) 561-580.

B.K. Hodnett , Cata. Rev. -Sci. Eng. , 27, (1985) 373

Y. Liu, J. Xue, X. Liu, R. Hou , S. Li, Stud. In Surf. Sci. And catal., Vol. 119
(1998) 593-597.

R. Ledeng , O.A. Lindvag , S. Kvisle , H. Reier-Nielsen , A. Holmen, Stud. In

Surf. Sci. And catal., Vol. 119, (1998) 641-646.

S. Wang, K. Murata, T. Hayakawa , S. Hamakawa and K. Suzuki , Stud. In Surf.
Sci. And catal., Vol. 130 B, (2000) 1829-1834.

A. Erdohelyi and F. Solymosi, J. Catal. 129 (1991) 497-510

F. Cavani, F. Trifird, Catal. Today, 24 (1995) 307

X. Longya , L. Liwu , W. Qingxia , Y. Li, W. Debao and L. Weichen, Stud. In

Surf. Sci. And catal., Vol. 119, (1998) 605-610.

0. Despons , R.L. Keiski, G.A. Somorjai , Catal. lett., 19, (1993) 17.

N. Haddad , C. Rabia, M.M. Bettahar, A. Barama, Stud. Surf. Sci. And Catal. ,

130 B, (2000) 1841-1846.

J.M. Lépez Nieto, V.A. Zazhigalov, B. Solsona, I.V. Bacherikova, Stud. In Surf.
Sci. And catal., Vol. 130 B, (2000) 1853-1858.

Y. Liu, P. Cong , R.D. Doolen , HW. Turner and W.H. Weinberg, Stud. In Surf.

Sci. And catal., Vol. 130B , (2000) 1859-1864.

E.M. Thorsteinson , T.P. Wilson, F.G. Yong and P.H. Kasai , J. Of Catal. ,52,
(1978) 116-132.

Y. Schuurman, V. Ducarme, T. Chen, W.Li, C. Mirodatos and G.A. Martin,

Appl. Catal. , 163 , (1997) 227

T. Chen , W. Li, C. Yu, R. Jin and H. Xu, Stud. In Surf. Sci. And catal., Vol.
130B , (2000) 1847-1852.

X. Zhang, G. Yu , Y. Gong, D’E. Jiang and Y. Xie , Stud. In Surf. Sci. And catal.,
Vol. 1308 , (2000) 1835-1840.

V. Ducarme and G.A. Martin , Catal. Lett., 23, (1994) 97.

T. Chen , W. Li, C. Yu, In Book "Advances in Catalysis Research ", H.B. Zhang
{editor , Xiamen, China, 1996, p. 273)

F. Cavani, Catal. today , 41, (1998) 73-86.

43



Chapitre 1 Etude Bibliographique

[82]
[83]
[84]

{85]
[86]

[87]
[88]
[89]

[90]
[#1]
[92]
[93]

[94]
[95]

[96]

[97]
[98]

[99]

J.B. Moffat, App. Catal. A General , 146, (1996) 65-86.

F. Cavani, M. Koutyrev, F. Trifirg, Catal. today , 28, (1996) 319.

W. Li and W. Ueda, 3™ World Congress on Oxidation catalysis, , R. K. grasselli,
S. T. Oyama, A. M. Gaffney and J. E. Lyons (Editions) (1997) 433- 442.

Y. Liu, S. Shen, Appl Catal., 121, (1995).

P. Mars, D. W. Van Krevelen : Oxidations carried out by Means of Vanadium
Oxide Catalysts, Chem. Eng. Sci. , 3, (1954) 41.

S. T. Oyama, J. Catal., 128, (1991) 210.

F. A. Cotton, T. LaCour, A. G. Stanislowski, J.Amer. Chem. Soc., 9 (1974) 754.

M. Merzouki, B, Taouk, L. Tessier, E. Bordes , P. Courtine : Correlation

between Catalytic and Structural Proprieties of Modified Molybdenum and

]

Vanadium Oxides in the oxidation of Ethane in Acetic Acid or Ethylene in -
Proceedings of the 10 International Congress on Catalysis " 19-24 July 1992,
Budapest, Hungary (editors: L. Guczi et al.), (1993) 753.

L. Tessier, E. Bordes, M. Gubelmann- Boneau , Catal. Today , 24 (1995) 335.
F. Cavani, F. Trifiro, Catal. Today, 36, (1997) 431-439.
M. A. Chaar, D. Patel, H.H. Kung, J. Catal. , 109, (1988) 463.

A. Guerreo-Ruiz, 1. Rodriguez-Ramos, J.L.G. Fierro, V. Soenen, J. M.
Herrmann, J.C. Volta, Stud. Surf. Sci Catal., 72. (1992) 203.
X.T. Gao, P. Ruiz, Q. Xin, X.X. Guo, B. Delmon, J. Catal. , 148, (1994) 56.
Z. M. Fang , W.Z. Weng, H.L. Wan and K.R. Tsai, J. Mol. Catal. (China), 9,
(1995) 401.
A. Corma, J.M. Lopez-Nieto, N. Paredes, M. Perez, Y. Shen, H. Cao , S. L.
Suib, Stud. Surf. Sci Catal., 72, (1992) 213.
J. Castiglioni, P. Poix, R. Kieffer, Stud. Surf. Sci Catal., 75, (1993) 2309
B. Zhaorigetu, R. Kieffer, J.-P. Hindermann, Stud. Surf. Sci Catal., 101, (1996)
1049.
C.T. Au, W.D. Zhang , H.L. Wan, Catal. Lett., 37, (1996) 241.

[100] C.T. Au, W.D. Zhang, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 93, (1997) 1195.
[101] z. M. Fang, J. Zou, W.Z. Weng and H.L. Wan, Stud. Surf. Sci Catal., 119,

(1998) 629-634.

[102] F. Arena, F. Frusteri, A. Parmaliana, G. Martra and S. Coluccia, Stud. Surf. Sci

Catal., 119, (1998), 665670.

[103] B. Sulikowski, A. Kubacka, E. Wloch, Z. Schay , V. C. Corberan and R.X.

Valenzuela , Stud. Surf Sci Catal., 1308, (2000) 1889-1894.

44



Chapitre [ Etude Biblioqraphique

[104] E.V. Kondratenko and M. Baerns , 4™ World congress on oxidation Catalysis,
Vol 1, (2001) 131-138.

[105] D.L. Stern, R. Grasselli , J. Catal. , 167, (1997) 550 .

[106] F.C. Meunier, A. Yasmeen, J.R.H. Ross, Catal. Today, 37, (1997) 33.

[107] S.A. Driscoll, D.K. Gardener, U.S. Ozkan, J. Catal. , 147, (1994) 379.

[108] A. Erdohelyi, F. Mate, F. Solymosi , J. Catal. , 135, (1992) 563.

[109] W.D. Moss , Catal. Rev. -Sci. Eng. ,24(4) , (1983) 591.

[110] M.C. Abello, M.F. Gomez, L.E. Cadus , Catal. Letters , 53, (1998) 53.

[l C.L. O'Yong, J. Phys. Chem. ,83, (1989) 2016.

[112] B. Notari , Adv. Catal., 41, (1996) 253.

[113] B. Rick Watson and S. Umit Ozkan, Stud. Surf. Sci Catal., 1306, (2000)
1883-1 888.

[114] M. Sautel, G. Thomas, A. Kaddouri , C. Mazzocchia and R. Anouchinsky,
Appl. Catal. A: General, 555, (1997) 217-228.

[115] C. Mazzocchia, A. Kaddouri , E. Tempesti and R. Del Rosso, Stud. Surf. Sci
Catal., 130A, (2000) 785-790.

[116] C. Mazzocchia, R. Anouchinsky, A. Kaddouri , M. Sautel and G. Thomas,
J. Therm. Anal. ,40, (1993) 1253.

[117] C. Mazzocchia, A. Kaddouri , R. Anouchinsky, M. Sautel and G. Thomas ,
Sol. State ion. , 63-65, (1993) 731.

[118] C. Mauocchia, Ch. Aboumrad, E. Tempesti ,J.M. Hermann and G. Thomas,
Catal. Lett.,, 10, (1991) 181

[119] R. Del Rosso , C. Mauocchia, P. Gronchi, P. Centola, Prod. X Congr. Catal. ,
L'Aquila ,ltaly, 8-1 1/9, 1996, P.143.

[120] C. Mazzocchia, Ch. Aboumrad and E. Tempesti , Eur. Patent, 90-400137, 1990,
US Patent, 5086032,1992

[121] Y. Moro-Oka and and W. Ueda, Catalysis , Royal Society of Chemistry Vol. Il

(1994) 223
[122] F. Cavani and F. Trifiro, Catalysis , Royal Society of Chemistry , Vol. 11 (1994)
247,

[123] R.J.J. Jansen , Recl. Trav. Chim. Pays- Bas, 113, (1994) 115.

[124] N. Mizuno, M. Tateishi, M. Iwamoto, App. Catal. A : General ,128, (1995)
L 165-L 170.

[125] G. Centi , M. Burttini and F. Trifiro , Appl. Catal. , 32 (1987) 353.

45



Chapitre | Etude Bibliographique

[126] H. Imai, T. Yamaguchi and M. Sugiyama, Asahi Chemical industry Co., Japan ,
145249 (1988).

[127] K. Negai, Y. Nagaoka, H. Sato and M. Qsu, Sumitomo Chemical Co., Japan
106839 (1991).

[128] G. Centi , J. L. Nieto, C. lapalucci, K. Bruckman and E.M. Serwicka, App.
Catal., 46, (1989) 197.

[129] M. M. Bettahar, G. Costentin, L. Savary and J. C. Lavalley ,Appl. Catal. A :
General, 145, (1996) 1-48.

[130] R. wang, M. Xie, P. Lie and C. Nguyen, Catal. Lett., 24, (1994) 67.

[131] G. Busca, G. Centi and F. Trifiro, Appl. Catal. , 25, (1986) 265.

[132] Y.S.Yoon, W.Ueda and Y. Moro-Oka , Catal. Lett., 35, (1995) 57-64.

[133] M. Baldi , V. Sanchez Escribano, J. M. Gallardo Amores, F. Milella,
E. Finocchio , C. Pistarino and G. Busca, Stud. Surf. Sci Catal., Vol. 119 ,

(1998) 635-640 .

46



Chapitrell :

Techniques

Expérimentales




Chapitre il Techniqgues Expérimentales

Dans ce chapitre nous avons détaillé les différentes techniques
expérimentales  utilisées pour la caractérisation des catalyseurs étudiés et

avons résumeé aussi les principaux parametres expérimentaux de chaque

technique.

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

Les mesures des surfaces spécifigues 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 modéle 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 apres un
développement mathématique a I'expression ( 2 ) appelée " la transformée de

'isotherme B.E.T "

CxP

V.= V, X (1)

(P-Py)x [ 1+ P /Pyx (C-1) ]

L’expression ( 2 ) relie les paramétres qui permettront le calcul de la
surface spécifiqgue du solide dans les conditions d’équilibre et dans un intervalle

de faibles pressions.

P/P, 1 (C-1)xP/Py

V,(1-P/P,) Vi X C Vi X C A2)
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» La physisorption utilisée est celle de I'azote sur une surface d'un échantillon
solide , les paramétres de I'équation précédente sont :

P : pression de N, a I'équilibre.

Py : pression de vapeur saturante du gaz adsorbat & la température de
I'expérience.

P/Py: ce rapport est appelé " pression relative *

V. : volume adsorbé a la pression P.

Vm : volume adsorbé a la monocouche dans les conditions normales de
pression et de température

c : constante d’adsorption de B.E.T caractéristique du systéme gaz- solide
(affinité entre la  surface du solide et le gaz adsorbat ).

» Connaissant P , Py et V, , le tracé du graphe B.E.T représentant
P /Py Va (-P /Py ) en fonction de P /Py conduit & une droite avec une

linéarité parfaite dans le cas ou 0,05 < P /Py < 0,35 La valeur de C et V,
peut étre déterminée graphiqguement a partir d'un calcul déduit de la pente
et de I'ordonné a l'origine.

( pour une adsorption de I'azote a basse température, les valeurs de C sont

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

bY

> Connaissant l'aire @ , la surface spécifiqgue (A) est calculée a partir de la

relation suivante:

Vax N x0
A (m*/g) =

22414

O : aire occupée par une molécule d'azote , elle est égale a 16,2 A2,

N : représente le nombre d'Avogadro (égale a 6,023 10%).
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 a 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 a un dégazage sous vide a 100°C pendant
une nuit permettant I'élimination des molécules adsorbées a la surface du
solide.

On fait adsorber une certaine quantité d'azote a I'échantillon solide pendant 12
heures , ensuite on le desorbe et la quantité d’azote adsorbée a la surface est
mesurée par des différences de pression ( N, )

L’équation B.E. T nous permet de calculer la quantité d’azote nécessaire a une
monocouche pour une adsorption qui couvre toute la surface de I'échantillon
solide. La distribution des tailles des pores a été déterminée a partir de la
courbe de désorption de '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 parameétres expérimentaux de cette mesure sont :

Mesure de la surface spécifique:
Masse de I'échantillon (catalyseur) : 0,2 - 1,0 g.
Gaz dosé : N,
Température de dosage : -195,8 °C.
Nombre de points du graphe BET déterminés pour
chaque mesure : 05

Température de dégazage : 250°C
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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 parameétres
suivants : 3, fixé , O variable
Les conditions pour que I'échantillon émette des rayons X diffractés est donnée

par la loi de Bragg:

Sinf=n Ay /2.d(hkl)

Avec:

d (h k 1) : distance interréticulaire entre les plans (h k |)
0 : angle formé par les rayons X incidents avec les plans (h k !).

A : longueur d’onde du faisceau incident.

h k| : indices de Miller.

Les analyses ont été effectuées a l'aide d'un appareil Diffractométre a
poudre de type PHILIPS PW 1710, particulierement adapté pour travailler avec

un monochromateur focalisant en S. Les intensités des raies et I'angle de
diffraction (20) sont obtenus sous forme d'un diffractogramme sur un

enregistreur.
Grace au fichier ASTM (American society for testing Material) nous pouvons

identifier les raies correspondantes aux phases cristallines.

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

masse de [échantillon (catalyseur) : 7,0 gramme.
Axe du rayonnement ( ,4Cu ) . 1,5406 A (4 fixe).
domaine de 2¢:2 - 80 °.

A du filtre utilisé (g Ni) : 1,488 4

épaisseur du filtre : 15 g m

3- Caractérisation par spectroscopie infrarouge
La spectroscopie IR est I'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 spectromeétre a
transformée de Fourier (FTIR) de type NICOLET MAGNA Modéele IR 560.

Les solides sont pastiliés 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

'ammoniac (TPD).

Le principe de la méthode est le suivant :

- Le solide subit un prétraitement thermique sous air a 300°C pendant 03
heures, suivi d’'un dégazage sous vide a 350 °C pendant 03 heures.

~ L’ammoniac est ensuite introduite sous une pression de 50 mbar jusqu’a
stabilisation de la masse totale du catalyseur ( vérifiée par spectroscopie de
masse). On note la quantité maximale d’ammoniac chimisorbée par le
catalyseur.

- |a désorption de 'ammoniac sous vide est suivie par chromatographie, de la

température ambiante jusqu’a 450 “C.

Les parameétres 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 NH; : 5°C/mn.

Durée de la désorption : 01 journée
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5- TEST CATALYTIQUE

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

d’oxydation de I'éthane :

La réaction d’oxydation ménagée de I'éthane a été étudiée a la pression
atmospheérique ( 760 mmHy ), sur le montage représenté par le schéma de la
figure ( 11-7 ).

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

> Un four (F), [figure ( 1I-8 .a) ], posséde les dimensions suivantes :
0 Longueur = 270 mm.
o Diameétre extérieur = 200 mm.
a Diamétre intérieur = 60 mm.
Ce four est lié a un régulateur de température disposé a I'extérieur du circuit
catalytique de la figure ( 1I-7 ) .

9 Un réacteur (R), figure ( 1I-8 .b ), en quartz , est muni d’'un disque fritté de
13 mm de diamétre et de porosité = 2, sur lequel est déposé une masse de
catalyseur sous forme d’'une couche mince. Ce réacteur est placé
verticalement dans I'enceinte du four de telle facon que le disque fritté soit
centré a l'intérieur du four.

» 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.

» Deux régulateurs des cordons chauffants "IWAC" permettent de chauffer
les cordants chauffants (résistances chauffantes) qui enveloppent toutes les
canalisations pour éviter toute condensation des produits.

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

vapeur d’eau comme effet stabilisant.

54



Chapitre 11 Technigues Expérimentales

» (05) cing tubes capillaires (CI, C2, C3, C4, C5), paralléles entre eux et
placés en aval du réacteur, leur role est de stabiliser la pression a
l'intérieur du réacteur et de permettre la détente des gaz a la sortie du

réacteur.

3 (04) Quatre enceintes thermostatées (El, E2, E3, E4) permettent le
chauffage des accessoires de I'appareil RDP 830 (four de calcination et de
réaction, saturateur, tubes capillaires) pour éviter toute condensation des

réactifs.

> Une série de vannes (de Vja Va3) disposées avec un certain arrangement

(dans I'enceinte 3), controle le passage des gaz a l'aide d'une commande

manuelle :

a Quand Vis, V45 sont fermées et V;z ouverte on a le passage direct du
mélange réactionnel (sans passer par le réacteur) vers lanalyse
FID / TCD disposés en série.

g Quand V4, Vi sont ouvertes et Vi5 fermée : le mélange réactionnel
passe par le réacteur avant d’étre analysé par FID / TCD

0 Quand Vi , V43 sont fermées : les réactifs ne passent pas par le

saturateur.
a Les vannes de V, a Vg sont reliees aux robinets Ry, R,, R3 et aux

manometres (MI, M2, M3) pour contrdler le passage des gaz.
o Les vannes de V 47 a V3, sont reliées aux tubes capillaires, la vanne V33

reliée au robinet R4 est placée a la sortie générale de I'appareillage.

» Des manodétendeurs (MD) fixés a chaque bouteille de gaz pour contrbler
les pressions des réactifs. Ils assurent lalimentation du réacteur en

gaz- réactifs.

» Trois  manometres (MI, M2, M3), disposés a la sortie de chaque

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

» Un chromatographe a ionisation de flamme (FID) : "DELSI instruments”
de type GC 121 DFL, avec un détecteur a ionisation de flamme. Il posséde
(02) deux colonnes d'analyse (I'une est considérée comme référence ),
elles sont en acier inoxydable avec des dimensions de : 04 m de longueur et
de 1/8 inch de diamétre, elles ont été remplies avec une phase stationnaire
(tableau II-) conditionnée sous azote (gaz vecteur = N,) a la température

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

» Un chromatographe a conductibilité thermique (TCD): "DELS]
instruments” de type IGC 121 ML ,avec un détecteur catharométrique
( un pont de wheatston ), il possede (02) deux colonnes en acier inoxydable
de 04 m de longueur et de 1/8 inch de diamétre , une colonne d’analyse et
une colonne de référence (tableau Il-1), les deux colonnes ont été
conditionnées sous Hélium (gaz vecteur = He) a la température 473°K

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

Le tableau II.1 et Il.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

FID

TCD

—~

Phases stationnaires:

- Colonne de référence

- Porapack N

= Porapack Q

Température de détection

(K)

- Colonne d,analyse . Porapack N _ Cal’bOSIeve SH
Longueurs des colonnes 04 04 W
(metres)
Diamétre extérieur ( inch) 118 118
403 373

Température du four en

323 (4 t4= 07 minutes)

323 (a t4= 05 minutes)

température du four
(K/ mn)

programmation (K) 395 (& 34830 minuas) ty= 20 minutes)
Température de l'injecteur 403 373
(K)
Température des 343 343
accessoires (K)
Vitesse de montée de la 276 275

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

Produits détectés et

séparés

Chromatographes FID TCD
éthane (CoHg), méthane | CoHe , CH4, CO, CO,,
(CH4), éthyléne (C2H4), Oz, N2, H,O.

éthanol (C;HsOH), acide
acétiqgue (CHsCOOH).
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» Intégrateur- calculateur : les deux chromatographes cités précédemment
sont reliés a un sélecteur (sel-2) “SHIMADZU-corporation-KYOTO”
connecté a 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 l'intégrateur a été

introduit comme suit :

< SLOPE
3 WIDTH
3 ATTENUATION = 2

3 MIN AREA = 500 (surface minimale)

< SPEED = 3 (vitesse de déroulement du papier )

70 (seuil de détection du pic)

5 (largeur du pic a mi- hauteur )

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

TCD permettant l'injection automatique des produits.

5- 2- Etalonnages Chromatographiques :

Le facteur de réponse d’'un composeé est la réponse du chromatographe

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

n;. 10-6
Kiz — [1]
S
X (%) .D
Avec: nj(molesfh) = [2]
22,4 .100

équation [ 1]:
n; : nombre de moles total a I'entrée du réacteur calculé grace a la formule [ 2 ],

S; : la surface du pic intégrée du composeé <<i>> calculé grace a l'intégrateur.
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équation [ 2 ]:
D : le débit total du mélange gazeux a I'entrée du réacteur (I / h)

X; (%) : le pourcentage volumique du composé <<i>> dans le mélange
reactionnel.
> Calcul des facteurs de réponse des produits gazeux :

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

CHy4, CO, CO;) , nous avons utilisé les bouteilles étalons suivantes:

Bouteilles étalons Composition
CyHg CoHg : 100%
CH4/Argon CH, : 10%, Ar : 90%
COICO,/H, CO : 15.4%, CO, : 5.24%, Hz: 79.36%
‘ Air O, : 20%, Na:80%

Le tableau 1.3 donne les facteurs de réponse des produits gazeux obtenus

dans la réaction d’oxydation de I'éthane

Facteurs de réponse des produits gazeux obtenus dans la

Tableau 11.3 :
réaction d’'oxydation de I'éthane
Composé Surfaces moyennes (Si) Facteur de réponse ( K;)
CaHe 61723616 7,2327 107
CH, 1605967 2,77.10°
CO 65254 0,105
CO, 22489 0,103
O, 57506 0,155
N 240899 0,147
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» Calcul des facteurs de réponse des produits liquides :
L'étalonnage de I'éthanol a été effectué dans CCl, Pour différentes
fractions de C;Hg, le tableau Il.4 donne le nombre de moles d'éthanol

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

Tableau 1.4 : nombre de mole de C,H;OH injectée et surface Si

correspondantes données par l'intégrateur.

Fraction (%) 10 30 60 100
Nombre de

moles de 1,056 10 3,16 107 6,3 10° 1,056 10°®
C,HsOH

Surface 51262 185882 372890 557067

moyenne (Si )

Volume injecté 0,6 0,6 0,6 0,6
(1)

La figure 1l-4 représente les variations de la surfaces Si en fonction du nombre

de mole de C;Hg La courbe obtenue est une droite dont l'inverse de la pente
estégalea 1 0° K¢ (corsom)

Le facteur de réponse Kt (c2usoH) = 0,188 1 0*

60
._+-
o /
40 Y
> /
20
+
1,056 3,16 6,3 10,056

Nombres de moles de C,Hz;OH (1074

(10°%)

Surfaces moyenne

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

moles de CoHsOH.
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Les figures suivantes ( fig. II-5 , fig. [I-6 ) représentent des chromatogrammes

obtenus durant une réaction d’oxydation de I'éthane:

Figure 115 :Chromatogramme obtenu sur le FID.

1.118 {CH4)

e — | v T Y | -
—— 7,108 {CO)

f
’i
.

“*ﬁm,ﬁ:}ﬁ (CO2)

i

l.

Figure 1l-6 :Chromatogramme obtenu sur fe TCD.

61




Chapitre I1I Techniques Expérimentales

R;:Rohinet. V; :Van_n& .
B DeHTmenre. vl . anometre.

£ Encemie thérmostatée,

C : Condensateur. R : Reéacteur
F : Four. C; : Capillaire.

S Saturateur,

& Purtie d 'unalyse g’

Figure 1I-7 : Schéma du monfage utilisé en oxydation

ménagée de l'éthane.

62



Chapitre 11

Techniques Expérimentales

Figure YI-8 a : Four
utilisé dans la réaction
d'oxydation de ['éthane.

Figurell-Sb : Réacteur
utilisé dans la réaction
d'oxydation de I'éhane.
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95- 3- Réalisation du montage utilisé dans la réaction
d’oxydéshydrogénation du propane :

Les réactions catalytigues de [I'oxydéshydrogénation du propane sur les

catalyseurs a base de I'hétéropolyanion PMo, ont été effectuées sur le
montage mis au point dans le cadre de ce travail de recherche , Figure ( 1I-9) ,

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

1. Le Montage catalytique comporte :

» un réacteur :
le réacteur figure ( 11-10 ) , est un tube en Pyrex sous forme de "U " muni

d’'un disque fritté de 13 mm de diameétre avec une porosité =2 sur lequel
est déposeé 0.5 g de catalyseur en poudre sous forme de couche mince.
Le réacteur est disposé verticalement a lintérieur du four, ses deux
extrémités sont en position coaxiales et le fritté doit étre au centre du four
pour éviter tout gradient de température et de pression.
» Un four:
Le four ( figure 1I-9 ) de marque Prolabo, est de forme cylindrique et
possede les dimensions suivantes :
- diametre extérieur : 60 mm.
- diamétre intérieur: 200 mm.
- longueur : 255 mm.
Il est disposé verticalement & 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 1I-9 ), a pour r6le de réguler et de programmer la température du
four.
Le MINICOR est étalonné a l'aide d’'un thermocouple CHROMEL-ALUMEL
avec deux branches, I'une est en contact avec le lit catalytique et l'autre

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

référence ).

64



Chapitre 11 Techniqgues Expérimentales

Le thermocouple est relié a une sonde introduite dans le four qui permet de
contrbler la température du lit catalytique. Ce thermocouple est relié aussi a
un millivoltmétre qui affiche le voltage correspondant a la température
réelle a lintérieur du four. Pour connaitre les valeurs des températures, il
suffit de consulter les fiches de conversion voltages-températures
correspondant au thermocouple CHROMEL-ALUMEL.
Le MINICOR est relié a un contacteur pour une sécuritt maximale en
courant.

» Un saturateur :
Le saturateur est composeé de trois réservoirs (1,2,3) [ Figure 11-11]:
L’'un contient le réactif maintenu a une température T1 et les deux autres
sont des gardes anti-retours maintenus a des tempeératures T2 T3
(avec T12T2>T3), dans nos expériences les réservoirs 1 et 2 plongent dans
un bain thermostaté de température égale a 10°C.
Le saturateur est muni d’'un cryostat avec une référence : RM6T. LAUDE.
Un gaz vecteur ('azote ) permet d’entrainer la vapeur saturante du réactif
vers le réacteur.

» Un débitmetre:
Il existe deux types de débitmetres dans ce montage:

a Le débitmétre massique, de type brooks (fig. II-9), fixe le débit du gaz
diluant ( l'azote ).

n Le débitmetre a bulles de savon (fig. 11-9) fixe le débit du propane, celui de
O, et du mélange = propane + O,+ gaz diluant (N,) .

> un piege a glace :
Représenté sur la figure (11-9) , condense les vapeurs d’eau et les produits
oXxygénés pour éviter leur passage au TCD

» 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) .
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2. Le circuit général de I'appareil est constitué de:

9 Une vanne a quatre voies:

Cette vanne (V4) figure (11-12) nous permet de contrbler le passage soit vers
la voie qui permet le prétraitement (avant réaction) [ le prétraitement des
catalyseurs se fait en envoyant un flux d'oxygéne vers le réacteur | , soit

vers la voie qui permet la réaction.

9 Une vanne a six voies:
Cette vanne (V) figure (11-12 ) 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 0,1 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 (I1-9). Ces chromatographes
sont dotés I'un, d’'un détecteur FID et l'autre, d’'un détecteur TCD disposés

en parallele.

g Le détecteur a ionisation de flamme (FID):

Le FID de type HP 5701 permet la séparation et I'analyse des produits:
CsHs, CaHg, CoH4, CoH3CHO et C,HsOH. Les deux colonnes utilisées sont
en acier inoxydable sous forme de spirales , leur longueur est de 15 m
chacune , leur diametre est de "1/8" inch. Les colonnes ont été
conditionnées sous azote (gaz vecteur = N;) a la température de 275°C

pendant une journée avec un débit de 1 }/h.
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0 Le détecteur a conductivité thermique (TCD):

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

organiques (CO, CO,, H,, H20). Les deux colonnes utilisées sont en acier

inoxydable de longueur de 1 métre chacune, leur diamétre est de "1/8" inch,

le gaz vecteur utilisé est I'nydrogene. Nous avons conditionné la colonne de

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

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

Les tableaux 1.5 et 1.6 résument les conditions et les résultats de I'analyse par

chromatographie en phase gazeuse (FID et TCD)

Tableau 11.5 : Conditions de l'analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Chromatographes FID TCD
Phases stationnaires:
- Colone de référence |. porapack R - Tamis moléculaire 5A
- Colonne d'analyse - Porapack R « Porapack Q
Longueurs des colonnes 1,50 01
(metres)
Diameétre extérieur ( inch) 1/8 1/8
Température de détection 200 150
(°C)
Température du four (“C) 130 50
Température de [injecteur 200 150
(°C)
Température  des 200 150

accessoires  (“C)

Gaz Vecteur

N. de pureté 99%

H, de pureté 99%
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Tableau I1.6 : Résultats de I'analyse par chromatographie en phase gazeuse.

Chromatographes FID TCD
propane (CsHg), propéne (CsHg),| CsHs . CsHs, C2H4, CO,
Produits détectés et éthylene (C;H,), acétone CO,, N; et O, , H50.
séparés (CH3CO CHj),

acroléine ( CH,=CHCHO ),
acide acrylique (CH,=CHCOOH)
acide acétique {CH;COOH).

Toutes les canalisations du circuit sont chauffées avec des cordons chauffants
( pour éviter toute condensation des produits dans ces conduits) , a une
température de 300°C. A la sortie générale du FID est disposé un piége a glace

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

0 Intégrateur:

L'intégrateur (I1-9) enregistre les signaux obtenus a partir de [lanalyseur
(FID/ TCD) pour les interpréter. 1l donne la concentration de chague 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 (CsHs, CsHs ,CoHs , CO,
COs ) et des produits liquides (CH;COCHs , CH,=CHCHO CH,=CHCOOH ) ,
formés lors de la réaction de déshydrogénation du propane, ont été déterminés

a partir de mélanges étalons. Les résultats sont résumés dans le tableau 11.7 :

Tableau 11.7 : Valeurs des facfeurs de réponse selon /e défecfeur utilisé

compose Facteur de réponse Facteur de réponse
(K¢) dans le détecteur FID | ( K;) dans le détecteur TCD
CsHg 4,095, 10~ 3,02
CsHs 4,377.10° 2,6
C2H4 8,11 .107 3,23
acétone 1,5.10% /
Acroléine (acro) 9,012 .10% /
Cco / 3,47
CO, / 2,34
N2+0, I 3,79
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Figure II-10: Réacteur utilisé dans la réaction d’oxydation du propane
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Figure 11-11 : Le saturateur (T| =>T2>T3).
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Figure 11-12 : Les Vannes V, et V5 .
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Chapitre 111 Préparation et Caracterisations des Catalyseurs

PREPARATION ET CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS:

Les catalyseurs étudiés dans les réactions de déshydrogénation oxydante
de I'éthane et du propane sont des solides a base de [I'hétéropolyacide
H3PMo01:049 ,1 3H,0 , ce dernier a été préparé selon les méthodes décrites dans
la littérature [1 , 2]

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

— Les catalyseurs supportés: HisPMo1,049, 13H20 supporté sur  TiO;
(Anatase) ou ¢-Al,O5 (alpha corundum) ( notés PMos» /support).

— Les catalyseurs supportés-modifiés : H;PMo;04 ,13H,O supporté sur
TiO, (Anatase) ou ¢-Al,O5 (alpha corundum) et modifié par I'ajout d’'un ion
métallique M™ d’un métal de transition: M™= Ni**, Fe®* ou Co®

[ notés (PMoj,-MY/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. Synthése de /‘acide H;PMo04,0,, 13H,0:

L'acide Hs;PMo4;040,13H,0 s’obtient par dissolution de son sel de sodium
NaxHPMo042040 ,13H20 en milieu acide.

- Préparation du sel NazHPMO12040,13H20:

Il a été préparé a partir du molybdate disodique et des acides phosphorique
et perchlorique: a 290,4 g de Na;MoO, (1,2 moles ) dissout dans 420 ml d'eau a
la température ambiante, on ajoute 68 ml de H;PO, a 80% ( 0,1 mole de
phosphore), puis 284 ml de HCIO, a 70%( 11,7 M ). Lors de l'acidification , la
solution devient jaune et le sel Na,HPMo,,04 précipite. On laisse la solution

revenir a la température ambiante puis on filtre.
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La synthése du sel de sodium se fait selon I'équation de la réaction

suivante

HPO, * + 12 MoO4 % + 23 H;0° ———p PM01204> + 35 H;0

~ Préparation de I'acide H;PMo012045,13H,0:

Pour obtenir I'acide H3PMo012044,13H,0, on dissout environ 100 grammes
de sel Na,HPMo,Q4 dans 400 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 2 M
(1 volume d’acide pour 3 volumes d'eau). L'acide H3;PMo4204p, 13H20 est extrait a
I'éther éthyligue. On ajoute des fractions de 200 ml d’éther éthylique a la solution
d’'acide  précédente jusqu’a l'obtention d'une phase organique formée par
I'association PMo4,—éther éthylique- eau Cette derniére 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 I'éther a la température ambiante. La cristallisation de I'acide se
fait a froid a une température de 4°C . Au bout de quelques jours , il y a apparition
de gros cristaux jaunes transparents correspondant a I'acide H3PMo2049 hydraté
a 29 H,O qui'il suffit de laisser a l'air libre pour obtenir I'acide hydraté a 13
molécules d’'eau. Les cristaux de l'acide H3PMo012040,13 H;O sont de couleur
jaune opaque, stables a la température ambiante. Pour éviter toute dégradation,
celui-ci est conservé au froid a la température de 4°C.

Les différentes étapes de la préparation de I'acide H3PM02040,13 H20

noté PMo4, sont résumées sur le schéma suivant :
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molybdate de sodium
NEQMOO4, 2H20

phosphate disodique
NayHPO,

1. Acidification par HCI ou H,SO4
(23 Hs;0") dans les

conditi

ons stcechiométriques

2. Dissolution et acidification

en milieu acide chlorhydrique

( 3H3O+, a- PMO120403F

)

3. Extraction de I'acide
a partir d'un mélange étherate

( éther + acide )

H3PMo12040
Solution jaune

4. Cristallisation de la solution
agqueuse a T= 4°C (269°K).

H3PMo042040 ,29 H20
Cristaux jaunes

5. A température ambiante , apres

séchage
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1- 2. Préparation des catalyseurs supportés : x% PMo;/support

Les catalyseurs x% PMo,,/support contenant 15, 20, 25 et 30 % en
acide H3;PMo4;04 et supportés sur TiQ; -anatase ou «-Al,O; ont été préparés
par la méthode d'imprégnation
— La méthode consiste a verser lentement la solution de H3PMo041,04 sur le
support. Le mélange est ensuite placé sous agitation pendant 02 heures, puis
porté a 50°C (au bain de sable) jusqu’a évaporation totale de I'eau ( pendant
une durée environ de 05 heures, l'agitation étant maintenue)

- Le solide obtenu est séché a I'étuve ( 50°C) pendant une nuit pour éliminer

toute trace d’eau. Il est ensuite finement broyé.

Les compositions nominales des catalyseurs supportés et les concentrations

des solutions ayant servi a les préparer sont portées dans le tableau 111.1 :

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 q-AlbO; | HsPM012049 (M) supportés sur TiO; H3;PM041,040 ( M)
15 % PMOqz/(i-AigOa 6,427 10Z 15 % PM012/ TlOz 5,827 10_2
20 % PMo1/a-Al;05 9,712 10* 20 % PMoy/ TiO, 8,093 107
25 % PMoy2/a-Al,0s 9,105 10 25 % PMoys/ TiO; 10,556 10
30 % PMoyo/a-ALO; 8,741 107 30 % PMosof TiO; 13,244 10

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 Il11.2 :
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Tableau 111.2 : Masse de l'acide solide, masse des supports et volume de

mouillage ,ufilisés pour la préparation

Masses
et =2 Masse Masse de Volume de Volume de
volumes du support H3PM0,0.0, mouillage de mouillage de
pourcentages (TiO, ou AlLOs) 13H.0 TiO, o-Al,O;
massiques en (@) (@) {(ml) (mi)
acide
v
15% 17 3 25 17
20% 16 4 24 16
25% 15 5 23 15
30% 14 6 22 14

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
étre obtenus que sous forme de sels mixtes insolubles de formule
CsxMyH,PM012040 ou (NH4)xMyPMo12049 [3]. Dans nos préparations, nous avons
introduit les ions M™ dans le solide supporté, en le mélangeant a la solution
d'acide PMo,04>

Les catalyseurs supportés -modifiés [ x%{PMo+2-M) /support, x= 15, 20, 25,
30 ] ont été préparés par imprégnation du support par un mélange constitué de
50% d’'acide HiPMo1,04 et de 50% de nitrates metalliques | x/2 % d’acide
H3PMao42040 et x/2% de nitrates métalliques ( x2% = 7,5;10 :12,5; 15) |. Les
nitrates de métaux utilisés pour la préparation des catalyseurs sont :

[ Co(NO3)2 ,6H-0 : Ni(NO3); ,6H.0 ; Fe(NO3); ,9H,0]. La préparation de I'acide
supporté- modifié comporte deux étapes:
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~ la premiére étape consiste a préparer la phase active en mélangeant x/2% de

'acide HzPMo1;040 et x/2% de nitrate métallique sous agitation pendant cing

minutes.

-~ la deuxieme étape consiste a imprégner le support par la phase active sous

agitation pendant 02 heures. Le mélange est porté a sec dans un bain de

sable a 50°C pendant une demi-journée ( lagitation étant maintenue). Le

solide obtenu est placé a I'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 mémes 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 111.3 et IIl.4

Tableau 111.3 : Concentrations des solutions utifisées dans la préparation

des catalyseurs supportes sur ¢-Af,Q4 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
phase active (M) de (M) de nitrates | (M) de nitrates |  solution de
PMo+>-M H3PMo01;04 de cobalt de nitrates de fer
(M=291,01 g/ moles) nickel
(M=2059,25¢/ mole) (M=290,79 g/ moles) | (M=403,994 g/ moles)
15% 7,805 107 1,735 1,67 2,0
20% 6,622 107 2,121 1,064 2,984
25% 5,356 107 2,272 1,140 1,40
30% 5,750 10~ 2,00 1,127 1,26
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Tableau 111.4 : Concenfrafion des solutions utilisées dans la préparation
des catalyseurs supportés sur TiO,-anatase et modifiés.
Pourcentage 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
PMo1,-M H3PM041204(M) | cobalt (M) nickel (M) fer (M)
15% 7,284 10 1,697 1,703 2,014
20% 6,475 10 2,828 2,620 1,413
25% 6,389 10~ 2,610 1,637 1,46
30% 5,827 107 2,679 2,689 1,62

Toutes les concentrations de l'acide sont supérieures & 102 M, ce qui
indique que l'acide n'est pas décomposé avant imprégnation. Ce dernier se

décompose a des concentrations inférieures a 102 M .

2 = CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS :

Tous les catalyseurs ont été caractérisés avant et apres réaction par la
techniqgue 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 IIl.5 et 111.6.
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Tableau 115 : Surface spécifique ( m*g) de lacide H:PMo 1,04, 13H,0

ef des supports TiO, ef a- AO;.

Composés Surface spécifique ( m7/g).
Acide H3PMo4,04, 1 3H;0 2,8
Support TiO, - anatase 80
Support a- Al;,O3 10

Tableau 111.6 :

des catalyseurs supportés -modifiés.

Surfaces specifiques ( mz/g) des catalyseurs supportés et

Catalyseurs / x% Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage | Pourcentage 1
a15% a20% a25% a 30%
X% PMos2/ TiO2 7.4 8,9 9,1 12,4
X% (PMo1,-Co)/ TiO2 14,7 20,9 17,7 21,4
X%( PMo42-Ni)/ TiO, 9,4 4,2 18 20,3
X% (PMoy,-Fe) TiO; 31,3 72,1 12,9 445
X% PMoiz/ a-AlbOs 10,4 13,7 13,8 9,2
X%(PMao4z-Co)/ aAl,O3 20,3 22,9 26,6 15,4
X% (PMo12-Ni)/ 0Al,O3 13,5 5,8 14,8 4,6
X% (PMoj,-Fe)/ aAl,03 30,6 94,4 58,6 29,6

A partir des résultats des tableaux II1.5 et 1ll.6 , nous remarquons que la

surface spécifique de I'acide, qui est de I'ordre de 3 m2/g , peut étre améliorée en

présence des supports et des ajouts métalliques. Les surfaces spécifiques des

catalyseurs dépendent du pourcentage de la phase active, de

support et de celle de I'ajout métallique.
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1- La surface spécifique varie d’'une maniére irréguliere 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 a 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 1l1-1 montre I'évolution de la surface spécifique des catalyseurs
X% (PMosz -M) / a-AlO3; en fonction du pourcentage de la phase active. Les
catalyseurs a 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 94m%g). La plus grande surface est observée pour le

catalyseur contenant 20% en phase active.

=== e T T T T T T T T T T e e ————1
I
&g 100 —o— P\Vo12-Co/AI203 :
g & —8- PVO12N/A2O3 |

©
::%;_ NQ 60 —— PMo12-Fe/Al203 :
[0 & 4 l
S I
1S o |

| 5
| & 0 |
I 0 15 20 25 30 :
: Pourcentages en phase active (%9 I
, I

Figure 111-1 ; Variation de la surface spécifique en fonction du pourcentage
de la phase active pour les catalyseurs: PMo;,-Co/Al,O3 , PMo;~Ni/Al,O3,
PMO12-F9/AI203
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2- 2. Caractérisation par spectroscopie IR :

2- 2.al Catalyseur massique :

La figure IlI-2 représente le spectre IR de l'acide H;PMo4,0O., Les quatre
(04) bandes de vibration caractéristiques de l'acide sont : vas P-QOa: 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 R

dont I'enregistrement a été effectué entre 4000 et 400 cm".

W S M — G TARESSS  AETS UMM e i ki i Sy — — | S— W Tttt M e — — — W S i —
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-
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TRANSMITANCE, (T%)
]

L'e8L

T T
3500 3000 2500 2000 1500- 1000 500 0

NOMBRES D'ONDES (cmi')

Figure IlI-2 : Spectre /R avant réaction de l'acide H3PM0;,04 , 13H,0
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2- 2.b/ Catalyseurs supportés:

La figure 11I- 3 représente les spectres IR du catalyseur 20% PMo4,/TiO»
avant réaction de déshydrogénation de I'éthane (a) et du support TiO, (b). Les
bandes de vibration situées a 1068 et 972 ¢m™ sont celles de I'hétéropolyanion
PMo10s” , elles correspondent aux liaisons P-O, et M-O4 Le léger
déplacement vers les faibles fréquences de M—-Oq4 (972 au lieu 964, 980 cm™ ) est
attribué a linfluence du support
Les autres bandes de I'acide sont masquées par la large bande de vibration de
TiO, qui s’étend de 800 a 450 cm-".

En présence du support «-Al2O;3 (figure 111-4) , comme dans le cas de TiO,,
seules les bandes de vibration de l'acide situées & 1065 et 963 c¢m” sont
observées, mais leur intensité est tres faible Ces résultats indiqueraient que la
structure du polyanion PMo1,040> est conservée. Ces observations rejoignent
celles de J. B. Moffat [4]. Il a constaté que lorsque l'acide HiPMo04,04 est
supporté sur Si0O, avec des pourcentages élevés ( > 20 %), la structure de Keggin
n'est pas détruite , par contre lorsque le pourcentage est faible, I'interaction

support- HPA est importante, ce qui conduit a la décomposition du polyanion.
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Figure IlI-3 : Spectres R avant réaction du catafyseur:20% PMo,,/TiO, {a),

TRANSMITANCET %

du support TiO,- anafase (b).
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Figure I1I-4 : Spectres /R avant réaction du catalyseur,
20% PMOQ/OL-AIQOg (a) et de l'acide H:PMo ;5,040 (b).
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2- 2.¢c/ Catalyseurs supportés et modifiés:

Le spectre IR du catalyseur 20% (PMo4,-Co)/a-Al,O3 ( figure 111-5-c ) est
différent de celui de 20% PMo1,/a-Al,O3 ( figure 111-5-b ). Les deux bandes de
vibration de l'acide ( P -0, , M-O4 ) ne sont pas observées sur le spectre IR
contenant le cobalt La présence du cobalt se manifeste par I'existence de 2
bandes situées a 1628 et 1382 cm™' Ces derniéres se déplacent légérement vers
les hautes fréquences et leur intensité augmente lorsque le pourcentage en phase
active croit ( figure IlI-6 ). L’absence des bandes de vibration qui caractérisent
I'acide PMo+, implique que le polyanion s’est décompose. Cette décomposition est
liée a la faible quantité d’acide sur le support, qui n'excede pas les 10% de la

masse active.

- - - - - - - - - - - - - - - - e - - - - - - - - - - -
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Figure 111-5: Spectres /IR avant réaction des catalyseurs :
(a) Acide H3PMO1QO40 , (b) acide SUppOfTé 20% PMo;, /O(-A|203 ,
(c) 20% (PMO72-CO)/C{-A|203.
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Les bandes situées a 1635 et 1389 cm™ augmentent d’intensitéoe le
pourcentage croit, on peut les attribuer avec certitude a la présence du cobalt.
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Figure TII-6; Spectres /IR avant réaction des catalyseurs:
(@) 15% (PMo;,-Co)/ a-Al,Os, (b) 20% (PMo,-Co)/a-AlLO,,
(c) 25% (PMO12-CO)/O{.-AIQO3, (d) 30% (PMO12'CO)/C£-A|203.
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Le tableau 111.7 résume les différentes fréquences des bandes de vibration
du catalyseur 20% (PMo;» -Co)a-Al,QO; , avant (a) et apres Il'oxydation de
I'éthane (b) et du propane (c) a 500°C.

Il 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 apres réaction est liee a la transformation des nitrates en
oxydes a 500°C. Cette différence dépend de la nature de I'alcane

La figure Ill- 7 illustre I'évolution de la structure du solide 20% (PMo,, -Co)/

a-Al;O5 apres oxydéshydrogénation de I'éthane a 500 °C .

Tableau 111.7 : Fréguences des bandes de vibration du catalyseur
20% (PMoy, -Co)/a-Al,05 -
(a) avant réaction
(b) apres la réaction d’oxydation de /‘éthane : Tr=500°C; C,Hs/0O2=5; Mgy =O.5 g
(c) aprés fa réaction d’oxydation du propane :Tr= 500°C; C3Hg/Os= 2; mear =0.5g

Catalyseurs Fréquences (cm-") Attribution aux bandes de
vibration
20% (PMoj; -Co)/ a-Al,Os @/ 446, 583 ,641, 829 al a-Al,QOs
b/ 1382, 1628 b/ M-NQCj5" (liaison M-O)
(a) ci 3692-3032 ¢/ O--H de l'alumine
(hydroxyle lié)
836
b/ 1382,1626 b/ liaison M-O
(b) cl 2847, 2930 ¢/ liaison O-H

intramoléculaire
(bandes larges chélates)

d/ 3692-3032 d/ O--H de l'alumine
(hydroxyle lié)
20% (PMO12—CO)/ aAlQOs; | @ 438, 579, 636, al a-AlbOs
829
b/ 1380, 1572 b/ liaison M-O
(¢) cl 2846,2929 ¢/ liaison O--H

intramoléculaire

bandes larges =chélates)
d/ 3692-3032 d/ O--H de l'alumine
(hydroxyle li€)
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Figure - 7 : Spectres IR des catalyseurs 20% {PMo;,-Co)/a-Al-O5
Avant (a) et aprés (b) oxydéshydrogénation de I'éthane a 500°C.
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Le tableau 111.8 donne les attributions des différentes bandes de vibration

observées avant (a) et aprés (b) réaction d’oxydation du propane. La figure IlI-X

représente les spectres IR des catalyseurs 20% (PMo; -M)/ 0-Al,O4

(avec M = Co, Ni, Fe) enregistrés avant réaction.

— Avant réaction, les trois spectres sont semblables et ne présentent qu'une

faible différence due probablement a l'interaction PMo1,-métal-support

- Apres réaction d’oxydation du propane a 500 °C , le tableau 11I.8 montre que

la bande de vibration située vers 1620-1636 disparait dans le cas des solides

contenant le nickel
oxydes dans nos co

et le fer .
nditions réactionnelles.

ceci pourrait étre attribuée a la formation des

Tableau 111.8 : frégquences des bandes de vibration des catalyseurs
20% (PM012 -M)/ a~AlLbO, (M= Co, Ni, Fe)

(a) avant réaction.

(b) aprés fa réaction d’oxydation du propane Tr= 500°C; C3Hg/O,= 2;

Meat=0.50.
Catalyseurs Fréquences (cm—’) Attribution aux bandes de vibration
20%((PMoj; -Co)/a-AlO3 &/ 448, 5§83, 641, 829 | a/ a-Al,O3
b/ 1382, 1628 b/ M-NO3 (liaison M-O)
(a) ¢/ 3692-3032 ¢/ O--H de I'alumine (hydroxyle lié)
20% (PMosz -Ni)/ o-Al,O5| a/ 445, 586,631, 823 | a/ o-AkO3
b/ 1380 ,1630 b/ M-NO;™ (liaison M-O)
(a) cl 3692-3032 ¢/ O--H de r'alumine (hydroxyle lié)
20%(PMos2 -Fe)/ a-AlOs [a/ 432, 580 ,637, 829 [ a/ a-ALO;
b/ 1380,1623 b/ M-NO5™ (liaison M-O)
(a) ¢/ 3692-3032 ¢/ O-H de I'alumine (hydroxyle li¢)
20%(PMo, -Co)a-Al,Os al 438, 579, 636, al a-ALO;
829
(b) b/ 1380, 1572 b/ liaison M-O

¢/ 2846,2929

d/ 3692-3032

¢/ liaison O--H intramoléculaire
(bandes larges =chélates)
d/ O--H de I'alumine (hydroxyle lié)

20% (PMos2 -Ni)/ a-Al,O5 | a/ 445, 586, 636, 823 al a-AbOs
b/ 1380 b/ M-O
(b) ¢/ 3692-3032 ¢/ O—-H de I'alumine (hydroxyle li€)
20%(PMo1z-Fe)/ a-Al,O; |a/ 445 , 586,637 , 817 | a/ a-Al,0;
b/ 1380 b/ M-O
(b) ¢/ 3692-3032 ¢/ O--H de I'alumine (hydroxyle lié)
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Figure I11- 8: Spectres /R des catalyseurs : (a) 20% (PMo;; -Co)/ a-Al;O;3
(b) 20% (PMo+z -Ni)/ a-Al;O3, (c) 20% (PMo, -Fe)/ a-Ai;Os avant réaction .

L’analyse par spectroscopie IR des catalyseurs supportés et des
catalyseurs supportés-modifiés avant et apres réaction de déshydrogénation de
I'éthane et du propane a montré que I’hétéropolyanion PMo204 ¥ n’est
conservé apres imprégnation du support que si le pourcentage de l'acide est
éleve. L'espece PMoy, 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 IlI- 9 & lll- 11 , qui représentent les diffractogrammes de
I'acide HsPMo1,049 massique avant réaction (fig. Ill- 9), de I'acide H3PMo;;040
supporté a 20% sur Ai,O; avant réaction (fig. 1ll- 10-a) ou sur TiQ, avant réaction
(fig. 1ll- 10-b) et de I'acide H3PMo4,04 supporté a 20% sur Al,Os et modifié par
le cobalt avant et aprés réaction d’oxydéshydrogénation de I'éthane a 500 °C
(fig. - 1 la, 11 b). Les diffractogrammes des autres catalyseurs étudiés sont
donnés en annexe. Pour I'ensemble des catalyseurs, les spectres RX montrent

des solides bien cristallisés.

2- 3.a/ Catalyseur massique :

La figure lll- 9 représente le spectre RX de la structure triclinique de I'acide

molybdophosphorique ( HzPMo042049, 13 H,O ). Son domaine est compris entre

2" < 28 < 40" et les raies les plus intenses sont situées entre 25” < 28 < 30”".

J-A

- “m VI :Jh i kil

AR

Figure I11- 9 : Diffractogramme de l'acide H;PMo,,0,4, avant réaction.
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2- 3.b/ Catalyseurs supportés :

Les difractogrammes de PMo;o/ Al,O5 et PMoy2/TiO, (20%) avant réaction

ne mettent en évidence que des phases

cristallisées correspondant aux supports.

Les raies principales de I'acide ne sont pas observées, alors qu’en spectroscopie

IR certaines bandes de vibration de I'acide apparaissent bien que leur intensité

soit trés faible
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Figure [1I11-10: diffractogrammes des catalyseurs supportés:
(a)20% PMo,/a-Al,QO5 et ( b) 20% PMo;»-/TiO, avant réaction

{ Q’-AIQO3

@ TiO,: ¥V}

93



Chapitre Il Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

2- 3.c/ Catalyseurs supportés-modifiés :

Pour le catalyseur 20% (PMo12-Co)/ a-Al;O3 ( fig. Ill- 1 |-a ), l'analyse par DRX
a été effectuée avant et apres réaction. Sur le spectre RX, enregistré avant
réaction, seules les raies correspondant au support «-Al;O3 et au nitrate de cobalt
sont observées. Les raies de l'acide H3PMo4204, n'apparaissent pas sur le

spectre.

Ces observations rejoignent celles faites en spectroscopie IR a savoir que

I'acide s’est décomposé apres imprégnation
Apres réaction a 500°C ( fig. Ill- 1 I-b ) nous observons, I'apparition de

nouvelles phases MoQOs;, P.Os, CoO,. La présence de ces phases est une

indication de la décomposition de I'hétéropolyanion.

94



Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

Chapitre 111

\w 2
ile
.Nm.wlﬁ ¥ Vit
P _.V. L=p R—"" J_uu”m..nw.
o5y L=p -2
o L=p-
@G =P e
@ rli=p Y
W. 2
. 3
6)'Z=P
g
® 55°Z=p
&
X et o1
+29 p=p ==t
+y8'G=P a,lliu..w
E N
= §0°
¢ P . ik
19T l=p iLn.w
m 2 g g g8 8 o

®0p'1=p

ovLL=p

e SO

®
&0'c=p

Rk el
Yt

moze=p < || 8

X GE'Z=P

88L¢=P =

) GBE=p e T

G52=P

u LEEER e e

8 ﬁ)v .

+50'¢=p g |
PR -y
+BZ E=p e

& Bi'g=p

I

X TB'E=P =y

+99'p=p -

[ e — hGvdn  m— S Ve S— . — —— it p——— S i

Figure Il1- 11: diffractogrammes du catalyseur 20% (PMo5-Co)/a-Al,O4

Tr=500°C,

Tp=

avant (a) et apres (b) réaction d’oxydation de I'éthane,

= b,

Dr (l/h) = 2, Meata =O.5g, C2H5/ 02
(@ '0-Al,O;, + - Co, X : MoOs, P,0s M,

CoO: ).
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Sur la figure lll- 12 , enregistrée apres réaction de déshydrogénation de
I'éthane a 590°C , nous constatons que les raies des phases oxydes deviennent

plus intenses
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Figure I1llI- 12: diffractogramme du catalyseur 20% (PMo;,-Co)/a-Al,O4

apres réaction dd déshydrogénation de I'éthane ,
Tp=Tr=590°C, Dr (I/h) =2, Mea=0.5g,CoHg/ Oy =5,
{® a-ALOs;, + 1 Co, X : MoQs, P,Os: M  CoO: *}.

— Les diffractogrammes des catalyseurs 20% (PMo43-Co)a-Al,O4 (figure 1lI- 1 1-
a), 20% (PMo1,-NiYa-AlbOs (111- 13) et 20% (PMo1,-Co)/a-Al,O5 ( 111- 14 ),
enregistrés avant réaction, mettent en évidence les raies correspondant aux
trois métaux Co, Ni et Fe dans le domaine 2" < 28 < 50°. Ce domaine
masque celui des raies caractéristiques de I'acide HiPMo12Q40 (27 < 26 < 407)

ce qui rend difficile leur observation.
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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 (llI- 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 trés faible , elle varie entre 1,5 1 0
et 6 10”° moles /g de catalyseur a la température ambiante . L'allure des courbes
de désorption de NH; est la méme 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, NH; 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 (PMo4,—M/support) > acidité (PMo4; / support)

acidité (PMO«;:—MI a-Al,O3) > acidité (PMo42/ a-Al203) , acidité (PMO12/T|02)

Pour les catalyseurs PMo4, ~M/ a-AlLO5; , I'acidité dépend de la nature du cation

métal M. elle varie dans l'ordre:

acidité (Fe)> acidité (Ni) > acidité (Co)

Ces résultats suggérent que linteraction entre l'acide H;PMo41,049 €t le
support est trés importante , ce qui entraine une trés faible disponibilité des sites
acides de Bronsted a la surface du catalyseur L’acidité supérieure de
(PMo12-M )/Al,Q3 par rapport a celle de PMos, /Al,O3 est liée a la présence des
sites acides de Lewis des ions de transitions (Ni*", Fe* |, Co* ) qui S’ajoutent a
ceux résiduels de l'acide PMo,. La figure IlI-16 illustre la comparaison entre
I'adsorption de NHj3 sur les sites acides de Lewis [ = des sites métal-cation (Me) ]
et I'adsorption sur ceux de Bronsted | = des groupes Hydroxyliques].

L’acidité élevée du catalyseur PMo,-Fe /A1 O3 est liée a la charge +3 de Fe

98



Chapitre 111

Préparation et

Caractérisations des _Catalvseurs

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 caractére acide du catalyseur.
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Figure I1l- 15 ; Mesure daciditt par chimisorption d’ammoniac: variation du

nombre de moles d'ammoniac désorbées en fonction de

la

température sur /es catalyseurs Supportés et supportés-modifiés.
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Figure M- 16 : Comparaison entre les adsorptions d'ammoniac sur les

sites acides de Lewis (Me: métal) et sur les sites acides de

Bronsted (groupe hydroxylique).
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Conclusion:

Les caractérisations des catalyseurs a base de I'acide H;PMo;,04 & I'état
supporté et supporté-modifié (par ajout d’ions de métaux de transition: Co, Ni, Fe)
par spéctroscopie IR, 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 PMo;; ou PMo4s-M < a 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’oxygéne moléculaire et la
déshydrogénation oxydante de I'éthane en présence d’air , ont été réalisées sur deux
séries de catalyseurs a base de [lacide 12-molybdophosphorique

H3PMO12040 ,13H20 ( noté PMO12) .

- Catalyseurs supportés: X% PMoio/supports (support =TiO,-Anatase et a-Al,O3

alpha corundum).
- Catalyseurs supportés- modifiés: X% (PMo42-M) /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 (alcane/O,) et de celle du catalyseur (pourcentage de la phase active et

nature de I'élément métallique M).

2 - Conditions expérimentales pour la mise en ceuvre des
deux reéactions:

Pour une meilleure comparaison des résultats de la réactivité obtenus dans
'oxydation ménagée de I'éthane (C;Hg + air) et du propane (CsHg + Oz + N2) , nous

avons fixé les conditions réactionnelles comme suit:
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2- 1- Réaction C,H;+ air :

Température de prétraitement |Tp = Tr (“C) | 350 / 380 / 410 / 450/ 470/ 500 / 530/
Température:de Réaction 560 / 590/ 620/ 650
Pression P (atm) |
Débit gazeux de prétraitement Dp (I/h) !
Temps de prétraitement (heures) 15
Débit gazeux de Réaction Dr (I/h) 213/68717/78/9
Rapport CoHg / O R 15 /72/35/5/10
Masse du catalyseur Meata (9) 02/05/ 08 /111714 117/2
2- 2- Réaction C3Hg + O, + Ny :
Température de prétraitement |Tp = Tr (“C) 350/400/450/500
Température=de Réaction
Pression P (atm) !
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 CzHg / O, ’ R 1715
Masse du catalyseur | Meata (9) 02/05/1/1,5




Chapitre 1V Réactivité des Catalyseurs.

3- Exploitation des résultats: méthodes de calculs

Pour quantifier les résultats des tests catalytigues nous avons utilisé les

définitions suivantes:

« Conversion de l'alcane :
La conversion ou taux de transformation globale (TTG) est le rapport du
nombre de moles de l'alcane C,Hs,+p transformé sur le nombre de moles de

I'alcane C,H»,+> introduit dans le réacteur.

Nombre de moles d’alcane C,Hs,+2 transformé
% CONV = x 100

Nombre total de moles d’alcane C,Hsn+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
moles d’alcane C,H»,.o transformé en produits " i " sur le nombre de moles

d’alcane C,Hs,4o introduit.

Nombre de moles d’'alcane C,Hzn+2 transformé en << | >>

% TTi = x 100

Nombre total de moles d'alcane C,H,,., introduit en <<j>>

- 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 C,H,,.; transformé en produits.
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Nombre de moles de C,Hs,.» transformé en <<i>>

%Sélectivité = x 100

Nombres total de moles de C,Hyn+2 transformé en produits

- Dépobt de coke:

La quantité de coke formée durant la réaction est calculée a partir des taux de

transformation Elle est donnée par la relation suivante:

%COKE = %TTG - 2 %TTi

4- 1- La déshydrogénation oxydante de I’éthane:

Nous avons étudié l'oxydation ménagée de I'éthane en faisant varier la
température de réaction (Tr), la composition du systéme catalytique
(pourcentage de la phase active (X%), nature de I'élément métallique: Co, Ni, Fe,
nature du support: TiOs, a-Al,O3, masse du catalyseur: M) le débit gazeux du
mélange réactionnel (Dr) ou le temps de contact (T .t ) et enfin la composition du

meélange réactionnel (rapport : é&thanefoxygene).

4- 1 .a | Effet de la température de réaction sur I'activité catalytique du
catalyseur 20% PMo,; = Co /a-Al,05 :

L'effet de la température de réaction sur lactivité catalytique du solide
20% PMo;; - Co /a-AlbOs a été réalisée a la pression atmosphérique, sur 0.5
gramme de catalyseur dans le domaine de températures 350-650°C et avec un

rapport C,Hg/O, égal a 5. Les résultats sont portés sur les figures (1V-l) et (1IV-2)
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Sur la figure (IV-1) nous avons porté I'évolution de la sélectivité en fonction de la
température de réaction entre 350 et 650°C.

Jusqu’'a 590 °C, la réaction est tres sélective et conduit exclusivement a la
formation de I'éthylene. Par contre a partir de 620°C lorsque l'oxygene est
totalement consommé, les réactions de craguage (déshydrogénation sans
oxygéne avec rupture de la liaison C-H) conduisant a la formation de CH, et de
combustion produisant les oxydes de carbone (CO + COj) deviennent trés
importantes. Ce changement d'activité, quand la température augmente, peut
s’expliquer par un changement du mécanisme réactionnel di probablement a
une évolution des propriétés acide-basiques et redox du catalyseur sous l'effet
des conditions réactionnelles. La chute de la sélectivité en éthyléne et
'augmentation rapide des produits de craquage et de combustion laissent

suggérer que ces derniers proviennent de I'éthylene qui est plus réactif que

I'éthane.
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Figure 1v-1 : Variation de la sélectivité en fonction de la température de

réaction: catalyseur 20% PMo,, - Co /a-Al,O3, CoHg/ O2=5, M4 =0,5 g.
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La figure (IV-2) représente la variation de la conversion de C,Hg en fonction de la
température de réaction. Elle permet de constater que le catalyseur est trés peu
actif dans le domaine de températures 350-590°C. En effet la plus haute
conversion de I'éthane observée, dans ce domaine, n’excede pas 5%. Ce résultat
rejoint celui de J.B. Moffat qui obtient une conversion de I'éthane de l'ordre de
3% sur le catalyseur: (20%) H3zPMo01,040/SiO, a 500°C [1]. En revanche a partir
de 620°C, la conversion subit une augmentation considérable, elle atteint 99% a
650°C. L’augmentation de la conversion avec la température pourrait s’expliquer
par une réduction du molybdéne ( Mo” —Mo" — Mo'). Le molybdéne Mo" a été
cité dans la littérature par de nombreux auteurs comme étant I'espéce active dans
la transformation des hydrocarbures {2-5]. La réductibilit¢ d'un solide est une
propriété importante pouvant étre liée a son activité catalytique. Les systemes
catalytiques, facilement réductibles, présentent, a leur surface, de l'oxygéne

faiblement lié. Cet état de surface rend I'activation de I'éthane plus aisée.
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Figure IV-2 : Variation de /a conversion de C,Hg en fonction de /3
température de réaction: catalyseur 20% PMo;, - Co /a-Al,0O5 ,
C2H5/ OQ =5 , Meat =0, 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% (PMo1z - Co) /a-Al,O3 (X=15-30) a été effectuee a 500°C
avec un rapport C,Hg/O,=5. L'effet de ce facteur sur la conversion de I'éthane et sur
la sélectivité en éthylene est illustré sur la figure (IV-3). L'activité catalytique du solide
est trés peu affectée par la variation de ce paramétre. En effet, la conversion subit
une légéere diminution (3,1- 1,8 %) et la sélectivité en éthylene reste constante et
€gale a 100% quand le pourcentage de la phase active augmente de 15 a 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 & 30%), la surface spécifique du solide augmente de 15.4 a4 22.9 a m%g.
( ), pécifiq g : : g

@ Conversions éthane % B Selectivité éthylene %

selectivités et
conversions (%)

30%

pourcentages en phase active

(A

Figure 1V-3 : Performances catalytiques du catalyseur (PMo;; =~ Co) /a-Al.O;
en fonction du pourcentage X% de la phase active PMo,, - Co :
Tr 2500001 CZHﬁ/ Og =5 , Meat 50,5 0.
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4- 1 .c [/ Influence de I'ajout métallique sur I'activité du catalyseur

20% (PMO12 " M) IOL"A|203 ( M= Co, Ni, Fe) :

Le role de I'ajout métallique, sur I'oxydation de I'éthane, a été examiné sur le
solide 20% (PMoyz - M) /a-Al,O3 ( M= Co, Ni, Fe) dans les conditions suivantes :
T, =500°C, C2Hg/O2 = 5, met= 0,5 g. Le tableau (IV.l) résume les résultats
obtenus. L’introduction de I'ion métallique M au systéme catalytique
20% PMoy2 fo-Al,O3 améliore légerement la conversion de I'éthane ( de 0,5 a 3%).
Cette amélioration pourrait s'interpréter par une interaction entre I'élément M et
I’'hétéropolyacide ou le support. Par ailleurs, il a été rapporté que l'activité catalytique
des hétéropolyanions est due a leur caractére bifonctionnel (acide-basique et
rédox). Ainsi l'activation des réactifs et leur  oxydation nécessitent a la fois la
présence de sites acides et de sites basiques a la surface du solide [6-9].

Dans le cas de nos catalyseurs, lion métallique M, pourrait contribuer a
lactivation de I'éthane en fournissant les sites acide de Lewis nécessaires.
L'oxydation de [I'hydrocarbure dépend également de la force de la liaison
métal- oxygene.

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 tres sélective et ne conduit qua un seul
produit. En présence des catalyseurs 20% (PMoj, - Co) /a-Al;O3 et 20%
(PMos, - N i ) /o-AlO; contenant respectivement le cobalt et le nickel, la
transformation de I'éthane conduit exclusivement a la formation de I'éthylene par
déshydrogénation oxydante de l'alcane. Par contre sur le catalyseur a base de fer
20% (PMo+, -Fe) /a-Al,O3, le craquage remplace I'oxydéshydrogénation de I'éthane.
La réaction produit du méthane avec 100% de sélectivité. Le caractére particulier de
ce systeme catalytique peut étre en relation avec ses propriétés acides. En effet les
mesures d’acidité par adsorption de I'ammoniac, effectuées sur ce catalyseur ( figure
I1I- 15 , chapitre Ill) , ont montré qu'il présente le caractére acide le plus marqué

ce qui favoriserait la réaction de craquage
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| a été observé par plusieurs auteurs que la formation des alcénes 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 molybdéne [1,1 1]. Dans le
cas de nos systemes catalytiques 20% (PMo;; -M) /a-Al-Os, seule la présence du fer

semble affecter fortement les propriétés acide et rédox du catalyseur

Tableau IV.I: Influence de I'ajout métallique sur les performances des
catalyseurs 20% PMo4, - M /a-Al,O3 (M= Co, Ni, Fe:) T, =500°C,
C2H6/ OQ =5 , Meata :0,5 g

Catalyseurs Conversions $el. en Ethylene|Sel. en Méthane
(%) (%) (%)
20% PMoys, /a-Al205 0,5 100 0
20% PMo+2 » Co /a-Al:0; 3,0 100 0
20% PMo.2 - Ni /a-Al;0; 2,2 100 0
20% PMoq; = Fe /a-Al20; 1,5 0 100

4- 1 .d | Effet du support sur les performances des catalyseurs a base de
H3PM012040:

L'effet du support a été étudié sur les catalyseurs PMoja/support et
(PMo12-Co)/support ( support = a-Al,O,;, TiO2) a 500°C et avec un rapport
CoHs/O,=5. Les résultats de la réactivité ont été comparés a ceux obtenus sur le

catalyseur PMo, massique testé dans les mémes 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 I'acide PMoj; massique est quasiment nulle & 500°C et ne

subit pratiguement aucune amélioration en présence du support o-AlxOs.

— linfluence du support est plus significative sur l'activité catalytique de Il'acide
modifié (phase active: PMo0.2-Co). Le catalyseur 20% (PMo42-Co)/a-AlQ5
présente une meilleure activitt que le 20% (PMo+2-Co)/ TiO; (3,0 % contre

0,1% de conversion de CsHg).

~ l'éthylene reste le seul produit de la réaction sur tous les catalyseurs étudiés

(massique et supportés).

Tableau 1V.2 : Influence du support sur la conversion de I'éthane et la

sélectivité en éthylene sur les catalyseurs PMo;, et PMo,, - Co: T=500°C,

C2H5/ 02 =5J mcara =0; 5 g

Catalyseurs Conversion (%) Sel. en Ethyléne (%)
H3PMO12040 . 13H20 053 100
massique
20% PMoq; /a-Al03 0,5 100
20% PMo+, - Co /a-Al20; 3,0 100
20% PMo,, - Co /TiO, 0,1 100

4- 1.e | L’influence de la masse du catalyseur :

L'effet de la masse du catalyseur (Mg,) Sur 'oxydation de I'éthane a été
étudié avec le solide 25% PMaoj; - Co /a-Al;O3 dans les conditions réactionnelles

suivantes: Tr= 500°C et C,Hs / O, =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 pratiguement pas
d'effet sur la conversion de I'éthane en éthylene. En effet la conversion de C,Hg
obtenue avec 0.2g de catalyseur est trés 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 /a-Al,O5 sur la transformation de I'éthane :
C2H5/ OZ =5, Tr= 500°C.

Masse du catalyseur Conversion de C;Hg Sélectivité en Ethylene
En gramme (%) (%)
0,2 2,0 100
0,5 3,0 100
0,8 1,8 100
11 1,7 100
1,4 1,7 100
1,7 1,6 100
2,0 1,9 100
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4- 1 .f | Evolution de l'activité catalytique du solide 15%(PMo,; -Co)/
a-Al,0; en fonction du rapport C,Hg/0,:

Nous avons suivi la réactivit¢ du catalyseur 15% (PMo1, ~ Co)/a-AlO5 en
fonction de la composition du mélange réactionnel (rapport : C2Hs/O2). La réaction a
eté effectuée sur 0,5 g de catalyseur a 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 stoechiométriques (C,Hg/O2 =1) , un taux de conversion éleve

est obtenu ( 86 % ) avec I'oxyde de carbone comme produit principal ( 73 % ).

— la conversion de I'éthane diminue de 86 a 0,9% quand le rapport CyHe/O2

augmente de 1 a 10 On note cependant une faible variation de la conversion
(4,2 - 3%) dans le domaine C,Hg/O=1,5 - 5.

— la sélectivité en éthylene augmente généralement avec la valeur du rapport
CoHg/OCo excepté pour le rapport C,He/O> = 3,5 pour lequel le dioxyde de
carbone, produit principal de la réaction, se forme avec 80% de sélectivité.

— Pour les rapports 2 , 5 et 10 I'oxydation de I'éthane est sélective et conduit a la
formation de I'éthylene avec 100% de sélectivité. La meilleure conversion est

obtenue avec le rapport égale a 5, elle est de I'ordre de 3%.

— la formation du méthane (produit de craquage) et celle des oxydes de carbone
sont favorisees par un mélange  réactionnel riche en  oxygene
( 1< CQHG/O_Q_ >1 ,5)
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Tableau IV.4: Effef du rapport (CoHg/ O,) sur les performances du catalyseur
-15% PMO12 - Co /Q’-AIQO3,' T=500°C , Mcaa =0,5 ¢

Rapport | Conversion Sélectivité %
CHi0, | 9€CH (W) | cp,  cH, co €O,  CHsOH
1 86,2 82610° | 266 | 73,05 0 0,34
1,5 4,2 24,12 0 0 75,87 0
2 3,8 100 0 0 0 0
3,5 2,2 19,7 0 0 80,3 0
5 3,0 100 0 0 0 0
10 0,9 100 0 0 0 0

4- 1.g / L'influence du débit sur la transformation de I'éthane:

Le temps de contact des réactifs ( reactifs: C,Hg + air ) a la surface des

catalyseurs, est définie par la relation suivante:

Volume du catalyseur en ¢m?® ( = 1) |

Teont, = =

Débit Total en ml /s Dr

Il est généralement admis que la masse voiumique d’'un solide est de 1 g /cm®
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Le tableau IV.5 montre I'évolution de la conversion de I'éthane et de la
sélectivité en éthyléne avec le temps de contact

D’une maniere générale quand le temps de contact augmente :

-~ la sélectivité en éthylene augmente ( de 8,25 10" a 100 %)

-~ la conversion de C;Hg diminue ( de 86,2 a 0,9 %).

Tableau 1V.5: Evolution des performances du catalyseur
15% FPMo4, - Co / a-Al,Qz avec le temps de contact
réactifs- catalyseur : T=500°C , Mg, =0, 5 g.

Temps de contact | Conversion de C;Hg Sélectivité
ensecondes (%) en CoHy (%)

04 86,2 8,25 10°
0,46 4,2 24,12
0,51 3,3 100
0,53 2,2 19,7
1,2 0,9 100
1,8 3,0 100

4- 1.h / Stabilité du catalyseur en fonction du temps de réaction :

La figure IV-4 montre I'évolution de la conversion de I'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 PMoq;- Fela-Alb,O; et PMoqs- Nifa-AlOs | le
régime stationnaire est atteint dés les premiéres minutes du test catalytique. Par
contre en présence de PMoq;- Cola-Al,Oz , bien que la conversion évolue trés peu

au cours du temps , le régime stationnaire est observé a partir de 4 heure environs

4 —&— PMo12-Co/AI203
—m— PMo12-Ni/AI203
\ —8— PMo12-Fe/AI203

-\'\'——H-#
L S S

w

Conversions (%
— )

0 100 200 300 400

Temps ( mn)

Figure 1V-4 : Evolution de [a conversion de C,Hs en fonction du temps de
réaction sur les catalyseurs : 20 % (PMo;-- M) /a-Al,O3
(M:' Co, Ni, FE) T,— =500°C, CQH(;/ Og =5, Meat =O, 5 0.

Conclusion

Cette étude met en évidence la faible activité des polyoxométallates dans
'oxydation ménagée de I'éthane et la grande stabilité de cette molécule dans nos

conditions reactionnelles.
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4- 2. La déshydrogénation oxydante du proparne :

L’étude de I'oxydation ménagée du propane a été réalisée uniquement sur les
catalyseurs de la série X% (PMo s - M}/o-Al:O3 dans le domaine de température de
réaction  350-500°C. Ce sont les catalyseurs qui ont montré les meilleures

performances catalytiques dans la déshydrogénation de |'éthane.

La réaction a été étudiée en fonction des parametres suivants: la composition
du systéme catalytique ( pourcentage de la phase active PMo,, ~ Co, la nature de
I'élément métallique Co, Ni, Fe) , ia masse du catalyseur (Mgas ) €t de fa composition

du mélange réactionnel (rapport: propane /oxygene)

Les résultats montrent des catalyseurs plus actifs mais cependant moins
sélectifs que dans I'oxydation de I'éthane. L’activité catalytique des solides, observée
dans l'oxydation ménagée du propane est, contrairement § celle obtenue dans
I'oxydation de I'éthane, trés sensible a la variation des conditions réactionnelies et a
celle de la composition du systeme catalytique.

4- 2.a [ Variation des performances catalytiqgues du solide

20% { PMo;; -Cao) la-Al,O4 en fonction de la température de réaction:

Nous avons examiné la variation de I'activité du catalyseur 20% (PMo+; -Coj /
a-Al;O; dans le domaine de température 350-500°C (figure IV-5 )

Les produits de la réaction observés sont le propéne, les hydrocarbures C2, les

oxydes de carbone CQgx, I'acroléine et 'acétone (traces). La distribution des produits

dans g mélange réactionnel dépend de la température. On distingue deux
principaies zones de températures:

- A basse température (350°C) la transformation du propane conduit
essentiellement a la formation des oxydes de carbone (CO+CO$ avec 95,36 %

de sélectivité. Le propéne et les hydrocarbures C2 constituent les produits
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secondaires de la réaction. La conversion du propane est, dans ce cas, tres faible
et ne dépasse pas 3%.

— Par contre a partir de 450°C, le propene 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 % a
350°C a 31 % a 500°C. Les oxydes de carbone diminuent avec la température
mais restent relativement importants dans le mélange réactionnel (23,1 % de
sélectivité a 500°C). L’acroléine et I'acétone n’apparaissent, dans le mélange
réactionnel, qu'a 500°C avec cependant une trés faible teneur (leurs sélectivités

restent inférieures respectivement a 2,5 et 0,4% ).

La conversion du propane augmente avec la température de réaction de 2,7 a
50 %. L’augmentation rapide de la conversion a 500°C est probablement une
conséquence d'une réduction in situ du catalyseur quand la consommation de
'oxygéne dans la phase gazeuse devient totale. On note que lorsque I'oxygéne est
totalement consommé, l'atmosphére dans laquelle se trouve le catalyseur devient
réductrice.

H Sel acetone %

100
= .
a8 80 Sel acroleine %
Q u
5 2 60 .
g.g. O Conversions %
L = 40
&) I 20 El Sel C2 %
3
0 Sel Propéne %
6\ .
. : . Sel CO+C0O2 %
Températures °C 900 o, s ¢

Figure IV-5 : Variation de la conversion et de la sélectivité en fonction de la
température de réaction : catalyseur 20% (PMo;, - Co) /a-Al,O3

CsHg/ Op =2, Meas =0,5 ¢, Dr = 40 ml /mn.
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4- 2.b | L'effet du pourcentage de la phase active sur les

performances du catalyseur ( PMo,, = Co) /o-Al,O3:

Le catalyseur & base de cobalt, ayant donné les meilleurs résultats dans
I'oxydation de I'éthane en fonction du pourcentage de la phase active (PMos2- Co), a

été choisi pour étudier l'influence de ce paramétre sur la transformation du propane.

La réaction a été effectuée sur 0,5 g de catalyseur a 500°C avec un rapport

CsHg/ O, =2. Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures IV-6 et IV-7.

La conversion du propane et les sélectivités en propéne, hydrocarbures C2 et
oxydes de carbone dépendent du pourcentage de la phase active PMoq2-Co
(figure IV-6).

— La conversion du propane est tres affectée par la variation du pourcentage de la
phase active. Elle décroit rapidement de 83 a 14% environ quand le pourcentage
de la phase PMos; - Co augmente de 15 a 30%. Cette perte d'activité peut étre
attribuée a la dispersion de la phase active sur le support. Celle-ci semble

meilleure pour les faibles pourcentages de la phase PMo4; - Co.

« La formation du propéne ( CsHs = (CsHg ) est favorisée sur les catalyseurs a
forte teneur en phase active (20 -30%). La sélectivité en propéne augmente
rapidement ( de 2 a 43 %) quand le pourcentage de la phase active passe de
15 a 20% puis a partir de 20%, elle se stabilise entre 43 et 51 %.

— Le craquage catalytigue, avec formation des hydrocarbures C2
( CsHg — CsH4) est par contre , privilégié sur le solide contenant 15 % en
phase active La sélectivité en éthylene est de 88% sur ce catalyseur, elle
diminue jusqu'a 31 % ( 30% de phase active) et évolue trés peu ( 31-33 %) quand

la teneur en phase active augmente ( de 20 a 30%).

— L'oxydation totale du propane, avec production de monoxyde et dioxyde de

carbone (CO+CO5), augmente avec le pourcentage de la phase (PMo1z - Co)
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(de 9,5 a 21 %). Leur sélectivité reste cependant faible par rapport a celles des
produits de I'oxydation partielle.

L’acroléine, produit minoritaire de la réaction, se forme avec une trés faible
sélectivité ( 2,4 - 3 % environ).

- B Sel acroleine (%)
100 @ Sel CO+CO2 (%)
0 Eg
- :\; 80- .
Py B Sel prope
22 60 1 propéne (%)
53 40 Conversions propane (%)
© o
% z 20 Corwersions propane (%)
® 3 ’ ' sl propere (%
0 Sel C2 (%)
Sel CO+CO2 (%)
20% Sel acroleire (%
Pourcentages en
phases active(%)

Figure 1V-6 : Variation des performances cafalytigues du solide X%

(PMoy, - Co) /a-Al,O3 en fonction du pourcentage de la phase active,
CsHg/ Os=2 , Tr=500°C , M¢as =0,5 g , Dr = 40 mi/mn.
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La figure IV-7 donne la variation de la sélectivité en produit "i* de la réaction

en fonction de la conversion du propane. Elle permet de constater que:
- le craquage catalytique (formation de C,H4) augmente avec la conversion du
propane. En revanche la formation du propéne diminue quand la conversion

augmente.

- La formation des produits de I'oxydation totale (CO+CQ,) diminue légérement

guand la conversion augmente.

Ces observations laissent suggérer que la formation de I'éthyléne provient du
craquage du propane mais également de celui du propéne. Les oxydes de carbone
peuvent provenir de deux sources différentes : de la combustion du propane mais a

notre avis essentiellement de celle du propéne qui est plus réactif que le propane.

—X—Sel propéne  —0—Sel G2

—— Sel CO + CO2 —&— Sel acroleine
100

0
o

&

S

-Selectivités %

N
(-

o
o

0 20 40 60 80 . 100

Conversions %

Figure IV-7 : Variation de la sélectivité en produit "i" en fonction de la
conversion du propane: catalyseurs X% (PMo;, - CO) /a-Al,03; (X%=15-30),
CsHg/ O, =2, Tr=500°C , m.a, =059, Dr =40 mi/mn.

{i = propéne, C;H, (C2) , CO+CQ, acoleine (acrol.) }
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4-

on

—

2.c | L'effet de I'ajout métallique sur l'activité catalytique du

solide 20% (PM012 = M) /a-Al;03:

Le tableau IV. 6 résume les résultats obtenus a 500°C. D’'aprés ces résultats
peut constater que:
L’activité catalytigue dépend de la nature de I'ion métallique. Elle varie, comme
pour I'oxydation de I'éthane, dans 'ordre Co>Ni>Fe.
La sélectivité en propéne 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 I'éthane ou le fer favorise

uniqguement la formation de CH4 ( produit de craquage).

Les sélectivités en C,H,, 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 a vis du craguage a cause probablement de son caractére acide

plus marqué.

Les catalyseurs 20% (PMos; = Co) /a-AlO3 et 20% (PMoy; -Ni)/ a-AlO3 contenant
respectivement le cobalt et le nickel ont & peu prés des comportements similaires
quant a la distribution des produits de la réaction et en particulier vis a vis de
I'oxydation totale (importante sélectivité en CO+CO;). En revanche le solide
modifié par le fer 20% (PMo12 - Fe) /a-Al,Os, présentant une tres 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 a base de fer et de cobalt La meilleure sélectivité ( 8% environ) est
observée en présence du fer. Cette derniere est due a la plus grande

disponibilité des sites acides a la surface du solide
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Tableau 1V-6: Variation des performances catalytiques du solide
20% (PMo;-M)/a-Al,O5 en fonction de l'ajout métallique:
Tr=500°C, C3Hg/0r=2, Mcaa =0,5 Q.

Catalyseurs Conversion Sélectivité %
de C3;Hg (%)
CsHg CoH; CO+CQ; CyH;CHO
20% PMo+; - Co /a-Al;0; 50,0 43,1 31,0 23,0 2,4
20% PMO12 - Ni/(l'Ale“; 35!7 37:8 29:2 3239 030
20% PMo; - Fe /a-Al;0; 30,6 50,8 36,1 4,6 8,0

4- 2.d | L'effet de la masse du catalyseur :

L'influence de la quantité de catalyseur utilisée a été étudiée sur le systeme
contenant le cobalt, a 500°C et avec un rapport C,Hg/O,=2 Comme lindique le
tableau V-7, l'effet de la masse du catalyseur sur la transformation du propane est
trés importante. La conversion de Cs;Hg, du méme ordre de grandeur pour 0,59 et
1 ,0 g de catalyseur, augmente rapidement pour 1,5 g de catalyseur. Cette
augmentation s’accompagne par un changement de sélectivité, le propéne est

remplacé par le craquage du propane avec formation essentiellement d’éthylene.

Tableau IV-7 : Influence de la variation de la masse du catalyseur 25%
(PMo,, - Co) /a-Al,O3 sur l'oxydation ménagée du propane :
Tr=500°C, CsHg/0,=2

Masse (g) du catalyseur: | Conversion Sélectivité %
25% (PMo+, - Co) /a-Al,03| de CsHg (%)
C3Hs CoH, CcOo+C0O, C,H;COH
0,5 20,0 51,7 33,8 11,1 3,3
1,0 24,3 32,4 42,2 24,5 0,0
1,5 91,2 15,8 77,2 7,0 0,0
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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 propéene, éthyléne, acroleine et oxydes de carbone en fonction du
temps sur le catalyseur 25% PMo4, - Co /o-Al>Os. Elle montre une assez bonne
stabilité du catalyseur pendant la réaction. Ainsi la conversion du propane et les
sélectivités en produits cités, a I'exception de la sélectivité en oxydes de carbone

(CO+CQy), restent pratiquement constantes pendant la durée de la réaction.

gt e, —0-Sd 00 +0
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Figure 1V-8 : Variation des Performances du catalyseur

25% PMo,, - Co /a-Al,O4 en fonction du temps de réaction , conditions

réactionnelfes : CsHg/ Oz =2, Myar, =0,5 9, Dr = 40 mi /mn.
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CONCLUSION GENERALE :

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a |'activité des catalyseurs a
base de l'acide H3PMo1204,13H20 dans l'oxydation ménagée de I'éthane et du
propane. L’étude a été réalisée sur deux séries de catalyseurs:

— Catalyseurs supportés: X%PMo,o/supports (support =TiO, ,Anatase et «-Al,O3
alpha corundum; X= 15:20:;25;30).
— Catalyseurs supportés et modifiés: X% (PMos>-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. lls ont été

testés dans les réactions d’oxydation ménagée de I'éthane et du propane.

1/ La surface spécifique de I'acide HzPMo1204,13H,0 est faible (3 m%g). Elle
augmente en présence du support et en présence de I'élément métallique M.
L'augmentation varie dans l'ordre suivant : -AlOsz > TiO, et Fe>Co>Ni.
Les catalyseurs a base de fer présentent les plus grandes surfaces spécifiques.
La surface spécifique varie également, mais d'une maniére irréguliere, avec le

pourcentage de la phase active.

2/ La diffraction des rayons X, effectuée avant et apres réaction, montre des solides
bien cristallisés. Les phases de MoQ5 , du support ¢-Al.O5 et de I'oxyde de I'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
modifiés, indiquent I'absence des bandes de vibrations caractéristiques de I'acide
HsPMo1,0.4. Les bandes IR observées entre 446 et 830 cm-’ . correspondent a la
présence du support (¢-AlOs ) et celle vers 1382 cm-’ est associée a la présence

de I'élément métallique.
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4/ Les mesures d’acidité de surface par adsorption d’ammoniac indiquent une trés
faible acidité des catalyseurs, suite a la forte interaction entre le support et
I'hétéropoyacide PMoy; Les classements par ordre d'acidité décroissante sont les

suivants :

- acidité (PMoj2—M/ a-AloO3) > [Acidité (PMos2/ a-Al203), Acidité (PMo12/TiO3)]
- acidité (Fe)> Acidité (Ni) > Acidité (Co).

5/ Les résultats de la réactivité montrent:

5-1/ pour I'oxydation ménagée de I'éthane dans le domaine de température  350-
450°C, la réaction est trés sélective et conduit exclusivement a la formation de
I'éthyléne avec cependant une faible conversion de I'éthane. A partir de 650°C
I'éthyléne est remplacé par les produits de l'oxydation totale (CO, CQO,) et du
craquage (méthane). Les meilleures performances catalytiques sont obtenues sur le
catalyseur contenant le cobalt et supporté sur «-AlbOs. En présence du fer la
réaction conduit uniguement au produit de craguage. Les produits de I'oxydation
totale (CO et CO;) sont généralement favorisés par un meélange réactionnel riche en
oxygéne (C:He/O>= 1 : 1,5). La réaction est peu sensible aux variations des
parameétres suscités.

5-2/ Pour 'oxydation ménagée du propane dans le domaine de température  350-
500°C, les résultats montrent des catalyseurs plus actifs mais cependant moins
sélectifs que dans I'oxydation de I'éthane. Le propéne, produit principal de la

réaction, est accompagné essentiellement d’éthylene et d’oxydes de carbone.
L’activité catalytique, en fonction de I'ajout métallique, varie dans I'ordre Co>Ni>Fe et
la sélectivité en propene dans celui Fe>Co>Ni. Le fer favorise le craquage
L'oxydation du propane, contrairement a celle de I'éthane, est influencée par les

conditions réactionnelles et la composition du systéme catalytique.
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Spectroscopie IR :
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Figure 1 : Spectre /R du support alumine {(a-Al,O3)
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Figure 2 : Spectre IR de I'ajout : nitrates de cobalt Hexahydraté
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Figure 3 : Spectre /R du catalyseur 3 20% PMo,/a-Al,05 avant réaction.
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Figure 4 : Spectre /R du catalyseur : 20% PMo;2/0-Al,O3 apres
l'oxydéshydrogénation du Propane a 500°C.
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TRANSMITANCE (T % )
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Figure 5 : Spectre /R du catalyseur: 20% PMo>-Co/a-Al,O3 aprés
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I'oxydéshydrogénation de I'éthane a 350°C.
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Figure 6 : Spectre /R du catalyseur: H;PMo,:0,, apres

'oxydéshydrogénation de I'éthane a 500°C.
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Figure 7: Spectre /R du catalyseur 20% PMo,,-Fe/c-Al,O3 aprés
'oxydéshydrogénation du Propane a 500°C.
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Figure 8: Spectre /R du catalyseur 20% PMo,-Ni/a-Al.O; aprés
I'oxydéshydrogénation du Propane a 500°C.
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Diffraction des rayons X:
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Figure 9: Diffracfogramme du catalyseur supporté-modifieé 20%
(PMo,,-Co)/TiO, avant réaction { ¥.TiO, , + : Co }.



