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Introduction générale

La fonctionnalisation des alcanes légers, en oléfines correspondantes ou en composés
0Xygeénés, est importante et présente un grand intérét aussi bien sur le plan économique que
scientifique.

Sur le plan économique, les hydrocarbures satures sont disponibles en grandes
quantités un peu partout dans le monde et en Algérie en particulier. 1ls sont peu colteux et
pour le moment, la fraction C,-C3 est vendue au prix de la calorie. Leur transformation en
produits chimiques utiles pour I’industrie pétrochimique apporterait une plus grande valeur
ajoutée.

Sur le plan scientifique I'activation de la liaison C-H est une opération challenge; en
effet, elle a longtemps été considerée comme un défi a cause de la faible stabilité des produits
formés (oléfines ou oxygénés) comparée a celle des alcanes de départ. Ce point faible des
procédés d’oxydation des alcanes est amplifié quand I’oxygéne est utilisé comme agent
oxydant. La faible stabilité des produits obtenus favorise la formation de produits secondaires
tels que les produits d'oxydation totale (CO, CO5) et diminue la sélectivité en produits desirés.

L’utilisation de I’oxygene, comparé a d’autres agents oxydants, présente cependant
guelques avantages majeurs; en présence de cet oxydant, la réaction est exothermique, la
formation de coke est limitée et la régénération des catalyseurs n’est quasiment pas

nécessaire.

Pour ces deux raisons et également pour tenter de satisfaire une demande croissante en
produits de base pour I’industrie, I'oxydation ménagee et la déshydrogénation oxydante des
hydrocarbures sont devenus des procédés de plus en plus étudiés pendant ces derniéres
décennies. C'est ainsi que des procédés hautement sélectifs ont été developpés pour
I'oxydation ménagée des oléfines telles que les buténes, le butadiéne, le propyléne et
I'éthyléne [1-5]. Par contre, la transformation oxydante des paraffines légeres, a I’exception
du n-butane, n'a pas connu autant de succes jusqu'a I'neure actuelle, compte tenu de leur
inertie chimique comparée a celle des oléfines. L’oxydation du n-butane, en anhydride
maléique sur des catalyseurs de type VPO ((VO),P,0-) [6], est le seul procédé industriel

connu pour I’oxydation partielle d’un alcane.

L’éthane est relativement important dans le gaz naturel, son oxydation ménagée en éthylene

est favorisée a la surface d’un catalyseur qui présente a la fois des propriétés redox et acido-
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Introduction générale

basiques et fonctionnant a des températures relativement basses. De nombreuses formulations
catalytiques a base de molybdéne et de vanadium (systtme MoVOXx), de vanadium et de
phosphore (systeme VPOXx) dopés ou non, massiques ou supportés, ont été citées dans la
littérature comme étant actives dans les réactions d'oxydation partielle et de déshydrogénation
oxydante (ODH) des alcanes a des températures inférieures a 400°C. En absence de
connaissance précise d'un mécanisme d'activation sélective des alcanes et de I'éthane en
particulier, les critéres retenus pour choisir des catalyseurs parmi les tres nombreuses
formulations possibles sont les suivants :

e Un systéme bifonctionnel comportant des sites redox (par exemple V**/V* ou
Mo®* /Mo ou d’autres cations & valences multiples) capables de fonctionner selon un
mécanisme du type Mars —Van-Krevelen et des sites acides pouvant favoriser une
désorption rapide des intermédiaires réactionnels et augmenter la sélectivité en oléfine.

e Les matrices cristallines sont souvent lamellaires, et par conséquent les arrangements
de surface correspondant aux plans de clivage peuvent étre déduits des plans
cristallographiques. Ceci permet de se faire une idée des interactions possibles en
surface.

e Les liaisons dans les matrices sont ionocovalentes et favorisent les délocalisations
électroniques lors du transfert électroniques existant au cours de la réaction substrat-
produit a la surface, une variation de densité électronique locale peut étre répartie sans

que les environnements des sites actifs soient fortement modifiés.

L'objectif de notre travail est d'élaborer et de caractériser un catalyseur efficace pour la
déshydrogénation oxydante de I'éthane en éthyléne. Nous nous intéresserons aux catalyseurs
a base de molybdene massiques et supportés modifié par le vanadium et le phosphore. Au
cours de notre travail, nous tenterons de corréler la structure, les propriétés acido-basiques et
rédox aux propriétés catalytiques des differentes formulations
envisagées. L’influence du vanadium et du phosphore sur les propriétés structurales, acido-

basiques et catalytiques sera abordée.
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Ce travail comporte quatre chapitres:

- Le premier chapitre donne un apercu sur les données de la littérature dans
I’oxydeshydrogénation des alcanes et sur les systemes catalytiques utilisés et les mécanismes
réactionnels proposés dans cette réaction

- Le deuxiéme chapitre sera consacré a la préparation des catalyseurs MoOx, Mo;;VOX et
Mo;1VPOX massiques et supportés sur lI'alumine et a la description des techniques physico-
chimiques ayant permis leurs caractérisations.

- le troisieme chapitre s’intéressera a I’étude physico-chimiques des différents systémes
catalytiques préparés.

- Le quatrieme chapitre rapportera les résultats de la réactivité des matériaux dans la réaction

de décomposition de I'isopropanol et dans la déshydrogénation oxydante de I'éthane par I'air.
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Introduction :

La production de I'éthylene a partir de I'éthane connait actuellement un intérét
croissant, principalement a cause de son utilisation comme produit de départ pour la
fabrication de nombreux composés dérivés du pétrole. Les procédés les plus connus consistent
a opérer par vapocraquage, par déshydrogénation catalytique a haute température ou par
oxydeshydrogenation (ODH).

Un grand nombre de catalyseurs ont été considérés. L'ensemble des résultats publiés
ont montré qu'il existe une corrélation entre les caractéristiques du catalyseur et ses
performances catalytiques, celles-ci dépendent a la fois de la nature des ions métalliques qui
le composent, de leurs coordinations, leurs valences et de la matrice cristalline qui le porte.
Plusieurs auteurs ont développé I'idée que I'arrangement des motifs structuraux a la surface
d'un oxyde doit dériver de celui de l'intérieur du solide. Plut6t que de considérer la surface
comme une étendue dans laquelle sont disperses des ions actifs, on doit pouvoir également
utiliser les propriétés de la phase cristalline, a savoir, les propriétés structurales et
thermodynamiques. Ces propriétés peuvent étre considérées en priorité lors des corrélations

avec les propriétés catalytiques.

Le but de cette étude bibliographique est de donner un apergu sur :

> Les différentes voies de production de I'éthylene et les différents systemes
catalytiques utilises dans la déshydrogénation de I'éthane.

» Les structures des oxydes de molybdene et de vanadium et des oxydes mixtes Mo-
V-0, actuellement trés utilisés dans les réactions d’oxydation ménagée des alcanes légers et
qui ont fait I’objet de notre travail

» Les principaux types de mécanismes réactionnels intervenant dans la réaction de

déshydrogénation de I’éthane

|.I Production del'éhylene:

I.1.1 Levapocraquage:
Le vapocraquage est le principal moyen de fabrication des intermédiaires de premiére
géneration. Il consiste a casser les molécules de la charge, par traitement thermique, pour

obtenir des molécules plus petites. De plus, il est réalise en présence de vapeur d'eau qui sert a
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diluer les hydrocarbures pour éviter les réactions parasites d'aromatisation des cycloalcanes
aboutissant a la formation de goudrons et de coke par condensation.

Le vapocragquage de I'éthane est une technologie mature en perpétuelle amélioration
par les différents insustriels. Sundaram [1, 2] estime une conversion de I'éthane de 75% avec
une sélectivité en éthyléne de 80% soit un rendement de 60% tandis que Zimmermannn [3]

rapporte des rendements de 52% avec des conversions comprises entre 60 et 70%.

|.1.2 La déshydrogénation catalytique del'éhane:
L'éthylene peut étre également produit par déshydrogénation catalytique de I'éthane selon la
réaction suivante [4]:

CoHe —> CoHs + Hy AH g3 =+ 141 kj/mol. [4]

Cette réaction est hautement endothermique et la conversion de I’éthane est
thermodynamiquement limitée vers les basses températures. Pour augmenter le rendement de
I’opération et obtenir une conversion de I’éthane acceptable, des températures élevées et de
faibles pressions sont indispensables [5]. Les catalyseurs usuellement employés pour cette
réaction sont des métaux nobles ou des oxydes d'étain ou de chrome supportés sur I’alumine,
la zircone ou la silice [6-8]. Ce procédé, bien qu’il conduise a des rendements tres
intéressants, rencontre de nombreux inconvénients. En plus de I’endothermicité de la réaction,
il nécessite des régénérations réguliéres de la masse catalytique dues a I'empoisonnement de
la surface par dépdt de coke. A cause de toutes ces contraintes, des procédés de

déshydrogénation oxydante ont été envisages.

|.1.3 La déshydrogénation oxydante del'éthane:

Parmi les différents procédés utilisés dans I’industrie pétrochimique, les procédés
basés sur les réactions d’oxydation partielle, utilisant I’air ou I’oxygéne, sont trés importants
et économiquement plus intéressants; ils interviennent dans la syntheses de nombreux
produits et intermédiaires chimiques tels que I’acide acétique, I’acrylonitrile, les anhydrides
maléique et phtalique, etc... L’oxydéshydrogénation de I’éthane, en présence d’oxygene ou
d’un autre agent oxydant, est une réaction exothermique, la formation d'eau rend cette
réaction tres favorable thermodynamiquement [9]. Pour tous ces avantages, la
déshydrogénation oxydante de I’éthane, pour produire de I’éthyléne, peut étre dans le futur
une alternative aux procédés conventionnels de déshydrogénation et de craquage.

-6-
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CyHg + %0y —> CoHs + HoO AH g3 =-149 kj/m0| [4]

Parmi les avantages de I’oxydation déshydrogénante, on peut citer :

(i) PPutilisation du gaz naturel (C1-C4) comme source de matiere premiére abondante
et peu colteuse compare au petrole.

(if) la formation de coke, principale cause de désactivation des catalyseurs, est
relativement faible voir négligeable dans ce type de réaction.

Ce procédé souffre cependant de quelques inconvénients parmi lesquels on peut
mentionner :

- les effets thermiques, lies a la forte exothermicité de la réaction, qui peuvent
entrainer la désactivation du catalyseur.

- le choix du rapport alcane/agent oxydant est limité, il faut éviter les rapports situés
dans les régions dangereuses d’inflammabilité et d’explosivité du mélange réactionnel

- enfin un point trés important est la grande réactivité des produits obtenus, les oléfines
en I’occurrence, par rapport aux alcanes. Il faut envisager des conditions réactionnelles
permettant de travailler & basses températures pour limiter les réactions compétitives telles
que les réactions d’oxydation totale avec formation des oxydes de carbone (CO + CO,) [10]

responsables de la baisse de sélectivité des catalyseurs.

|.Il Les systemes catalytiques éudiés dans |’ oxydation ménagée del’ é&hane:
Plusieurs travaux de la littérature ont étudié I'oxydation ménagée de I'éthane en

utilisant différents agents oxydants dont les principaux sont H,O2, N,O ou O,.

[.11.1 En présencede H,0;:

Les travaux publiés sur I'oxydation ménagée de I'éthane en présence de H,O, sont
rares. Parmi ces travaux on citera ceux de Elchyan [11] qui a étudié le réle de H,O, dans cette
réaction. En effet, ce réle consisterait a former des sites peroxydiques en surface tel que Z-OH
et Z-O,H. L'éthane réagirait avec ces sites a partir de 420°C pour former des radicaux
alkylperoxydiques qui a leur tour donneraient soit I'acétaldéhyde soit le méthanol.

[.11.2 En présence de N,O:
Iwamoto [12] a étudié plusieurs oxydes comme catalyseurs dans l'oxydation de
I'éthane en éthylene et acétaldéhyde en présence de N,O. D'apres l'auteur, seuls V,0s5 et

MoOg3, supportés sur la silice, sont capables d'activer I'éthane. Le systeme MoO3 supporté sur

-7-
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silice a ete aussi étudie par Ward [13]. Cet auteur rapporte qu'en presence de ce systéme, N,O
et la vapeur d'eau conduisent a l'activation de I'éthane a partir de 280°C. L'analyse du solide
par ESCA et RPE montre que le molybdéne (V*) formé durant la réduction serait responsable
de l'activité du solide MoOs/silice. Par ailleurs, Solymosi et coll [14] observent une
augmentation du rendement en éthylene lorsque V,0s/SiO, est promu par un sel de
potassium KWVOj. Cette augmentation est plus significative si le dopant est déposé
directement sur SiO,. A 550°C et avec ce mélange reactionnel dans les proportions C,Hg :
H,0:N,O: He = 21: 40: 20: 20), la conversion atteint 7,7% avec des selectivités
respectives en éthyléne et acétaldéhyde de 30,6 et 20,7%. Dans un autre travail, ces mémes
auteurs ont comparé l'activité du systéeme V,05/SiO, en présence d’O2 et N,O. Les résultats,
en terme de conversion de I’éthane, sont meilleurs en présence de O, (30% contre 8% en
présence de N,O). Cependant en terme de sélectivité en éthyléne, N,O est Iégerement plus

sélectif (30% en présence de N,O contre 22% en présence de O,).

I.II.3En présencedeO;:

C’est I’agent oxydant le plus couramment utilisé sur des catalyseurs généralement de
type oxydes ou de mélanges d’oxydes a base d’éléments de transition ou de terres rares dopés
ou non dopés par des oxydes d’éléments alcalins ou alcalino-terreux. Deux principales classes

de catalyseurs peuvent étre répertoriées.

[.11.3.1 Catalyseur s contenant des oxydes non réductibles:

Ce sont essentiellement les oxydes de terres rares et les oxydes d'alcalinoterreux.

La série des oxydes de terres rares a été largement étudiée [15-19]. Bernai et coll. [19]
ont montré que Sm,03 et La,O3 sont actifs dans la déshydrogénation oxydante de I’éthane a
500°C. Une sélectivité en C,H4 de 54% est obtenue en présence de Sm,03. Sur La,0s3, les
auteurs [19] signalent I’effet néfaste de la carbonatation de I’oxyde de lanthane (La,0,CO3)
sur la formation de C,H, dont la sélectivité ne dépasse pas 6,7%. Dans tous ces essais, la
formation de CO et CO; reste importante avec des sélectivités allant de 37 a 92%.

Par ailleurs, Kennedy et coll. [16], en etudiant la transformation de I'éthane en
présence des oxydes La,O3, Sm,03, PrsO;; et CeO,, ont rapporté le classement suivant de
ces catalyseurs selon leur sélectivité en C,H4: La;O3 (74%) > Sm,03 (68%) > CeO, (57%)
>PrsO11 (53%).

L'addition du fluor aux oxydes de terres rares a été examinée par Luo et coll. [20]. Les

auteurs ont montré que la présence du fluor avait une influence sur les performances
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catalytiques des oxydes. En présence de LaOF, ils obtiennent de I’éthylene avec une
sélectivité de 71,3% et en présence de SmOF, la sélectivité est de 57,3%. Sur le systéme
binaire Sm,03/LaF3, dont le rapport est 1/1, une nette augmentation de la sélectivité en CoH,
est observée (89,7%). Cette augmentation est due a la présence d’une nouvelle phase
Smy;laysOF formée au cours de la réaction. L’addition de BaF,, au systeme binaire
précédent, améliore la conversion de C,Hg qui passe de 22,1 a 42%.

Les orthovanadates de terres rares (CeVO4, PrvVO,, NdVO,) ont également été

étudiés [21]. lls présentent peu d’intérét dans I’oxydation ménagée de I’éthane. Sur ces
oxydes la sélectivité en C,H,4 ne dépasse pas 17%.
Dans la série des oxydes alcalino-terreux, les catalyseurs MgO et Li/MgO, en particulier, ont
été largement étudiés [22-24]. Morales et Lunsford [23] signalent que les systemes MgO et
Li/MgO sont actifs dans la déshydrogénation de I’éthane. L’activité du systeme Li/MgO
dépend de la teneur en lithium. En effet, quand la teneur en lithium augmente de 3 a 7%, la
conversion de I’éthane passe de 39,3 a 55,3% et la production de CO2 augmente de 17,7 a
30,9 % au détriment de la sélectivité en C2Ha qui diminue de 74,8 a 56,7%.

Le catalyseur La/CaO a eté testé par Ji et Liu. [25] @ 600°C. Une sélectivité en C2Ha de
75% pour une conversion d’éthane de 48,8% est obtenue. L’addition de Li a ce catalyseur

augmente considérablement la sélectivité en C2H4 (93,8%).

I.11.3.2 Catalyseurs a base d’ oxydes réductibles:

Les travaux portant sur les oxydes réductibles sont plus nombreux dans I’activation de
I’éthane. La plupart des systéemes catalytiques, dans cette catégorie, font intervenir des cations
de valences multiples tels que le vanadium, le molybdene, le niobium, le tellure et le bismuth
[26-32]. D’autres systemes réductibles, incluant dans leur formulation des éléments comme le
Cr, Fe, V, Co, Ni et Pt, ont été également étudiés. Ils sont utilisés sous forme d’oxydes a
I’état massique ou supporté. La plupart de ces systéemes, en particulier les systemes contenant
le vanadium, sont utilisés aussi bien dans la déshydrogénation oxydante de I’éthane en
éthylene que dans I’oxydation de I’éthane en produits oxygénés et en acide acétique en
particulier. Ainsi, Erddheley et coll. [33] ont montré, sur des solides a base de vanadium
V20s/SiO2 et KVO3/SiO2, que la formation de I’éthyléne est accompagnée par celle de I’acide
acetique. Sur ces catalyseurs, la conversion de CzHs est faible, elle ne dépasse pas 9,2% a
500°C. Le catalyseur KVVO3/SiOz, contenant un élément alcalin, est plus sélectif en CHsCHO
(15,3 % contre 4,8% pour le catalyseur V20s5/Si02).
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Par ailleurs, les systéemes de type VPO, actifs et sélectifs dans I’oxydation ménagée de
I’éthane, ont fait I’objet de nombreux travaux dans la littérature [34-35].
Milberger et coll. [34] ont obtenu, & 400°C, une conversion de I’éthane de 30% et une
sélectivité en éthylene de 60% sur le catalyseur VPOx. Ce méme systéme a éte etudié par
Merzouki [35]. Les résultats, obtenus a 433°C, avec un rapport O,/C,Hg = 0,5 et un temps de
contact de 3,8s, montrent un systeme relativement peu actif (environ 12 % de conversion)
mais tres sélectif avec des sélectivités de 90% en éthylene et 3% en acide acétique.

Le systeme MoVNDbOx a été largement étudié dans la littérature [36-38]. En effet,
Thorsteinson et coll. [36] ont montré qu’il est actif dans la déshydrogénation oxydante de
I’éthane en éthyléne a partir de 200°C. Différentes compositions du mélange ont éte
envisagées, les meilleures performances sont obtenues avec les formulations suivantes:
Moo .73V 0,18Nbo g9 massique et Moge1Vo31Nbgos déposé sur I’alumine. Ces systéemes sont
actifs (environ 10% de conversion) et trés sélectifs (100% de sélectivité) a des températures
ne dépassant pas 300°C et peuvent conduire a la formation de I’acide acétique lorsqu’ils sont
soumis a des pressions dépassant 20 atmospheres.

Sur des solides a base de bismuth PbBi3O4Cl; et SrBi3O04Cl3, Udea et coll. [39] ont
montreé le r6le bénéfique du plomb dans I’oxydation ménagée de I’éthane (51% de conversion
pour une sélectivité en C2Ha4 de 87,6%). Ce catalyseur subit, cependant, une désactivation vers
les hautes températures due probablement a la décomposition du solide et a la perte de plomb
par sublimation. Pour le catalyseur contenant le strontium, I’activité catalytique est faible
(environ 24% de conversion de C,Hsg), mais la présence de I’élément alcalino-terreux semble
avoir une bonne influence sur la stabilité du systéme catalytique dont la structure ne varie pas
au cours de la réaction.

Parmi les catalyseurs a base d’éléments de transition, utilisés dans I’oxydation de
I’éthane, on peut citer les oxydes de Fe, Co, Ni [40] et Cr [41-42]. Les trois premiers
présentent une bonne activité (jusqu’a 40% de conversion de I’éthane) et conduisent
principalement a la formation de I’éthyléne (jusqu’a 60% de sélectivité). En revanche, I’oxyde
de chrome Cr,0O3, dont les propriétés oxydantes sont relativement fortes, favorise
essentiellement la formation des oxydes de carbone CO et CO, avec une sélectivite
de 93% [41]. Vedrine et coll. [43] ont montré qu’une modification de cet oxyde, par addition
de phosphore et de zirconium, améliorait considérablement la sélectivité en C,H,4 qui passe de
7% sur Cr,03 a 60% sur Cr/ZrP. Par ailleurs, une nouvelle génération de catalyseurs,

composés de phosphates de zirconium lamellaires ol sont incorporés des ions Cr®*, ont été
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proposés par Loukah et coll. [41], ils présentent une bonne selectivité en éthyléne (jusqu’a
60%).

[.I11 Structure et propriétés des oxydes de molybdene et de vanadium :

[.I11.1 Structure des oxydes de molybdene:

[.111.1.1 L es oxydes de molybdéne MoOs3 :
A faibles températures deux variétés de MoO3 peuvent exister [44-45] :
- MoOj3 orthorombique (a-MoQ3)

- MoO3; hexagonal (h-Mo0O3)

a- MoO; orthorhombique

Sa structure est décrite par une maille élémentaire orthorhombique contenant 4 motifs
MoOs [46] (figure 1.1). MoOs posséde une structure en couches. Chaque couche peut étre
décrite par un empilement de chaines d’octaédres a deux niveaux. Tous les octaédres de la
couche sont reliés par leurs sommets. Les couches adjacentes sont liées entre elles par des

forces de Van der Waals.

@ v @ o

a) b)

Figurel.l: a) Structure de MoOj3 projetée suivant la direction [001] b) Maille élémentaire de
MoOs.
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b- M0oO3 hexagonal

La phase h-MoOj3 est répertoriée dans les fiches ASTM (21-569). Les paramétres de
maille sont: a =10,531A°; ¢ = 14,876A° (figure 1.2)
Cette phase, obtenue par décomposition de I'neptamolybdate d'ammonium (NH4)sM07024,
4H,0 vers 210°C, est meétastable. Au dessus de 340°C, elle se transforme en phase a-M0O3
orthorhombique, cette transition est irréversible. De nombreux auteurs s'accordent pour dire
que cette phase hexagonale est stabilisée en présence d'ions cationiques [44, 47-48]. En effet,
au cours de la synthése, le milieu réactionnel peut contenir des ions cationiques tels que (Na",
Ag’, K, NH4", Rh*, Cs"); ces derniers peuvent étre emprisonnés dans les tunnels de la
structure hexagonale et conféerent a la structure une certaine stabilité. Pour conserver
I'électroneutralité, ces molybdates possedent une structure lacunaire. Dans le cas ou le cation

est un ion NH,", on obtiendra une formule de type (NH4)Hex.1[0 mo]xM0sxO1s [47-50].

e -
CB- =0 ® ®S-63- €6 9
€ &b 6= -03 € =6 -9
OB- S ® G$S-EG3- 6 9
G £ -G= - O € =9 -89
. SH O GS-E3- 6= @

1 &P 6.0 € =6 -0
b ?“ﬁ W ldd., *“'" f#-n;ns
oL .-J;;., e I ’%_ € &6 e=-03 € <o -
= “ & 1., ee v ©®
a) b)

Figurel.2 : Représentation de la structure MoO3 hexagonal dans le plan a-b (a) et vue selon

-

la direction ¢ (b)

I.111.1.2. Les sous oxydes de molybdéne:

Les premiers résultats de I’étude des phases du systéeme molybdéene-oxygéne ont été
publiés par Hagg et coll. en 1944 [51]. lls rapportent alors I’existence de trois phases de
compositions comprises entre MoO- (oxyde 8) et MoO3 (oxyde ) appelées phases B, B et y.
Par diffraction des rayons X, Magnéli a établi de facon précise la structure de ces trois oxydes
[52] :
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Oxyde B = MogO23 (monoclinique)
Oxyde B’ = M0yQ2s (monoclinique)

Oxyde y = M0401; (orthorombique)

Plusieurs autres formulations MoO3-x, comprises entre MoO3; et MoO,, ont été
rapportées par de nombreux auteurs [51-54]. A I’équilibre, ces phases ont été classées comme
suit :

A des températures inférieures a 580°C, mélange de MoOg3 et de la phase
v- M0401; (orthorhombique).

e Entre 600 et 650°C, meélange de MoOs et de la phase intermédiaire f-MogO 3.

e Entre 650 et 700°C, la phase B-MogO,3 est remplacée par la phase f’-Mo0gO .

e Audessus de 750°C, seuls les deux oxydes a-MoO3 et 5-MoO, sont stables.

Une nouvelle phase métastable de composition voisine de MosO4 et de structure

quadratique, appelée oxyde 0, a été mise en évidence par Kihlborg [54] a partir de 450°C.

Pour tous ces oxydes, le métal possede une valence moyenne légérement inférieure a
6. La structure de ces oxydes dérive de celle de ReOs (enchainement d’octaédres MOe reliés
entre eux par les sommets) avec des lacunes d’oxygene se reproduisant periodiquement. Ces
carences en oxygene sont compensées par la mise en commun d’arétes entre des octaédres

voisins (Figure.l.3). Ces octaedres constituent les plans de cisaillement [55].

® oxygene

—_— E—

Figure.l.3: Mécanisme de compensation des lacunes d’oxygene dans I’oxyde de molybdene.

La stoechiométrie de ces oxydes est de type MnOsn-1 ou n dépend du nombre

d’octaedres séparant deux plans de cisaillement successifs. Cependant, les sous oxydes de
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molybdéne ne possédent pas tous une structure comportant des plans de cisaillement. Par

exemple, la structure de I’oxyde MosO14 ne posséde pas de plans de cisaillement [56].

Laphase M05014:
Sa structure est decrite par un enchainement d'octaedre [MoOg] et de bipyramides
pentagonales [MoO-] [57]. Cette structure présente une particularité par rapport aux autres
sous-oxydes de molybdéne car I’un des atomes métalliques possede la coordination 7. Cet
atome est entoure par des atomes d’oxygene situés aux sommets d'une bipyramide
pentagonale ; les arétes du pentagone étant mises en commun avec 5 octaédres voisins
(Figure.1.4).

Figurel.4: Structure type MosO14 observée selon I'axe [001].

Dans le cas des phases substituées au vanadium et/ou niobium [35, 58-62], il est
probable que V et/ou Nb occupent ces sites pentaedriques. Ces phases substituées ont été
étudiées par Ekstrom [59-61].

[.111.1.3 L’ oxyde de molybdene M oO.:

Sa structure a été étudiée par Magnéli [62]. Il posséde une structure cristalline du type
rutile déformée [62-64]. Le réseau cristallin est constitué d’octaédres MoOs reliés entre eux
par la mise en commun d'arétes. Le long d'une chaine d’octaédres, les distances Mo-Mo sont
alternativement plus courtes et plus longues que la distance Mo-Mo dans le métal. Pour les
distances les plus courtes, il existe des interactions fortes entre les deux cations metalliques.

Ces effets conferent & I’oxyde des propriétés métalliques [65].
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a) b)
Figure.l.5: &) Structure de MoO, projetée suivant la direction [001]. b) maille élémentaire de

MoO2

—
[.111.2 Structure des oxydes de vanadium

[.111.2.1 Les oxydes de vanadium V,0s5
Il existe deux variétés de V,0s [66-67]:
- L'oxyde a-V,0s, de structure orthorhombique avec les paramétres a = 11,512 °A,
b =3,564 °A, ¢ = 4,368 °A (figure.l.6).
- L'oxyde B-V,0s, de structure quadratique avec les paramétres a = 14.259 A° et
c=12.576 °A . |l est obtenu a partir de a-V,Os par chauffage a 600°C a 9GPa [68].

Dans les conditions normales, I'oxyde -V ,Os est stable jusqu'a 300°C.

Figurel.6 : Représentation de la structure de V,0s .
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I.111.2.2 Les sous oxydes de vanadium (VO>)

Il existe sous deux variéteés : VO, (monoclinique) et VO, (rutile). Les deux variétés
différent principalement par les distances entre les atomes de vanadium. La transition de VO,
(monoclinique) en VO, (rutile) se fait aux alentours de 400°C sous vide [35].

La maille contient quatre motifs VO, et I'environnement du vanadium est pseudo
octaedrique. Trois arétes d'un octaedre sont communes a trois octaedres voisins et chaque
octaedre partage un sommet avec un autre octaedre (Fig. 1.7).

Figurel.7 : Représentation de la structure de V,0,,

Selon Gillis [69], qui considere la projection de V,0s selon la direction [105]
(figure 1.8), le mecanisme de réduction de V,0s5 en VO, en passant par VgOs3, se fait par
"plans de cisaillement cristallographique”. En supprimant un plan d'oxygéne sur trois, on
aboutit a la composition V013 dont le passage a VO, est accompli grace a un nouveau départ
d'atomes d'oxygene tous les deux octaédres. V,0s, VsO13 et VO, ont ainsi un plan en
commun, correspondant au plan (100) de la structure de V,0Os.
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Figurel.8: Réduction progressive de V.05 en VO, (B) monoclinique par cisaillement selon
la direction [105] de V,05

[.111.3 Les oxydes mixtesV-Mo

De nombreux auteurs ont étudié les oxydes mixtes V-Mo-O. Plusieurs phases mixtes
ont été mises en évidence [26-32, 70-71]. Nous nous intéressons ici aux phases mixtes riches
en molybdene telles que (Mo1xVy)O28 (0<x <0,2) [72-74], VxMo0140> [75] et la phase
(V0,13M0087)O2,935 [76]

al Lesphases (M01.xV«)O2s

Selon EkstrOm [73], cette série d'oxydes a la méme structure que la phase 6-MosO14
(= M00,s). Cette phase existe vers 500°C, elle est métastable et se décompose en M017047 et
MoO3 lorsqu'on augmente la durée de chauffage. A la difféerence ded -Mos014, les phases
mixtes (M01.xVx)sO014, présentent une meilleure stabilité méme a des températures élevées
(600-700°C) [73, 77]. La structure quadratique de (VxMo014)O2g, ou le molybdéne serait

substitué par le vanadium [77], subit des variations de paramétres de maille en fonction de la
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teneur en vanadium. La phase (VxMo0;:x)O,g est obtenue pour des valeurs de x comprises
entre 0,06 et 0,11 [78].

b/ La phaseV13M 008702935

C’est une phase de type MoQOs, elle est de structure hexagonale avec des parametres :
a=10,593 °A et c= 3,694 °A . Elle a été préparée a partir de I’hydrate Ho 13V 013M0¢ 8703,
nH,O par chauffage a 350 °C [76]. Le but recherché par les auteurs, en préparant cette phase,
est d’obtenir une phase de type MoOg3 avec le minimum d’impuretés dans les canaux. La

solution est de combler les lacunes de la structure pour limiter le nombre d’ions insérés.

[.I'V Mécanismes réactionnels

Plusieurs schémas réactionnels ont été proposés pour expliquer la formation des
oléfines, des composés oxygénés, des oxydes de carbone COx et de CHa4 dans les réactions
d’oxydation des alcanes. En phase hétérogéne, faisant intervenir la surface d’un solide, ces

mécanismes doivent en principe dépendre du catalyseur utilise.

|.1V.1 Mécanismede Marset Van Krevelen

Le mecanisme redox de Mars et Van Krevelen [79] a été développé pour rendre
compte des réactions d'oxydation menagée ; il est genéralement utilisé dans les réactions de
I’ODH des alcanes. L'étape cinétiquement déterminante est l'activation de la liaison C-H de la
molécule de l'alcane. Les étapes suivantes [80] ont été proposées pour I’oxydation du propane
sur des catalyseurs de type VOx/TiO, mais pourrait &tre généralisées a d’autres alcanes

legers :

- La premiére étape consiste en une adsorption de I’alcane par interaction avec les

atomes d’oxygeénes du réseau (notés O”) selon

CoHonez + O° = ChHzn2 O

- Au cours de la deuxieme étape aura lieu I’activation de la molécule de I’alcane

adsorbé par rupture de la liaison C-H, en utilisant un atome d'oxygéne du réseau:
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CoHoy O + O > CpHpeO° + OH”

- Formation et désorption de I’oléfine
CiHzn1O©  — CnHpy + OH'

- Recombinaison des groupes OH pour former de I'eau et un site de métal réduit ()
20H" - H0 + O +~
- Réoxydation du site de métal par chimisorption dissociative de O,

0, +2 - O +0O
Dans ce schéma, O est un oxygeéne du réseau dans les groupements M=0O ou M-O-
M des oxydes MOXx (M: Mo, V), OH" représente les groupements hydroxyles dans M-OH,
CnHan+10 représente un groupement éthoxy lié au métal par un oxygéne, ~ est une lacune de

surface associée a un atome de métal réduit dans le réseau MOX.

l.1V.2 Mécanisme radicalaire
La déshydrogénation de I’éthane en éthyléne se ferait selon un mécanisme proche de

celui proposé pour I’activation de méthane [81]. Elle serait initiée par la formation d’un

radical C2Hs .

Les schémas réactionnels suivants, proposés par Derrick et al. [82], décrivent la
formation de C2Hs4, CO, CO2 et H20 dans la transformation de I'éthane en présence de

I'oxygéne.
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cO, CO;

Os
Hs

OHs

H20s

H,O

Schémalll

Le schéma Il explique la formation de CO, COz2, H20 a partir du carbone de surface

O,
Os CoHe
)LHS
CaHss \
Cs + Hs
C2H454///
CoH4
Schémall
formé.

|.1V.3 M écanisme passant par un groupement éthoxy :

La molécule d’éthane est adsorbée sur la surface du catalyseur sous forme de

groupement éthoxy (C2HsO-surface). Cette idée a été développée par Oyama dans le cas du
vanadium (V") [83] et par Thomsteinson [84] et Merzouki [85] dans le cas du (Mo“").

L abstraction d’un atome d’hydrogéne en position B du groupementéthoxy conduit a

la formation de I’éthyléne selon le schéma réactionnel suivant :

H
H—(|:—H (:—
J—— /
H—C—H
!
Ethane I

H H
C—H . N /
B-élimination c—c
// \\\
H H
Ethylene

-20-



Chapitre | Etude bibliographique

Selon Merzouki [85], I’éthyléne formé peut conduire a la formation de I’acétaldéhyde et de

I’acide acétique selon le schéma réactionnel suivant :

réﬂlsirpthn |'|| {:/O
nxyd;in/y H —(_,; — - Acide acétique
H 0 —H
H
" b C=C g Oxydation
H \\H
T 0
:EQ\HE'* H-¢—C \“’HH Acétaldéhyde
H

L’acétaldéhyde formé a partir de I’oxydation de I’éthyléne en présence de I’eau, implique

I’éthanol comme produit intermédiaire [85].
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Chapitre II Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans une premiere partie, les préparations des
catalyseurs ainsi qu’un descriptif des techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser nos
systemes catalytiques. Nous préesenterons les spécificités de chaque technique et les conditions
utilisées. Dans une deuxieme partie, nous présenterons le montage expéerimental utilisé pour les

tests catalytiques ainsi que les méthodes d'exploitation des résultats obtenus.

I1.1. PREPARATION DES CATALYSEURS

Les catalyseurs que nous avons etudiés sont a base de molybdéne modifiés par du
vanadium (Mo/V = 11) et du phosphore (Mo/P = 11) sous forme d’oxydes massiques ou d'oxydes
supportes sur I'alumine.
* Les sels précurseurs que nous avons utilisés sont I'heptamolybdate d'ammonium

((NH4)6M07024’ 4H,0), le métavanadate d'ammonium (NH4VO3) et le diammonium

hydrogene phosphate ((NH4),HPO,) (de chez Strem Chemicals). Le choix de ces sels est
motive par I'élimination facile des ions ammonium pendant la calcination.

* L’alumine y est de type Ketjin CK-300 ayant les caractéristiques suivantes :

- Surface BET : 135m#/g ,
- Volume poreux : 0,5cm /g

a/ Préparation des catalyseur s massiques M oOx, M 0,;VOx et M01;VPOXx

Les systéemes massiques ont été préparés suivant le protocole de synthése préconisé par
Thorsteinson [1]. Les précurseurs (NH4)sMo07024, 4H,0, NH;VO3 et (NH,4),HPO, sont
dissous separément dans l'eau distillée a une concentration connue avec un rapport molaire
Mo/V= 11, Mo/P=11. Le mélange est maintenu pendant 2 heures sous agitation a température
ambiante. Aprés évaporation totale de I'eau sous agitation permanente a 80°C, le solide obtenu est

séché a I'étuve a 120°C pendant 16 heures puis calciné a 400°C sous flux d'air pendant 6 heures.

b) Préparation des catalyseurs supportés MoOx/Al, Mo1;VOX/Al et M 03, VPOX/AI
Les catalyseurs supportés ont été préparés par une imprégnation classique du support

y-A|203 suivant la méthode d’Ippatieff [2]. Le support est mis en contact avec les solutions

des précurseurs ((NH4)sM07024, 4H,0 , NH4VO3 et (NH4)HPO, ) de concentration
connue avec un rapport molaire Mo/V = 11 et Mo/P =11 et un pH de solution d'environ 6. Le
sel se dépose a la surface du support par échange ionique. Le mélange est maintenu pendant 2
heures sous agitation a température ambiante pour «maturation». L'excés de solvant est

évapore, sous agitation permanente a 80°C. Le produit obtenu (sous forme de pate) est seché a
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I'étuve pendant une nuit & 120°C. Les poudres sont ensuite calcinées, sous flux d'air, 8 600°C
pendant 6 heures.

Nous rappelons que les caractéristiques d'échangeur ionique du support dépendent du pH
de la solution d'imprégnation. En effet, la surface des oxydes, habituellement utilisés comme
supports en catalyse hétérogene, est recouverte de groupes hydroxyles OH et lorsque ces supports
sont mis en solution, leur caractére amphoteére se traduit par deux ionisations possibles selon que
le milieu est acide ou basique. Cette propriété acido-basique peut étre schématisée par les

équilibres suivants :

Z0 ™+ H:O'

Z—OH + H:0

ZOH:" , oW’

Z représente l'oxyde amphotére et O un atome d'oxygéne de surface lié au métal par une seule

liaison.

A faible pH, le caractére échangeur anionique du support, dd a une forte concentration
de charges négatives a la surface, est predominant. En revanche, a des pH élevés, le support
devient echangeur cationique. Il existe un pH appelé point isoélectrique (IEP) pour lequel le
nombre de charges négatives et le nombre de charges positives a la surface sont équivalents.
Le point isoélectrique de lI'alumine est de 8 [3].

L'imprégnation, réalisée a des pH < IEP, conduit a I'établissement d'interactions tres
fortes entre les groupements métallates et la surface du support. Ces fortes interactions
favorisent la formation de monocouche et conduisent a une grande dispersion des especes
métallates pour des teneurs en molybdéene inférieures a celles requises pour former une

monocouche.

I1.2. CARACTERISATIONSDES CATALYSEURS

Les catalyseurs élaborés (massiques et supportés) ont été caractérisés par plusieurs
méthodes physico-chimiques d’analyse. La méthode BET pour la détermination des surfaces
specifiques, la spectroscopie de photoémission X, la microscopie électronique a balayage
(MEB) couplée a une analyse des rayons X a dispersion d’énergie (EDX), la diffraction des
rayons X (DRX), I’analyse thermique gravimétrique (ATG), la spectroscopie laser Raman

(SLR) et la réduction en température programmée (TPR)
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I1.2.1. Mesure de surface spécifique

Cette technique est basée sur la physisorption de molécules de gaz de taille connue sur
un échantillon de surface inconnue. La quantité de gaz adsorbée est fonction de la nature du
gaz, de la pression du gaz et de la température a laquelle se fait I'adsorption.

Les surfaces spécifiques ont été déterminées par la méthode BET a partir de I'isotherme
d'adsorption.

Les mesures des surfaces spécifiques ont été réalisées dans un appareil automatique
Coulter SA3100. Les mesures ont été effectuées avec l'azote a la température d'adsorption de -
196°C. La masse de catalyseur utilisée est variable et comprise entre 100 et 500 mg. Avant
chaque mesure, I'échantillon est dégazé a 200°C pendant 1 heure.

I1.2.2.Spectroscopie de photoémission X
v' Intérét et Principe delatechnique

Cette technique, basée sur l'effet photoélectrique, fournit des informations sur la
composition élémentaire de la surface d'un solide. Elle permet de déterminer les pourcentages
ainsi que les degrés d'oxydation des différents éléments constituant la surface du solide.

Le principe consiste a irradier un échantillon, placé sous vide, au moyen d'un faisceau de
photons X d'énergie v. La source de rayons X, couramment utilée, est formé d'une anode
en aluminium (d'énergie v = 1486,6 €V) ou en magnésium (v = 1253,6 eV). Les photons,
absorbés par I'échantillon, provoquent une émission d'électrons (ou photoélectrons) issus des
niveaux énergétiques des différents éléments constituant I'échantillon. Tous les électrons dont
I'énergie de liaison est inférieure a I'énergie fes photons incidents seront arraéh La

figure 11.1 schématise le processus de photoémission X.
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hv 4 photodlectron gjecte
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/ W

Figurell.1l: Schéma du processus de photoémission X.

L'énergie cinétique du photoélectron, émis au cours du processus de photoémission,
est directement liee a I'énergie de liaison de I'électron €jecté d’un niveau X (par rapport au

niveau de Fermi pris comme référence : niveau d'énergie = 0 eV).

L'éguation suivante exprime la relation entre I'énergie cinétique du photoélectron émis et

I'énergie de liaison de I'électron dans I'atome:

Ec=hv-EI (X) - e®
Ou :
Ec : énergie cinétique du photoélectron émis (valeur mesurée par le spectrométre).
hv : énergie du rayonnement incident
EI(X) : énergie de liaison de I'électron dans son niveau d'énergie (X) dans I'atome.
ed : potentiel d'extraction ou barriére de potentiel que I'électron doit franchir pour étre éjecté
dans le vide.

Tous les photoélectrons émis sont analysés en nombre et en énergie par le
spectromeétre. La mesure de I'énergie cinétique permet d'accéder a I'énergie de liaison des
niveaux électroniques de I'atome (niveaux de coeur et de valence) et de remonter & la nature
méme des éléments constituant la surface de I'échantillon grace a des tables donnant les
valeurs des énergies de liaison des niveaux électroniques des différents éléments chimiques.

Les énergies de liaison des électrons des niveaux de coeur sont spécifiques a l'atome et

sont sensibles a I'environnement de celui-ci. Un changement dans I'environnement chimique
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d'un atome entraine un déplacement des énergies de liaison des niveaux électroniques ce qui

permet d'accéder aux degrés d'oxydation des différents éléments.

v Appareillage
Le spectrometre que nous avons utilisé est un spectromeétre Leybold Heraeus LHS10.
L'appareillage, schématisé sur la figure 11.2, comporte :
- Deux chambres separées par une vanne tiroir, I'une d'analyse et l'autre de préparation. La
chambre de préparation est équipée d'un systeme d'introduction des gaz et d'un chauffage
de I'échantillon, par effet Joule.
- Un systéeme de pompage pour un ultra vide.
- Une source de rayons X.
- Un analyseur en énergie des électrons (analyseur hémisphérique).
-Un systéme de détection: un multiplicateur d'électrons de type Channeltron et un
amplificateur.
- Un enregistreur.

Cet équipement permet une analyse in-situ des solides aprées différents traitements.

(5)

(&)

Figurell.2: Schéma de principe d'un ensemble de spectrométrie de photoélectrons X.
(1) Tube a rayons X ; (2) Echantillon ; (3) Systeme de focalisation électronique ;
(4) Spectrometre ; (5) Détecteur a électrons (channeltron) ; (6) Systéme d'acquisition
et de traitement des donnees.
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v' Préparation et traitement del'échantillon

Les surfaces brutes, réduites (sous C,Hg/N, a 450°C) et réoxydées (sous O,/N, a 450°C)
de I'ensemble des catalyseurs ont été analysées par XPS. L'échantillon est préparé sous forme
de pastille, placé sur un porte échantillon et introduit dans la chambre de préparation pour
subir différents traitements in-situ. Le chauffage de I'échantillon se fait par effet Joule. La

température est controlée par un thermocouple (chromel-alumel).

v' Conditionsd'analyse

-9
Nous avons travaillé sous ultravide (10 mm de Hg) pour une bonne résolution des
spectres, une meilleure sensibilité de I’analyse et pour éviter la contamination de la surface.

Nous avons utilisé, comme source de rayons X, la raie Ka de I'aluminium (13kV, 20mA).

v' Exploitation desrésultats XPS
Correction del’effet de charge
Tandis que I’énergie d’un photoélectron d’une surface conductrice est compensée par
un électron venant de la masse, celle ci n’est pas totalement compensée dans le cas d’un
mauvais conducteur ou d’un isolant. Dans ce dernier cas, il y a apparition de charges positives
a la surface qui ralentiront un électron voulant quitter cette surface. Le spectre de
photoémission sera alors déplacé vers les hautes énergies de liaison.
Pour corriger cet effet de charge, on utilise souvent une référence interne. Pour notre
étude, le pic de I'oxygéne O1ls a 531 eV et celui du carbone Cls a 284,6 eV ont été utilisés

respectivement pour les catalyseurs massiques et supportés.

Déconvolution des pics

La déconvolution des pics consiste a construire une courbe théorique la plus proche de
la courbe expérimentale tout en respectant les parametres physiques et chimiques.

Cette déconvolution a été réalisée grace a un programme établi a partir des données de
Doniach-Sunjic [4] nous permettant de faire varier, apres soustraction du bruit de fond selon
la méthode de Shirley [5], les parametres suivants :

- Le nombre de composantes individuelles.

- L’énergie EIl de ces contributions.

- L’intensité (1) de ces contributions.

- Le coefficient .
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- le facteur a.

[1.2.3 Microscopie électronique a balayage, analyse EDX

La microscopie électronique a balayage est réalisée sur un microscope électronique
Hitachi S800. Cette technique de caractérisation offre en particulier la possibilité de contréler
I'état de surface des catalyseurs. Un faisceau d'électrons est focalisé a la surface de
I'échantillon et balaye une zone de I'échantillon. L'interaction de ces électrons avec
I'échantillon implique I'émission de radiations de différentes natures (électron primaires rétro
diffusés, secondaires, Auger, transmis, Rayon X). La détection des électrons secondaires
permet la reconstruction de la topographie de la surface, puisque seuls ceux émis proches de
la surface (< 10nm) peuvent s'échapper.

L'analyse EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) est basée sur I'analyse des
photons X. Les photons X possedent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui
les a émis, ceci permet donc de déterminer la composition de nos solides d'un point de vue
qualitatif sur la zone balayée par le faisceau. L'appareil utilisé pour cette analyse, est un Joel

JMSB840A couplé a un détecteur Princeton Gamma-Tech.

[1.2.4 Diffraction desrayons X a température ambiante et a haute température:

Cette technique fournit des informations sur les différentes phases présentes dans nos
échantillons et permet également d’avoir une idee sur le degré de cristallinité de I'échantillon.

La diffraction des rayons X (DRX) a température ambiante a été réalisée sur un
diffractomeétre Huber D5000 utilisant la raie Cu Ko (A = 0,15418 nm).

Un diffractometre Siemens D5000 équipé d'un monochromateur arriere et d'un
détecteur a localisation spatiale X'Celerator a été utilisé pour I'enregistrement des
diffractogrammes en température sous pression partielle d'hydrogéne ou d'oxygene contrdlée.

Les diagrammes de diffraction sont enregistrés pour des angles (D) compris entre 8 et
70° avec un pas de 0,02°.

Une chambre réacteur chauffant HTK 1200 Anton Parr device avec porte-échantillon a
lit traversé a éte utilisée.

Lors de la premiére analyse, la poudre a été balayée par un flux de H,/N,. La vitesse
de montée en température etait de 2°C/min. Un palier de 30 min a été effectué avant chaque
diffractogramme enregistré & T = Amb, 300, 350, 400, 450, 500 et 550°C. Enfin aprés un
palier de 30 min & 550°C, un autre diffractogramme a température ambiante a été enregistré.
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Pour la seconde analyse, la poudre réduite a été balayée par un flux de O,/N,. Les mémes
montée et descente en température ont été employées.

L'exploitation des résultats (indexation des raies de diffraction et identification des
phases) a éte faite grace a un logiciel DIFFRACTAT comprenant une banque de données des
fiches JCPDS.

[1.2.5 Analysethermique

Les analyses thermiques permettent de suivre I’évolution d’une propriété d’un
échantillon lorsque sa temperature croit linéairement.

Les mesures ont été réalisées sur un thermogravimétre de marque SETARAM 107,

L’echantillon de masse de 40 mg a été analysé dans la gamme de température 30-500 °C.

e Analyse thermogravimétrique (ATG) variation de la masse ; elle permet de mesurer la
stabilité thermique de I’échantillon et de déterminer les parametres cinétique de la
réaction.

e Analyse thermique différentielle (ATD) variation de la différence de température entre
I’échantillon et une référence ; elle permet d’identifier les phénoménes exothermiques ou
endothermiques lors de la montée en température : évaporation, fusion, cristallisation,

oxydation, transition de phase, etc.

I1.2.6 Spectroscopielaser Raman (SLR)

En spectroscopie laser Raman, I’échantillon est soumis & une source lumineuse
monochromatique de type laser. Porté a un niveau énergétique, il émet une radiation qui est
collectée puis analysée par un détecteur adéquat. Cette radiation comporte deux types de
signaux. Le premier trés majoritaire correspond a la diffusion Rayleigh : la radiation incidente
est diffusée élastiquement sans changement d’énergie donc de méme longueur d’onde.
Toutefois, des photons, dans un nombre tres limité de cas, peuvent interagir avec la matiére.
Celle-ci absorbe (ou céde) de I’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations
Stokes (ou anti-Stokes). La variation d’énergie observée sur le photon nous renseigne alors

sur les niveaux énergetiques de rotation et de vibration de la molécule concernée.
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Principe

Le principe de la spectroscopie laser Raman est relativement simple. Il consiste a
envoyer une lumiere monochromatique sur I'échantillon a analyser. Le processus mis en jeu
est le suivant: les photons incidents sont détruits et leur énergie permet de produire des
photons diffusés et a créer (processus Stokes) ou détruire (processus anti-Stokes) des
vibrations dans I'échantillon étudié. Ceci peut étre schématisé de la facon suivante (Figure
11.3) :

photon incident o
photon diffusé

Figurell.3: Schéma représentant le principe de la spectroscopie laser Raman

Appareillage et conditions opératoires

Les analyses SLR ont été effectuées sur l'appareillage Dilor.Jobin Yvon.spex. Au
début, on dépose I’échantillon sur une plaque de verre. Le Laser passe par des filtres, qui ont
pour réle de diminuer la puissance initiale du Laser. Cette chaleur (en milliwatt) chauffe la
surface du catalyseur. Le spectre obtenu represente l'intensité de la diffusion Raman en
fonction de la différence de fréquence entre celle de la raie excitatrice et celles des raies de
diffusion, exprimée en cm ™,

Conditions

- La longueur d'onde excitatrice utilisée est la raie a 532 nm d'un laser vert
monochromatique a argon de type ND-YAG.

- Temps de chaque analyse = 3 fois 60 s;

- Puissances du Laser a la sortie du filtre :

- Sans filtre = >4,06 mW ,
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- Filtre Do 3 = 4,06 mW ,
- Filtre Dgg = 1,05 mW,
- Filtre D; = 0,33 mW,
- Filtre D, = 0,24 mW,
- Filtre D3 = 0,18 mW,
- Filtre D4 =< 0,1 mW.

[1.2.7 Réduction en température programmeée :
La technique TPR est largement utilisée comme moyen de caractérisation chimique dans le
domaine de la catalyse hétérogene. Elle consiste & suivre la réduction d’un catalyseur par de

I’hydrogéne dilué en fonction de la température.

Principe
Une masse connue d’échantillon solide est traversée par un flux gazeux contenant de
I’hydrogéne et est soumise a une montée en température controlée. La réduction d’un oxyde
métalliqgue MO par de I’hydrogéne peut étre décrite par I’équation suivante :
MO(s) + Hz(9) — M(s) + H20 (9)

Le taux de réduction de I’oxyde peut étre déterminé de maniere continue, soit par la
quantification de I’hydrogene consommeé, soit par celle de I’eau formée. Nous avons opte
pour la mesure de I’hydrogéne consomme, car I’eau n’est pas forcement désorbée deés sa
formation, ce qui peut créer un décalage en température entre les pics de réduction réels et
ceux enregistrés.

Le nombre de moles d’hydrogene consommé par unité de masse du catalyseur est calculé
a partir de I’aire des pics obtenus dans les courbes de TPR. Ensuite le rapport entre le nombre
de mole d’hydrogene et celui du métal (taux de réduction) est déduit afin d’estimer les
équations de réduction ainsi que la nature des especes réduites.

Appareillage

L appareil utilise pour effectuer les mesures TPR est un appareil automatisé 2910
Micromeritics. Tous les gaz utilisés sont purifiés en amont de I’appareil par passage sur des
tamis moléculaires. L’hydrogéne consommé est mesuré au moyen d’un détecteur a
conductibilité thermique (TCD).
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Protocole expéimental
La masse du catalyseur est soumise a un flux gazeux d'hydrogene dilué a 5 % dans l'argon
(35ml/min), de 25°C jusqu'a 800°C avec une montée en température de 5°C/min et un palier
de 2 heures a 800°C.
La masse du catalyseur et le flux du gaz réducteur sont choisis de fagcon a avoir une
bonne résolution des pics de réduction [7].

1.3 Mesuredel'activité catalytique des solides dans |' oxyr eformage de |' é&hane

11.3.1 Description du montage du test catalytique

Les différentes réactions d’activation de I’éthane ont été réalisées a la pression
atmosphérique sur le banc catalytique décrit ci-dessous. Les tests catalytiques ont été réalisés
sur un appareil de type « Sotelem» RDP 830 schématisé sur la figure 11.3. Le banc catalytique

comporte trois parties principales :

- Un systeme d'introduction et de régulation des réactifs,
- Le réacteur catalytique en quartz,

- Un systeme analytique de détection et de quantification des produits gazeux formés.

L’alimentation en C2He/O2 est réalisée a la pression atmosphérique a I’aide de
manodétendeurs (2 bar) fixés sur les bouteilles de gaz. La régulation précise des débits se fait
par un débitmetre massique de type Brooks 5878. Le mélange gazeux est homogénéisé avant

d’aller dans la zone de réaction.

La masse du catalyseur utilisée est de 100 mg. Le chauffage de I’ensemble des
accessoires de I’appareillage (four, capillaires, canalisation) est assuré par quatre enceintes
thermostatées.

Le systeme utilise permet I’introduction des gaz selon deux directions : soit I’injection
des gaz dans le réacteur soit I'envoi direct vers I’analyse afin de les quantifier avant la réaction
(injection a blanc) :

- Quand V14, Vis fermées et V11, Vs, V22, V23 ouvertes, les réactifs sont analysés sans
passer par le réacteur (injection a blanc).

- Quand V5 fermeée et V11, Vs Vis, V22, Vo3 ouvertes, le mélange réactionnel passe

par le réacteur avant d’étre analysé.
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Figurell.3: Schéma du bati catalytique.

R : Réacteur contenant le catalyseur

GC : Chromatographe en phase gazeuse
Ré : Régulateur de la température du four
C1, C2,... : Capillaires

E : Enceintes thermostats

P : Piége a eau
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Les mélanges gazeux (réactifs) sont envoyés dans le réacteur en quartz de forme U (0,8cm de
diamétre interne), dans lequel est placé I’échantillon entre deux morceaux de laine de quartz.
Ensuite le reacteur est placé verticalement le long d’un four tubulaire équipé d’un

programmateur de température a sonde de platine (Figure 11.4).

Réacteur 1

Four ——

Thermocouple mesurant la
Laine de quartz % “~ température au niveau du four
Py

Catalyseur N

Figurell.4: Schéma du reacteur lit fixe utilisé.

I1.3.2. Analyse des produits de réaction

La detection et la quantification des gaz issus de la réaction de conversion de I’éthane
est effectuée par chromatographie en phase gazeuse (“Perkin Elmer” type GC Clarus 500)
pilotée par un ordinateur permettant I’analyse ainsi que I’enregistrement. Il est nécessaire de
piéger I’eau avant I’analyse a cause des interférences entre les différents signaux. L’eau est
enlevée du mélange gazeux par un piege (Figure 11.3) refroidi dans un bain de glace qui
condense I’eau formeée au cours de la réaction, il est monté en série et placé en aval du

réacteur.

Le chromatographe utilisé est équipé d’une colonne carboxene-1000 (longueur 15m,
diamétre 1/8 pouces) contenant un tamis moléculaire de 60/80 mesh. Le systeme de détection
est constitué d’un catharometre (détecteur a conductibilité thermique) dont le principe
consiste a mesurer la tension de déséquilibre d’un pont de Whengestone. La réponse obtenue
est proportionnelle a la différence de la conductibilité thermique entre le flux entrant et le flux
sortant du réacteur. L’hélium (0,9 I.h™) est utilisé comme gaz vecteur. Pour chaque gaz, la

surface du pic chromatographique est proportionnelle a la concentration molaire du produit
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dans le mélange. Cependant, la réponse du catharomeétre, basée sur la différence de
conductibilité thermique, varie en fonction de la nature du gaz consideré. 1l est donc
nécessaire d'étalonner la reponse du détecteur pour les différents gaz que nous souhaitons
quantifier, ce qui revient a calculer les facteurs de réponse molaires des différents gaz, grace a

. X..D
la formule suivante : . =—

.10

(moy)
Ou :
fi : facteurs de réeponse molaires du détecteur en fonction des gaz.
S(moy), Xi, D : sont respectivement la surface moyenne du pic chromatographique du gaz i, le
pourcentage volumique du gaz i dans le mélange étalon et le débit total du gaz.

La figure 11.5 représente le chromatogramme des différents gaz que nous avons étalonné.

co  CHs

S0y

i
Z4H-

Figurell.5 : Chromatogrammes du mélange éalon (CO, CHa, COz, C2H2).

Tableau I1.1: Composition du mélange étalon.

Proportion Surface
des gaz (%)
CO 10 5702302,58 | 5702302,58 | 5702302,58
CH,4 20 9206711,91 | 9206711,91 | 820671191
CO, 12 7951981,27 | 7951981,27 | 795198127
C,H, 49 5318302,97 | 5318302,97 | 5318302,97
\\P 80 1450687.22 | 1450687.21 | 1450687.22
0, 20 627590.37 627590.37 627590.37
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Les facteurs de réponse molaires des gaz détectes sont regroupés dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2 : Facteurs de réponse molaires des gaz analysés par CPG.

Gaz analysés par CPG Facture de réponse molaire du gazi (fi)
CO 0,01753678
CH4 0,02172328
CO; 0,01509058
CoH, 0,09213465
C,H, 0.09312646

Ces valeurs ont été obtenues en injectant un mélange gazeux de composition connue

11.3.3. Exploitation desrésultats : grandeurs calculées

Les formules générales que nous avons utilisées pour calculer I’activité des catalyseurs
(évaluée par la conversion de I’éthane) et les sélectivités en CO, CH,4, CO2 et C,H, sont
données ci-dessous. Le chromatogramme du catalyseur Mo1; VPOX/AI est illustré sur la figure
11.6.
n(CZ H 6)int roduit n(CZ H 6)

n(C,Hy)

S(CZ H 6)int roduit S(CZ H 6)
S(C,Hs)

%Conv(C,H;) = restnt x10Q0 = restant_x1)()

int roduit int roduit

La sélectivité d’un catalyseur en produit i correspond au pourcentage de produit i
formé au cours de la réaction sur I’ensemble des produits formés «i = CO, CH,4, CO2 et
C,Hy4» en respectant la stoechiométrie de la réaction. Les sélectivités des produits i = (CO,
CHy4, CO2 et CyH,4) sont notées %Sel.(CO), %Sel.(CH4), %Sel.(COz2), et %Sel.(C,H,)

respectivement. Elles ont été calculées par la relation suivante :

Nombre de moles de produit (i) 10 S*f *a

%Sel. en produit(i) = ——————
’ P ® > Nombre de moles des produits (i) > S *f *a

*100

Dans ces formules, nous avons utilisé les symboles suivants :
v N(C2H6g)introauit » N(C2Hg)restant : NOMbres de moles respectivement pour C,Hg introduit et
C,Hg n'ayant pas réagi (restant).
v S C2He)introduit, C2Hg)restant : aires obtenues par CPG pour C,Hg introduit et CyHg
restant et S: aires obtenues pour le gaz i «i = CO, CHy4, CO; et CoHy».

v f; : facteurs de réponse en chromatographie du gaz i «i = CO, CHy4, CO; et CoHy»
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v’ a; : coefficients stoechiométriques du gaz i « i = CO, CH4, CO, et C,H4» dans

I'équation de réaction.

--ml_rnrr|—nr|r|rrgm-1-.rrrnn'rrn'|1--r.m-|1|n—n|rrrrr|'rrrr|1'r|-|1|r|-n|rr|11-|'r-—r|1r'|-|'nrr-1m-|'-11r|-r'rr|-|r'|1nrr-1rn-rrnrr'rr[rr'qnmnrpnr:-nqrr-qlrnrrnrﬂrrrp—mn—qlrnrrnrrrrrrrwq
] 1 a 1 ] 4 ] # L] - ] L] T b L] ] ] er L L & Ir

Figurell.6: Exemple de chromatogramme obtenu sur le catalyseur Mo, VPOXx/AI calciné a
600°C, C,Hg/O,=1¢et T = 550°C.
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INTRODUCTION.

D'aprés de nombreux travaux de la littérature (chapitre 1), les catalyseurs a base
d’oxyde de molybdene peuvent posséder des propriétes catalytiques différentes selon que ces
catalyseurs soient modifiés par le vanadium (systeme V-Mo-O) ou par d’autres éléments tels
que le niobium (V-Mo-Nb), le tellure (V-Mo-Te) ou le tungstene (V-Mo-W).

En raison du grand nombre d’applications que le systeme V-Mo-O peut trouver en
catalyse hétérogene, celui ci a fait I’objet de nombreuses publications dans des revues
spécialisées. L étude de ce systeme a permis de mettre en évidence I’existence de nombreuses
phases mixtes [1-4] parmi lesquelles la phase V-Mo de structure hexagonale de type
h-MoO; [5-6]. Cependant, les résultats ne sont pas tous concordants voire controversés et
particulierement en ce qui concerne le domaine d'existence et de stabilité thermique de cette
solution solide.

Si les oxydes binaires MoV, Mo-P et VV-P ont été largement décrits dans la littérature
[7-11], l'oxyde ternaire VMOoP a été peu étudié et seule une étude de caractérisation a été faite
[12].

Le comportement catalytique de ces oxydes mixtes Mo-V, Mo-P, V-P et VMoP semble
fortement dépendant du degré d’oxydation du molybdene et du vanadium, de la teneur en

phosphore ainsi que de la nature et de la force des sites acides et basiques.

Dans ce chapitre, nous allons étudier ex-situ et in-situ les propriétés physico-
chimiques de deux séries de catalyseurs avant et aprées leur réaction dans I'oxydation partielle

de I'éthane :

o les catalyseurs massiques : Mo1;0x, M01;VOX et Mo1;VPOX
e les catalyseurs supportés sur la y-Al,O3: Moy ;Ox/Al, Mo VOX/AL et
Mo1:VPOXx [Al

Au cours de cette étude, nous tenterons de mettre en évidence le réle du phosphore et

I'influence du support sur la structure et la composition de la surface du systéme ternaire

Mo1;VPOx massique et supporte.

-43-



Chapitre 111 Caractérisation des catalyseurs

[11.I.ETUDE DES OXYDES MASSIQUES M0oOx, M01;VOXx et M01;VPOX :
Les oxydes de molybdéene, modifiés par le vanadium et le phosphore, ont été
caractérises par :
» leur surface spécifique
la diffraction des rayons X (DRX)
la spectroscopie laser Raman (SLR)

analyse thermique gravimétrique (ATG)

YV V V V

par leurs propriétés redox utilisant :
- ladiffraction des rayons X a haute température (HT-DRX)
- la spectroscopie des photoélectrons X a haute température (HT-XPS)

- laréduction en température programmée (RTP)

[11.1.1. Evolution dela surface spécifique:
Les mesures des surfaces specifiques ont éte effectuees ex-situ avant et apres le test

catalytique. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 111.1.

Tableau 111.1: Evolution des surfaces spécifiques des systemes massiques Mo;;0X,

Mos;Vox et Mo;1VPOX aprés calcination a 400°C et apres réaction a 550°C.

Systeme catalytique MoOx Mo1;VOX Mo1;VPOX
S (m°/g) Aprés calcination 2 5 6
S (m°/g) Aprés réaction 1 2 3

Les résultats des surfaces spécifiques sont faibles, elles varient entre 2 et 6 m%/g pour
les systémes calcinés. Apres le test catalytique elles subissent une légére diminution (1 et 3),

ces valeurs sont trop faibles et ne peuvent faire I’objet d’une discussion.

[11.1.2. Diffraction desrayons X :

Les figures 111.1 et 111.2 représentent les diffractogrammes des oxydes massiques

MoOx, Mo;;VOx et Mo1;VPOx (Mo/V =11 et V/P = 1) avant et apres réaction.

-44-



Chapitre 111 Caractérisation des catalyseurs

Mo11WPOx

o ' 20 30 40 50 ' 70
10 20 (deg) 60

Figurelll.l: Spectres DRX des catalyseurs MoO3z, Mo;;VOX et Mo;;VPOX calcinés a 400°C
= MoOs

a0 60

. 40
B y¥xMo1-x02

Mo11VPOx

10 30 50 70 Q0 110
20 (degq)

Figurelll.2: Spectres DRX des catalyseurs MoOx, Mo;1;VOx et Mo;1VPOX usés a 550°C:
.- MOOg, * MOOz, *: MO]_-XVXOZ [7]
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Les principaux résultats obtenus au cours de cette analyse sont les suivants :

Catalyseurscalcinés:

v’ Le diffratogramme de MoOx est identique a celui de Mo;;VVOXx ou seule la phase MoOs
est observée (Fig. 111.1).

v Les catalyseurs MoOx et Mo;;VVOx présentent une meilleure cristallinité comparés au
catalyseur contenant le phosphore Mo1;VPOX. Celle-ci se traduit, sur le diffractogramme
de Mo, VPOX, par une faible intensité et un élargissement des raies avec une résolution
moindre.

v" Pour I’ensemble des catalyseurs calcinés, nous n‘avons mis en évidence aucune phase
mixte entre le molybdéne, le vanadium ou le phosphore. Les diffractogrammes des solides
ne présentent que les raies caractéristigues de la phase MoOs; orthorhombique
(JCPDS 76-1003). Pour le solide Mo3;VPOX, on note un déplacement de la plupart des
raies vers les faibles distances réticulaires (26 ~ -0,02 a +0,05). Ce shift pourrait étre d0 a
un changement des parametres cristallographiques de la structure de MoOj3 causé par
I’incorporation du vanadium et/ou du phosphore dans la maille ou par la formation de
lacune d’oxygene de structure MoOs. [7]. Aucune phase cristalline contenant les oxydes
de vanadium ou de phosphore n'est détectée. Ceci pourrait étre di soit a la petite taille des

cristallites (<4nm) a cause probablement de la faible teneur de ces deux éléments.

Catalyseursusés:

v' Aprés le test catalytique dans I'oxydation partielle de I'éthane, les catalyseurs MoOx et
Mo1;VOXx ne subissent aucun changement structural, on retrouve les raies de diffraction
caractéristiques de la phase MoOj; orthorhombique. Cependant, pour le catalyseur
contenant le phosphore, on observe I’apparition de nouvelles raies situées a (8 ~ 26,0,
37,0, 41,5, 53-54°); elles sont caractéristiques de la phase MoO,. La réduction in-situ de
I'oxyde de molybdéne (MoO3 <> M0O,) par le mélange réactionnel serait donc assistée
par le phosphore. Deux épaulements, situés a 37,8° et 54,3° dans la montée des raies 37 et
54°, sont attribués, selon les données de la littérature [7, 8], & la phase mixte
VM01.x07 (Xmax = 0,12).
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[11.1.3. Spectroscopielaser Raman (SLR) :

Pour I'étude de nos échantillons, nous avons également utiliseé la spectroscopie Raman.
Cette technique donne des informations qui, dans certains cas, peuvent compléter celles
fournies par la diffraction des rayons X. En effet, elle permet l'identification de diverses
especes présentes en monocouche ou en multicouche. Dans le tableau 1.2 nous avons
regroupé les principales raies Raman de vibration caractéristiques des espéces de molybdene,
vanadium et phosphore observées par plusieurs auteurs. Elles vont nous servir de référence

pour l'interprétation de nos résultats SLR.

Tableau 111.2 : Les principales raies Raman de vibrations caractéristiques
des espéeces de vanadium, molybdéne et phosphore relevées dans la littérature.
F: forte, M: moyenne, f: faible

(v cm™) Reférence
MoO3 999 (F) 820 (F) 672 (M) 383 (f) [7,9-11]
orthorombique | 342 (f) 290 (M) 250 (f) 163 (f)
MoO; 742 (f) 572 (f) 498 (f) 362 (M) 344]|[11, 13]
(f) 229 (M) 200 (F)
V205 994 (F) 701 (M) 525 (f) 409 (M) 295|[7, 14-15]
() 285 (f) 143 (f)
P205 1424 (f) 1390 (f) 724 (F) 560(M)|[16]
425 (M)

Les spectres Raman des catalyseurs massiques MoOx, Mo;;VOx et Mo;;VPOX,
enregistrés apres une calcination a 400°C et apres le test catalytique (C,He/O,= 1) a 550°C,

sont illustrés sur les figures I11.3 et 111.4.
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096

288 *
*

MoYPOx

180 380 580 780 080 1180

Nombre d'onde (cm™)
Figurelll. 3: Spectre Raman des catalyseurs MoOx, Mo1;VOx et Mo1;VPOX calcinés a
400°C. *: MoO; ,' V,05, *:P,05

MoYPOx
MoV Ox
‘dt MoOx
200 400 ' 600 ' 800 1000 1200

Nombre d'onde (cm™)
Figurelll. 4 : Spectre Raman des catalyseurs MoOx, Mo1;VOx et Mo1;VPOX apres le test
catalytique & 550°C. W : MoOs, ¥:V,0s, #:P,0s
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L’examen des spectres obtenus nous a permis de faire les observations suivantes :

v" Pour l'ensemble des échantillons analysés aprés une calcination a 400°C, les spectres
Raman des particules examinées (en moyenne 10 particules pour chagque échantillon) sont
analogues. Exceptée l'intensité relative des signaux qui peut étre différente, les spectres
présentent les mémes bandes de vibrations traduisant ainsi, pour les particules analysées,
des compositions quasiment similaires et dans une premiére approximation une bonne
homogénéité des échantillons analyseés.

v' Les catalyseurs MoOx, Mo;;VOx et Mo;;VPOX calcinés a 400°C (Figure 111.3)
présentent les bandes de vibration & 996, 818, 667, 342, 288, 248 et 165 cm™
caractéristiques de la phase a-MoOs [7, 9-11]. Les bandes de vibration a 705, 531, 408 et
308, observées dans le cas des catalyseurs Mo;;VOx et Mo VPOX et celles a 425, 560
cm™ dans le cas de Mo1;VPOX, sont attribuées respectivement a la phase V,0s [7, 14-15]
et P,Os [16]. Ces derniéres phases n’ont pas été observées par DRX (chapitre 111 8 1.1).
L'absence des raies DRX, correspondant a V,0s et P,Os, peut suggérer, a notre avis, que
ces deux oxydes existent sous forme de particules finement dispersées dans I'échantillon
(faible taille des cristallites) ou ils se trouvent en faible teneur (Mo/V = 11).

v Apres le test catalytique (Figure 111.4), on note la disparition des bandes caractéristiques
de V05 et I’apparition de deux nouvelles raies situées a 945 et 1007 cm'1 sur le spectre
Raman du catalyseur contenant le phosphore Mo;;VVPOX. La raie & 1007 cm™ est attribuée
a M=0 stetching mode [15, 17-18]. Quant & la raie située a 945 cm™, elle correspondrait,
d'aprés les travaux de Mestl [10,17], a des vibrations des groupements Mo-V-0O liés. Lors
de son étude faite sur le systtme Mo-V-Nb-Pd-O, Roussel [18] a suggéré que de telles
vibrations (des groupements Mo-V-O liés) pourraient témoigner de la présence de la
phase MosO;4 dopée par le vanadium ou de I’oxyde de molybdéne de structure
hexagonale ou orthorhombique partiellement substitué par le vanadium
(e.9. M01xV«O3.42, Xmax=0,13). D’apres Banares [19], les espéces d’oxygene, formées au
cours du cycle catalytique redox dans I’oxydation des hydrocarbures, favoriseraient les
interactions entre Mo et V puis la formation de sous oxydes mixtes Mo-V-O ayant des

sites de molybdene ou de vanadium a I'état réduit [11, 13].

D'apreés nos résultats DRX et Raman, nous pouvons conclure, en accord avec Banares,
que lesinteractions entre Mo et V, amélior ées au cours du test catalytique, favorisent la

formation de la phase oxyde mixte Mo-V-O, tele que la phase M0;xVxO3x2 OU
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VM 01.4xO,, observée par DRX sur le catalyseur contenant le phosphore. L'absence de
cette phase, dans le cas du catalyseur Mo;;VOX ne contenant pas de phosphore, met
bien en évidence I'influence de cet éément sur les interactions entre le molybdéne et le

vanadium ainsi que son r6le dansla formation del'oxyde mixte Mo-V-O.

[11.1.4. Analysesthermiques

Le comportement thermique des précurseurs des oxydes MoOx, Mo3;VOXx et

Mo VPOX (notés respectivement Mo, MoV et MoVP) a été étudié par thermogravimétrie.

Les résidus de masse récupérée aprés analyse ATG ont été analysés par DRX. Les pertes de

masse, observées au cours du traitement thermique, et les spectres DRX obtenus sont donnés
sur les figures 111.5-8 et dans le tableau I11.3.

Les thermogrammes obtenus mettent en évidence trois principales zones de pertes de

masse :

v' La premiére perte de masse, observée vers 190-203°C, correspond a la perte d’eau de

structure, le phénomeéne associé a cette perte de masse est endothermique.

v"la seconde perte de masse, ayant lieu vers 230-244°C pour les précurseurs Mo et Mo,V
et vers 270-293°C pour le précurseur Mo, VP. Elle correspond a I’élimination des espéces
NH,". Les effets thermiques associés a cette perte de masse sont endothermiques. Notons
que cette étape correspond a la plus grande perte de poids pour le précurseur contenant le
phosphore. Ainsi, ce résultat laisse penser que la plus grande quantité de NH," dans le

précurseur contenant le phosphore est éliminée au cours de la deuxiéme étape.

v Enfin, la derniere perte de masse, enregistrée vers 270-330°C pour les précurseurs Mo et
MoV est due a I’élimination totale de I’ammonium n'ayant pas été éliminée au cours
des deux étapes précedentes. Elle conduit a la formation de oxydes de Mo, V et P. Pour le
solide Mo, VPOX, cette étape est différente, elle est accompagnée par un effet
exothermique (signal centré a 448°C) et correspond a une perte de poids relativement
faible par rapport a la perte de poids totale. Ce phénomene exothemique pourrait étre
attribué a la transformation de la phase de type h-MoO3; métastable en phase a-MoQOj3
orthorhombique. Rappelons que la phase hexagonale est stabilisée uniquement en

présence de NH4" ou/et de protons qui sont situés dans les larges tunnels orientés suivant
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I’axe ¢ de la structure hexagonale. Une fois ces ions éliminés, la structure hexagonale
évolue vers la formation de a-MoOj3 ou de la phase mixte Mo1xVxOs.x2 [7, 18, 21-22].
Pour déterminer la nature des gaz issus de la décomposition de la phase hexagonale h-
MoOj3, Mougin [21] a utilise un spectrométre de masse couplé a la thermobalance. L'étude
a été realisée sur le systeme V-Mo. Les résultats, ont montré la présence de : NH3, N, et
NO. En effet, les oxydes mixtes V-Mo et l'oxyde a-MoOs, présents en grande quantité
apres décomposition de la phase hexagonale, ont la faculté d’oxyder I’lammoniac en N2, et
parfois en NO et/ou N,O [23-24]. Ces observations confirment la présence d’ions
ammonium dans la structure hexagonale et rejoignent les résultats donné par Darriet [25],
Hu [26], Dupont [27] ou Olenkova [28] qui ont conclu que la formule de la phase
hexagonale est du type AVyxMo1.x03 avec A= NH;" ou H',

v' L'analyse par DRX des résidus (obtenus apres analyse ATG) montre, pour les trois
solides, des diffractogrammes similaires ou seule la phase a-MoO3 est observée. Aucune

phase cristalline contenant les oxydes de vanadium ou de phosphore n'est détectée.

L 'ensemble de ces résultats montre une fois de plus I'effet structurant du phosphore
observé par DRX et Raman. En effet, la décomposition thermique du précurseur
Mo::VPOX passe par la formation de la phase hexagonale h-MoO3; métastable qui se
décompose, lors d’'un phénomeéne exothermique (a 448°C), en phase a-MoO3 ou en

solution solide M 014V «O3.x2 orthorhombique.
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Figurelll.5: Analyse thermique du précurseur de Mo
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Figurelll.7 : Analyse thermique du précurseur de MoVP
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Tableau I11.3: Les pertes de masse observées au cours du traitement thermique des

précurseurs Mo, MoV et MoVP.

Précurseur Am Attribution
1% étape Mo -1% perte de molécules d’eau de structure
MoV -1.5%
MoVP -1,5%
2°M étape Mo 3% élimination des espéces NH4"
MoV -3,5%
MoVP  -7,5%
3°M étape Mo -5 % élimination totale des espéces NH," suivie de la
MoV -5,5% décomposition des précurseurs en oxydes
MoVP -3% correspondants MoOs, V,0s, P,0s et/ou MoV
Perte Globale | Mo -9%
MoV -10,5%
MoVP -12%

MoVvP

10

20

30 40 50 60
2 Théta

Figurelll.8: Les diffractogrammes des residus obtenus aprés ATG de Mo, MoV et MoVP .
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[11.1.5. Propriétésredox des catalyseurs:

[11.1.5.1. Diffraction desrayons X a hautetempérature (HT-XRD)

Nous avons étudié, par HT-DRX dans le domaine de tempeératures 25-550°C, le
comportement redox des solides Mo1;VOXx et Mo1;VPOX en les réduisant avec H,/N; puis en
les réoxydant avec I’air a différentes températures de réduction et d'oxydation. La durée, pour
chaque traitement (réducteur ou oxydant), est de 30 mn. Les figures 111.9-12 montrent les
spectres DRX obtenus a différentes températures de prétraitement (réduction ou réoxydation).

Cette étude est menée in-situ.

a/ réduction :

Mo VOx -

O P - K F

é
{

g
[

2 théta

Figurelll.9: Diffractogrammes du catalyseur Mo;;VVOXx calciné a 400°C et réduit par Ho/N;
a différentes températures de réduction entre 25 et 550°C. a : aprés calcination a 400°C ; b :
25°C ; ¢:300°C ; d:350°C;e:400°C;f:450°C; g:500°C;h:550°C
m: MoO3, ® : MoO;
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Figurelll.10: Diffractogrammes du catalyseur Mo;;VPOX calciné a 400°C et réduit par
H/N, a différentes températures entre 25 et 550°C. a : apres calcination a 400°C ; b : 25°C ;
€ :300°C;d:350°C;e:400°C;f:450°C;g:500°C;h:550°C
m: MoOj3, ® : MoO,, + : M0sOy,

Daprés l'allure des diffractogrammes obtenus (figures 111.9 et 111.10), les deux
échantillons Mo, VOx et Mo3;VPOX n'ont pas le méme comportement vis a vis du traitement

réducteur.

» Jusqu'a 500°C, les spectres DRX du catalyseur Mo1;VOX, obtenus aprés différents
traitements réducteurs par Ho/N», ne présentent aucune différence avec celui du catalyseur
calciné non réduit (figure 111.9 a). A partir de 550°C, le traitement réducteur conduit a la
formation de la phase MoO, (Mo®*«>Mo*") caractérisée par les raies de diffraction
20= 26,0, 37,0, 53-54° (JCPDS 78-1073). Pour ce catalyseur, la réduction n'a mis en
évidence aucune phase cristalline contenant le vanadium.

» Dans le cas du catalyseur Mo;;VPOx a base de phosphore, la réduction commence
également a partir de 550°C (figure 111.10) mais avec la disparition quasi totale des raies
de diffraction de MoOs sur le spectre DRX. Cette réduction semble beaucoup plus

avancée que dans le cas du catalyseur Mo;;VOX. A cette température de réduction, on
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note, en plus des raies de diffraction correspondant a la phase MoO,, l'apparition de
nouvelles raies, caractéristiques d'une phase de type MosOy4. La présence de la phase
MosOy4 est identifiée, dans la littérature, par les raies les plus intenses situées a
d(A)/20°=3,99/22,2 et 3,56/24,94 (JCPDS 31-1437) [1, 6, 11, 23-24]. D’aprés
Ekstrom [25], la phase Mo0sO14 a la structure des oxydes (Mo01xVx)O2g. Cependant,
Mos014 et (M01xVx)O, g different par leur stabilité. La phase MosO;4 est métastable, elle
se forme vers 500°C et lorsqu'on augmente la durée de chauffe a cette méme température,
elle subit une transformation en Mo0;7047 et M0QOg3. Par contre, les phases (M01-xVx)5014
présentent une bonne stabilité méme a des températures relativement plus élevées (600-
760°C), leur structure est maintenue méme si on prolonge le temps de chauffe pendant
plusieurs semaines [25, 26]. Par ailleurs, dans une étude effectuée sur le systeme
MoVWOX, Dieterle et coll. [6] rapportent qu'une phase de type 6-MosOy4, analogue a
celle que nous avons détectée, cristallise dans le domaine de température 530-550°C. Ce
résultat va tout a fait dans le sens de nos analyses. En plus de la phase ayant la structure de
0-Mos014, les auteurs ont également observé des oxydes du type MoO, monoclinique et
MoOj3 orthorombique. Ces deux types d’oxydes sont différents des oxydes purs MoOs et
MoO;. Les mailles des deux oxydes type MoOx semblent avoir subi des déformations
comparées a celles des oxydes purs. Pour l'oxyde type-MoOs, comparé a l'oxyde pur
MoQ3, la maille semble avoir subi une élongation suivant les axes a et ¢ et une contraction
suivant I’axe b. Pour I'oxyde type-MoO,, I'analyse montre une contraction suivant I’axe c.
Les différences, observées entre les paramétres de I'oxyde pur MoOx et ceux de I'oxyde
type-MoOy, sont interprétées par une incorporation de V et/ou de W dans la maille
cristalline de I'oxyde MoOy créant ainsi des déformations. Dans une étude réalisée sur
MoVW, Kihlborg [23] rapporte que la formation de matériau cristallisé de type Mos014
(association de molybdeéne VI et du molybdene 1V) nécessite la présence des oxydes type-
MoOs et de MoO:s.

D'aprés les différents travaux de la littérature et nos propres résultats
expérimentaux, sur le comportement redox des matériaux a base de molybdéne, nous
pouvons suggérer que la formation de la phase, ayant la méme structure que I'oxyde
0-M 05014, que nous avons observée au cours du traitement réducteur du solide
contenant le phosphore (M0,,VPOX), est liée a la présence de cet éément. L'absence de

raies de diffraction, caractéristiques de cette phase sur le spectre DRX de I'échantillon
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sans phosphore (M0,;VOX), conforte cette idée. Par ailleurs, la bonne stabilité de cette
phase, comparée a celle de I'oxyde 0-M0sO44, Vis & vis du traitement réducteur, laisse
penser qu'elle contient du vanadium et serait du type oxyde mixte 0-(VM0)s014 [7]. La
formation de cet oxyde mixte se ferait par substitution du molybdene par le vanadium,

et serait favorisée en présence du phosphore.

b/ réoxydation :

» La réoxydation, par l'air a différentes températures entre 25 et 550°C, de I'échantillon sans
phosphore Mo;;VVOx a lieu vers 400°C. A cette température, la principale phase identifiée
est a-MoOg3. La phase MoO,, résiduelle a 400°C, disparait complétement a 450°C
(Figure 111.11).

» La reoxydation, dans les conditions précédentes, de I'échantillon contenant le phosphore
montre que I’oxyde de type 6-MosOy4 (assimilé a la phase6 -(VMo0)s014) est stable sous
oxygene jusqu’a 400°C (Figure 111.12), a partir de cette température, il se transforme en
MoOs;. A 350°C, on note également la disparition du dioxyde de molybdéne MoO,. A
500°C, le diffractogramme de Mo;1VPOX, réduit par Hy/N, puis réoxydé par l'air, ne
présente aucune différence avec celui du trioxyde de molybdéne MoOs. En se basant sur
les résultats de la littérature [30], on suggére que le traitement oxydant de ce type de phase
0-(VMo0)s014 conduirait a sa disproportionation en MoOj3 (ou en VyMo0;.403.4> de méme

structure que MoQ3) et MoO,.
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Figurelll.11: Les diffractogrammes a différentes températures de réoxydation
du catalyseur Mo;;VOXx réduit a 550°C. a : apres réduction a 550°C ; b : 25°C; ¢ : 300°C ; d:
350°C ; e : 400°C ; f: 450°C ; g : 500°C ; h : 550°C ; i : apres refroidissement a température

ambiante ; m: MoOgs, * : MoO,
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Figurelll.12: Les diffractogrammes & différentes températures de réoxydation
du catalyseur Mo;;VPOX réduit a 550°C. a : apres reduction a 550°C ; b : 25°C ; ¢ : 300°C ;
d: 350°C ;e :400°C; f:450°C; g:500°C; h:550°C;i: apres refroidissement a
température ambiante ; m: MoOg3, ® : MoO,, +. Mo0s5014
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[11.1.5.2. Spectroscopie de photoémission induite par rayons X a haute température (HT-
XPS)

La photoemission X fournit des informations sur la composition élémentaire de la
surface d'un solide. L'une des applications de la spectroscopie de photoémission induite par
rayons X est la détermination des concentrations relatives des différents éléments en surface
et leur degré d'oxydation. Dans le cas de notre étude, elle a été utilisée pour suivre I'évolution
de la surface des catalyseurs Mo1;VOXx et Mo;;VPOXx pendant les différents traitements
thermiques. Nos échantillons ont été analyses apres une calcination a 400°C puis aprés une
réduction en isotherme a 450°C et enfin aprés une réoxydation en isotherme a 450°C dans les

conditions décrites ci-dessous.

» La réduction a été menée in situ sous éthane dilue dans I’azote (C,Hg/N; : 20/80) a la
température de 450°C pendant une heure. L'échantillon est ensuite refroidi sous vide
dans la chambre d’analyse pendant 16 heures jusqu'a la température de 130°C puis
analyse.

» La réoxydation a été conduite in situ sous air a 450°C pendant une heure, puis

I'échantillon est refroidi jusqu'a la température d'analyse qui est de 130°C.

Notons que pour I’étude de ces systemes, nous avons analysé les raies suivantes : la
raie 3d du molybdene, la raie 2p du vanadium, la raie 2p du phosphore et la raie 1s de
I’oxygeéne. Pour tous les spectres, la raie de I'oxygéne O1s, située a 530.2 eV, a été utilisée
pour corriger I’effet de charge et avoir une mesure précise de I'énergie de liaison de I'électron
dans son orbitale atomique. L'effet de charge est di a I'apparition de charges positives qui
accompagne la photoémission. En général, cet excés de charge, qui peut ne pas étre
compensé dans le cas des isolants ou des semi-conducteurs, s'accompagne par un
accroissement de I'énergie de liaison du photoélectron voulant quitter la surface. Cet effet se
traduit par un déplacement du pic photoélectrique vers les hautes énergies de liaison et un

élargissement du signal

e Les raies 3d du molybdene: ce sont les raies les plus intenses du spectre de
photoémission du molybdéne [32]. Elles sont composées du doublet 3ds;,-3ds, di au
couplage spin-orbite dont la valeur est (3,2 + 0,1) eV [33-35] et le rapport des intensités

est de 1(3ds/2)/(13d312)=3/2, valeur semblable a la valeur théorique. Les positions des raies
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en énergie de liaison du doublet 3d varient en fonction du degré d’oxydation du cation de

molybdéne.
Les énergies de liaison des raies du molybdene dans ses différents états d’oxydation,

références pour l'analyse de nos résultats XPS, sont reportées dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4 : Valeurs des énergies de liaison des niveaux 3d (raie 3d5/2) du
molybdéne en fonction du degré d’oxydation selon la littérature.

D.O EL (eV) Références
Mo’ 226,8-227,9 [34]
Mo 227,2-228,2 [34]
Mo** 228,3-229,6 [34-37]
Mo’ 230,1-231,4 [34-37]
Mo®* 232,6-233,1 [34-37]

D’apres les résultats, rapportees dans la littérature, et les spectres expérimentaux que
nous avons obtenus dans notre travail, les valeurs des énergies de liaison pour le niveau 3d (raie
3ds2) du molybdéne, utilisées comme référence lors de la décomposition des spectres, sont

portées dans le tableau 111.5.

Etat deMo 6+ 5+ 4+
EL (eV) 233,1+ 0,2 231,4+0,2 229,4+0,2
v (eV) 0,610,1 0,4+0,1 0,310,1

Les demi-largeurs a mi-hauteur des raies (y) et la gaussienne (1 + 0.1) ont été déterminées
expérimentalement lors de I’étude de I’oxyde MoOj et maintenues constantes lors de la

décomposition des spectres
e Laraie 2p du vanadium : c'est la raie la plus intense du spectre de photoémission du

vanadium, elle se présente sous forme d'un singulet (raie 2ps5). La position de cette raie
en énergie de liaison varie en fonction du degré d’oxydation du Vanadium.
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Les energies de liaison des raies du vanadium dans ses différents états d’oxydation, qui

nous ont servies de référence sont reportées dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5: Energie de liaison du niveau 2p du vanadium
dans les différents éetats d'oxydation

D.O EL (eV) Références
Vv 516,4-517,4 [38]
v 515,4-515,70 [38]
Vv 514,3-515,7 [38]

e Laraie 1s de I’oxygene: dans le cas de nos systemes, le spectre de I’oxygéne se
présente sous forme d’une raie unique dont I’énergie de liaison, située a 530.2 eV,
servira de référence pour la position des autres raies dans le cas des oxydes. Elle a déja

été utilisée comme référence [7, 18] et correspond a I’oxygene du réseau.

e Laraielsdu carbone: son énergie de liaison, située a 284,6eV+0,1, correspond a du
carbone amorphe de contamination [34]. Dans le cas de nos systemes, le carbone se

présente en trop faible quantité pour étre quantifié.

e Laraie2p du phosphore: le spectre du phosphore se présente sous forme d’une raie

unique, dont I’énergie de liaison est a 134,3 eV.

a/ Analyse dela surface apreés calcination a 400°C (surface brute) :

Les figures 111.13-18 représentent respectivement les spectres de photoémission X des
niveaux 3d du molybdéne, 2p du vanadium, 1s de I'oxygéne et 2p du phosphore pour les
échantillons Mo3;VOx et Mo3;VPOx calcinés a 400°C. Le tableau I11.6 regroupe les
pourcentages des espéces de molybdene, vanadium et phosphore, présentes a la surface des

solides dans différents états d'oxydation.
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Fig.l11.13 : Spectre de photoémission des raies Fig.l11.14 : Spectre de photoémission de la
Mo 3d dans le systtme Mo,;VOX calciné a raie V2p dans le si/ls(;(e)ing Moy;VOX calcine a
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Fig.I11.15 : Spectre de photoémission des raies Fig.l11.16 : Spectre de photoémission du niveau
Mo 3d dans le systeme Moy;VPOX calciné a V2p dans le systtme Moy;VVPOX calciné a 400°C

400°C.
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Fig.I11.17 : Spectre de photoémi_ssion de la raie O1s Fig.I11.18 : Spectre de photoémission de la raie P2p
dans le systeme Mo;;VPOX calciné a 400°C. dans le systéme Moy, VPOX calciné a 400°C.
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L es niveaux Mo3d :

Le spectre de photoémission des raies Mo3d, dans le cas des deux catalyseurs calcinés
a 400°C, présente un doublet dont la position en énergie (EL= 233,0ev) est caractéristique de
MoO; massique. 1l est attribué & I’espéce Mo®*. Pour les deux catalyseurs, le spectre est
composé exclusivement du molybdéne Mo®*, aucun effet di & I'environnement chimique du
molybdéne n'est observé, ni le vanadium ni le phosphore ne semble influencer I'allure du
spectre. Les valeurs des énergies de liaison observées pour Mo®, le couplage spin orbite
(3,2+0,1eV), la demi largeur a mi-hauteur de la raie (y=0,7) et la gaussienne (0,9), sont en

accord avec les données de la littérature obtenues pour MoO3 massique [34-37].

LaraieV2p du vanadium:

Le signal du vanadium se présente sous forme de deux pics. lls sont caractéristiques
des espéces V°* (517,4 eV) et V* (516,4 eV). Les valeurs des énergies de liaison
correspondant aux deux especes, le couplage spin orbite (1+0,1eV), la demi largeur a mi-
hauteur (y = 1,64) et la gaussienne, sont en accord avec les données de la littérature [38]. La
présence du vanadium V** dans I'échantillon calciné est probablement due & un départ
d’oxygene dans la chambre d’analyse. Andersson [39], a montré que les especes vanadium se
réduisaient rapidement sous vide et sous I'effet des rayons X, formant ainsi des espéces V**.

Pour les deux catalyseurs Mo1;VOXx et Mo1;VPOX calcinés a 400°C (tableau 111.6), la

proportion en surface du vanadium V°* est relativement plus importante en présence du
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phosphore (V**/V°*= 0,09 pour Mo VPOXx contre V**/V°*=0,15 pour Mo1;VOX). Le
phosphore semble donc stabiliser les espéces V°* en surface.

Tableau |11.6 : Pourcentages relatifs des différentes espéces de molybdéne, de vanadium
a la surface des catalyseurs Mo1;VOXx et Mo1;VPOX calcinés a 400°C.

échantillons Mo®* v vF VENE
Mo11VOXx 100 87 13 0,15
Mo1,VPOXx 100 91,7 8,3 0,09

b/ Analyse des surfaces de M01;VOXx et M01;VPOX aprés exposition a CoHg dilué
a20% dans N, a450°C

Les figures 111.19-23 représentent respectivement les spectres de photoémission des
niveaux 3d du molybdene et 2p du vanadium pour les échantillons Mo;;VOXx et Mo;;VPOXx
apres un traitement réducteur «in-situ » par C,Hg/N, (pourcentage en volume : 20/80). Le
tableau I11.7 donne les concentrations relatives des différentes especes de molybdene et de

vanadium présentes en surface aprés une heure de traitement.

=¥+

[—Mot+] Mods V2p — Vi
= Mo+
; :
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I
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Fig.l111.19 : Spectre de photoémission des raies Fig.111.20 : Spectre de photoémission de la raie
Mo 3d dans le systeme Moy;VOX réduit. V2p dans le systtme Moy VOX  réduit
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Fig.I11.22 : Spectre de photoémission de la raie
V2p dans le systtme Mo, VPOX réduit.
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Fig.l11.21: Spectre de photoémission des
raies Mo 3d dans le systéme Mo,;VPOX réduit.

=

R-1]

=

E

E = o
=

=

T
130 135 140

Fnergie de liaison (eV)

Fig.111.23 : Spectre de photoémission de la raie
P2p dans le systeme Mo;;VPOX réduit.

Tableau I11.7: Contribution en (%)des différentes espéces de molybdene et de vanadium a la surface

des catalyseurs Mo;;VOXx et Moy, VPOX réduits & 450°C par C,Hg dilué a 20% dans N,

Echantillons| Mo® Mo>* v v*¥* Mo /Mo® | V¥V
Mo1,VOX 92 8 44 56 0,087 1,27
Mo11:VPOX 86 14 74 26 0,16 0,35
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Les résultats illustrés ci-dessus montrent que :
Lesniveaux Mo3d :

Aprés une heure de traitement réducteur par C,Hg/N, a 450°C, le spectre est constitue,
en plus du doublet correspondant & I’espéce Mo®*, de deux autres pics a 231,6 et 234,7eV
assignés aux espéces de molybdéne pentavalent (Mo>*) résultant de la perte d’un oxygéne &
partir des octaédres MoOs. L'absence des raies, caractéristiques de Mo**, signifie que les
conditions de prétraitement réducteur utilisees ne sont pas suffisantes pour permettre la
réduction Mo®* — Mo*"; ceci semble confirmer les analyses HT-DRX qui ont montré que la
formation des espéces Mo**, lors du traitement réducteur, n‘a lieu qu'a partir de 550°C.

La réduction du molybdéne Mo® — Mo>* est plus prononcée dans le cas du catalyseur
contenant le phosphore Moy, VP avec une proportion de 14% des espéces Mo>* formées
contre 8% pour le catalyseur sans phosphore Mo1;VVOx (tableau 111.7). Ce résultat corrobore
celui que nous avons obtenu par DRX (figure I11.2) qui a montré une meilleure réductibilité
du solide contenant le phosphore. Le phosphore semble donc aider a la reduction du

molybdene.

LaraieV2p du vanadium :

Le traitement réducteur entraine une augmentation du signal correspondant a I'espéce
V*. Le pourcentage du vanadium V** augmente de 13,4% & 56% pour le catalyseur
Mo, VOX et de 8,3 % & 26% pour le catalyseur Mo;;VPOX. La quantité de I'espéce V** en
surface, formée au cours de la réduction, est plus importante sur le catalyseur sans phosphore
(catalyseur Mo1;VOXx). Comme nous I'avons deja mentionné, pour les catalyseurs calcineés, le
phosphore doit probablement jouer un réle qui tend & stabiliser des espéces V°* (§ 1.5.2.1), sa
présence retarde la formation du vanadium (+1V).

Laraie 1sdel'oxygene

La décomposition du spectre dans la région 526-536 eV montre une seule composante,

située a 530,2 eV attribuée a I'oxygene du réseau.
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Laraie 2p du phosphore
Le phosphore ne subit pas de réduction, son spectre est constitué d'une seule
composante située a 134.3 eV (fig. 111.23).

c/ Analyse de la surfaceréduite de Mo;;VOx et M0,;VPOX apres une r éoxydation
par I'air
Les figures 111.24-27 représentent respectivement les spectres des raies 3d du molybdéne et 2p
du vanadium pour les échantillons Mo;;VOx et Mo;;VPOX apres une réoxydation « in-situ »

par l'air a 450°C pendant une heure.
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Fig.I11.24 : Spectre de photoémission des raies Fig.I11.25: Spectre de photoemission de la raie
Mo3d dans le systéme Moy, VOx réduit puis V2p dans le systéme Mo, VOX réduit puis réoxydé

réoxydé & 450°C par l'air. a  450°C par l'air.

g g
e 2
z £
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E £
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Fig.I11.26 : Spectre de photoémission des raies Fig.I11.27 : Spectre de photoémission de la raie
Mo 3d dans le systéme Moy VP réduit puis V2p dans le systtme Moy, VP réduit puis réoxydé a

450°C par l'air.
réoxydé a 450°C par lair.
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Les surfaces des échantillons Mo1;VOx et M0;1VPOX, réduites a 450°C sous C,Hg/N,
puis réoxydées sous air & la méme température, sont totalement oxydées (Mo>* — Ma®* et V**
— V°"). Les espéces de vanadium V**, observées initialement & la surface des deux
échantillons calcinés (13% pour Mo;;VOX et 8% pour Mo;;VPOX), ne sont plus détectées.
L’une des explications possibles, selon la littérature [39], est un changement structural des
especes vanadium monomériques (observées apres calcination) en especes polymériques

difficilement réductible sous vide.

d/ Conclusion et discussion desrésultats XPS obtenus :

Le tableau suivant regroupe les concentrations atomiques relatives des éléments Mo,

V, P et O pour les catalyseurs Mo1;VPOXx et Mo1;VVOX au cours des différents traitements.

Tableau [11.8: Concentrations atomiques relatives des différentes espéces en surface et
steechiométrie.

Catalyseur VIMo PIMo V> |V Mo* /Moy Stochiométrie de Surface

Mo,;VPOx calciné 0,09 0,39 0,93 0 Mo015 V0,93V 0,07P4.31 0.40.14
réduit 0,15 0,52 0,73 0,19 MO0® .03 M0”*207V""1 23V*"0.44 Ps,82 Oa.00
réoxydé 0,10 0,63 1 0 Mo11 V**1.18 Pe.og Ouaas
théorique 0,09 0,09

Moy, VOx calciné 0,04 - 08 O M013V**036 V**0.06 O31.03
reduit 0,057 - 0,42 0,07 Mo® 101 M0™ 087 V**027V* 036 O3255
réoxydé 0,06 -1 0 Mo1:V**0,660306

théorique 0,09 -

Viet.= V5 + V¥, Moo= Mo®* + Mo>*

L’examen de ces résultats conduit aux conclusions suivantes :

» Pour les catalyseurs calcinés :

e Le vanadium, dans le systeme Mo;;VOX, est faiblement présent en surface comme en

témoigne le rapport atomique (V/Mo 0,04) comparé au rapport théorique
(V/M0=0.09). Pour ce solide, le vanadium est essentiellement localisé dans le bulk. En

revanche, pour I'échantillon Mo;;VPOX, contenant le phosphore, ce rapport
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correspond exactement au rapport atomique théorique (V/Mo= 0,09). Dans le cas de
ce systeme, la concentration relative du vanadium, en surface, est environ deux fois
plus importante que dans le cas précédent. La différence entre les rapports atomiques
V/Mo, pour les deux solides, montre parfaitement I’influence du phosphore sur la
composition de la surface. L’addition du phosphore au catalyseur Mo1;VOx empéche

la diffusion du vanadium vers le bulk et contribue a sa stabilisation en surface.

La valeur relativement forte du rapport atomique P/Mo (0.39), comparée a la valeur
théorique (P/Mo = 0.09), laisse penser que le phosphore est essentiellement localisé a
la surface et non dans le bulk. Par ailleurs, la valeur du rapport atomique (\V/P=0.23),
comparé a la valeur théorique (V/P=1), montre que le phosphore est plus présent en

surface que le vanadium.

Le degré d'oxydation du vanadium est sensible a la présence du phosphore. En effet,
l'ajout du phosphore entraine une augmentation du rapport V>*/V, de 0.87 (cas de
Mo1;VVOX) a 0.93 (cas de Mo1;VPOX). Une hypothese serait qu'une interaction entre le
phosphore et I'espéce V°* stabiliserait le degré d'oxydation (+V) du vanadium et

limiterait sa réduction.

» La réduction a un effet significatif sur les proportions des espéces en surface et sur le

degré d’oxydation des éléments vanadium et molybdéne. Cependant, cet effet dépend de

la composition du systéme (présence ou absence du phosphore) :

Pour le solide Mo1;VVPOX, la réduction entraine une redispersion des éléments Mo, V
et P comme en témoignent les valeurs des rapports atomiques V/Mo et P/Mo (ils
passent de 0,09 a 0,15 et de 0,39 a 0,52 respectivement). La réduction entraine une
migration du vanadium et du phosphore vers la surface. Par contre pour le solide sans
phosphore (Mo1;VVOX), la réduction ne semble pas beaucoup modifier la dispersion du
vanadium ont la teneur en surface reste pratiguement inchangée (V/Mo = 0,04 apres
calcination contre V/Mo0=0,057 apres réduction). Ce résultat met en évidence, une fois
de plus, le réle du phosphore sur la composition de la surface et semblerait confirmer

I'nypothése d’un lien entre le phosphore et le vanadium.

69



Chapitre 111 Caractérisation des catalyseurs

e Le rapport V>*/V diminue au cours de la réduction, il passe de 0,93 & 0,73 pour le
solide Mo1;VPOXx (environ 18 % de taux de réduction) et de 0,86 a 0,42 pour
Mo1;VOX (environ 43 % de taux de réduction). La présence du phosphore est donc
peu favorable & la réduction du vanadium (V°* — V**). Pour le molybdéne, on observe
un effet inverse comme I'indique la variation du rapport Mo®*/Moy; qui augmente de 0
a 0,19 pour I'échantillon Mo1;VPOXx (19 % de taux de réduction) et de 0 a 0,07 pour
Mo1;VOX (7% de taux de réduction). Ces variations indiquent clairement une
meilleure réductibilité du molybdéne (Mo®" — Mo°") en présence du phosphore. De
I'ensemble de ces résultats, il ressort que le phosphore stabilise le degré
d'oxydation +V, sa presence limite la réduction du vanadium (+V) mais améliore

celle du molybdéne (+VI).

A partir de ces résultats, on suggéere que le phosphore pourrait étre responsable d’une part
de la migration du vanadium en surface et d’autre part de I’augmentation de la réductibilité du
Mo au détriment de celle du V.

» La réoxydation modifie la surface. En effet, les surfaces, préalablement réduites et
soumises & un traitement oxydant & 450°C, sont totalement réoxydées (V**/Vi: = 1 et
Mo®*/Moy: = 0). Les concentrations des éléments molybdéne et vanadium n'ont pas
beaucoup évolué contrairement a la concentration relative du phosphore qui a subi une

nette augmentation (augmentation du rapport P/Mo de 0,52 a 0,63).

L’ensemble de nos observations sur le réle du phosphore et des différents traitements

thermiques rejoignent les résultats de la littérature [7, 40-44].

¢+ Ainsi, plusieurs auteurs ont montré que I’incorporation de dopants tels que le tungstene
[40-41], le cuivre [42-43], le niobium ou le tellure [7, 44-46] et les alcalins (Na, K, Cs)
[47] dans le systtme V-Mo-O peut modifier sa composition de surface (I’état
d’oxydation des éléments et leurs proportions) . D’apres Kuznetsova et coll [42], le cuivre
integre la structure de I’oxyde V-Mo-O en s’intercalant dans I’espace interlamellaire des
octaédres de VMo30;14, provoquant leur déformation. Au cours d’une activation
thermique de ce systéme, le dopant stabilise les degrés d’oxydations V** et Mo®". Par

ailleurs, Guerrero-Pérez [48] a montré par XPS que I’ajout de W au systéeme V-Mo-O
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conduit & la réduction de V°* en V**. Ce méme comportement a été aussi observé en
présence du Nb ou Te [49-51]. Si les dopants cités précédemment favorisent la réduction
du vanadium, les alcalins, par contre, jouent le méme réle que le phosphore dans notre

travail en diminuant la teneur en espéces V**

s L’effet du traitement thermique sous différentes atmosphéres a été étudié par de nombreux
auteurs. Mestl [52] a montre par XPS que I’activation thermique sous oxygene du systeme
V-Mo-W-O conduit a I’augmentation de la teneur du vanadium en surface. Un résultat
semblable a été rapporté par Hung [53], qui a confirmé par XPS que le traitement
thermique sous gaz inerte de MoVTeOx conduit & la formation de Mo®* et & une forte
abondance de V en surface. Par ailleurs, Brickner [54] a étudié I’effet du traitement
thermique sur la composition de la surface de I’hétéropolyanion PMo1;VOyg SOus azote a
une température dépassant 350°C; il a constaté que ce traitement conduit & une réduction
partielle et a une désintégration des sites de vanadium de la structure de Keggin suivie de

leur condensation a la surface.
[11.1.5.3. Etudedelaréductibilité des catalyseursen température programmee (T.P.R.)

La réductibilité des catalyseurs massiques MoOx, Mo;;VOx et Mo;;VPOX a été
étudiée en temperature programmée entre 25 et 800°C. Les conditions (masse du catalyseur,
montée en température, choix de la composition du gaz réducteur et durée du palier a 800°C)
ont été déterminées en se basant sur les travaux de Monti [55], de Malet [56] et de notre
laboratoire [57, 58] de maniere a obtenir la meilleure définition possible des pics de réduction.
La reduction a été realisee sous flux d'un melange gazeux composé d'hydrogéne et d'argon
dans les proportions: Hy: 5% et Ar: 95% avec un débit total de 35ml/minute. Elle a éte
effectuée sur une masse d'échantillon préalablement calciné a 400°C, la montée en
température et la durée du palier a 800°C étant respectivement de 5°C/min et 2h. Pour une
bonne comparaison des profils de TPR, nous avons calculé la masse de I'échantillon a traiter
de facon & avoir la méme quantité de MoOs (3,4 10™ mole) pour les trois solides.

Sur la figure 111.28 sont données les courbes de consommation d'hydrogene observées
pour les échantillons massiques MoOx, Mo;;VOx et Mo;;VPOXx calciné a 400°C. Dans le
tableau 111.9 sont portés les maxima de réduction, la consommation totale de H, et le rapport

entre I'nydrogene consommeé et la quantité d'oxyde présent dans I'échantillon.
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ANR désigne le rapport du nombre de moles d’hydrogene consommé par I’échantillon

au nombre total de moles d’oxyde réductible présent dans I’échantillon (ANR = nombre de
moles de Hy/nombre total de moles de MoO3; (ou MoO3z+ V;05)).
ANRihéorique ( NOté ANRT,) correspond a une réduction de Mo(+VI) en Mo(0) et de

V(+V) en

Consommation de H2 (ua)

V(#IV).
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Figurell1.28: profils TPR des systémes MoOx, Mo;;VOx et M0o;;VPOX

Tableau I11.9 : Valeurs des maxima de réduction et des quantités d’hydrogene consommeées
sur les échantillons MoOXx, Mo1;VOx et Mo1;VPOX

catalyseur | Masse Maxima de Consommation en | ANR (ANRth) | Taux de réduction
température (°C) Hydrogéene (%)
MoOXx 49mg | 670 (ep)- 740 9.67 *10° 2.82 (3)* 94.8
Mo,,VOX | 51,7mg | 710 (ep) - 798 752*10" 2.1 (2.9)** 72.6
Mo;;VPOx | 53,8mg | 590 -630 -720-750(ep) 6.27 > 10° 1.7 2.9 60.5

()* (ANRth ) correspond a la réduction de MoOs en Mo.

()** (ANRth) correspond a la réduction de MoO3; en Mo et V,05 en V,0,
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D'apres les profils de TPR (figure 111.28), la réduction des échantillons massiques
MoOx, Mo;;VOx et M01;VPOX a lieu entre 590 et 800°C.

¢+ Le profil de TPR du catalyseur MoOx indique deux pics de réduction mal résolus. Le pic,
correspondant a la plus forte consommation d'hydrogéne, est situé a 740°C et le pic, de
moindre intensité, apparait a 670°C sous forme d'épaulement dans la montée du pic
principal. La quantité d'hydrogéne consommée (9,67 10" mole/g soit un rapport ANR de
I'ordre de 2,82), enregistrée pour ce catalyseur, est proche de la quantité nécessaire pour

réduire I'oxyde de molybdéne MoO3; en molybdene métallique.

+« Lacourbe de TPR, du catalyseur contenant le vanadium Mo;;VOX, a la méme allure que
celle de MoOx. On note, comme pour MoOx, un pic principal de réduction précédé d'un
épaulement, le pic principal étant situé vers les hautes températures. Cependant, en
présence du vanadium, les maxima des deux pics de consommation de H, sont déplaces
vers les hautes températures (déplacement de 740 a 798°C pour le pic principal et de 670 a
710°C pour le pic secondaire). Ce déplacement des pics et la faible consommation
d'hydrogéne pour ce solide (7,52 10 mole/g soit un rapport ANR de l'ordre de 2,1),
comparés a la valeur steechiométrique (ANR =2,9) et a celle de MoOx, traduisent une

baisse de la réductibilité.

s Le profil de TPR du catalyseur massique Mo;;VPOXx est plus complexe que les deux
précédents. Il présente trois maxima de réduction centrés a 590, 630, 720°C et un
épaulement situé a 745°C dans la descente du pic principal. En présence du phosphore, on
note une baisse de la consommation d'hydrogéne (de 7,52 10 & 6,27 10 mole/g)
accompagnee d'un déplacement de la courbe de TPR vers les basses tempeératures. La
présence de plusieurs pics de consommation d'hydrogéne peut traduire une réduction en
plusieurs étapes avec formation de phases intermédiaires entre le molybdéne et le
vanadium. Celles-ci, du type (VM0)s014 (résultats HT-DRX apres réduction) ou

Mo1xVxO, (DRX apreés test catalytique) seraient favorisées par la présence du phosphore.
Pour interpréter nos profils de TPR et attribuer les différents pics de réduction

observés, nous avons fait référence aux travaux de la littérature portant sur les études de

réductibilité des oxydes binaires et ternaires a base de Mo, V, Nb, Te [51, 59-60]. Ces travaux
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ont montré que I’allure des profils de TPR des systemes a base de molybdéne et de vanadium
dépend de la composition du gaz réducteur, de la valeur de la rampe de température, de la
masse de I’échantillon utilisée ainsi que des proportions des éléments Mo et V dans le

systeme.

Moulijn [61] a étudié I’influence des conditions opératoires sur la réduction de MoO3
par H, a 67% dans I’argon, ils ont notamment montré que la pression partielle de l'eau,
présente dans le melange réducteur, ou la diffusion de I’eau, formeée au cours du processus de
réduction, est le facteur qui affecte le plus le nombre et la position des pics de consommation
de H,. La présence de I'eau, en entrainant une réoxydation rapide des espéces réduites, limite

la réduction de I’oxyde MoOj et induit une reconstruction de la surface.

L’influence de la composition du gaz réducteur, sur la réductibilité des solides, a été
mise en évidence par K.Ruth [51] lors de la réduction de la phase MogVgOg4o. Pour un
mélange H, a 30% dans He, la réduction conduit a la formation des phases Mo4VsOy5 et
MoO, (détectées par DRX) et uniquement a la phase MoO; quand elle est réalisée sous

hydrogéne pur.

De fagon générale, la réduction de MoO3en molybdene métallique se fait :
- soit en deux étapes via la formation de MoO, [62-64] :
MoO; ——»Mo0O;
MoO, — Mo(0)
- soit en trois étapes via la formation d'un sous oxyde MoOx [61]:
MoO; — MoOx
MoOx —» Mo0O,
MoO; — Mo(0)

Parmi les sous oxydes MoOx identifiés dans la littérature on peut citer I’oxyde
Mo401; (= 3M0o0O3; + M00,) [65-66] comme intermédiaire dans la réduction de MoOj3 en
MoO..

Pour notre part nous pouvons suggérer en nous basant sur I’ensemble des résultats cités
que :
» Pour les solides MoOx et Mo;;VOX, la présence de deux pics de consommation de H,

traduit probablement une réduction de MoOs en deux étapes (MoO; <> MoO, <> Ma”).
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Les interactions entre le molybdene et le vanadium est I'explication qui nous semble la
plus probable pour interpréter la baisse de la réductibilité observée pour le catalyseur
Mo1,VOX.

» Pour le catalyseur Mo;;VPOX contenant le phosphore, la réduction ayant lieu vers les
basses températures, semble plus aisée. Cependant, la consommation de H,, notée pour
cet échantillon, est plus faible que celles observées pour les solides MoOx et Mo1;VOX.
Pour interpréter ces deux phénomenes, on peut proposer :

v' la possibilité de formation de phases intermédiares de type Mo,Ozn.1 (ou phases de
Magnéli) [61] stables et difficiles a réduire qui ralentissent la réduction du solide et
explique ainsi la faible consommation de H,. En effet pour notre catalyseur, on a mis
en évidence la presence de la phase (VMo0)sO14 qui pourrait avoir le méme réle que
les phases de magnéli.

v' par ailleurs, les résultats XPS ont montré que le phosphore est essentiellement localisé

en surface; il rend le molybdene difficilement accessible au gaz réducteur.

» En présence du phosphore, la présence de 3 principaux pics de réduction entre 617 et
757°C et d'un épaulement a 775°C est probablement due a une réduction de MoOs en
Molybdene métallique qui se fait en quatre étapes en passant par un état d'oxydation
intermédiaire qui correspondrait a la formation de la phase (VMo0)s014 identifiée par HT-
XRD.

Le schéma de réduction pourrait étre résumé comme suit :

MoO3;

Pic1l

\ 4

MoO3z + MoOy

Pic 2
v Pic3 Pic4
MoOs; + MoO, Mo5014 MoO;

\4

Mo

A 4

\ 4
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Pour les deux catalyseurs Mo1;VOX et Mo, VPOX contenant le vanadium, la réduction
de I’oxyde de vanadium a certainement eu lieu (voir résultats XPS) sauf qu'il est difficile de
distinguer entre le pic de réduction du vanadium (V¥ — V") et ceux du molybdéne
(Mo¥" - M0P). Selon les travaux de H. Dai [14], I’ajout de vanadium au catalyseur Mo/Al,O5

conduit au méme pic de réduction qui devient plus large en présence du vanadium.

Conclusions:

» Les aires spécifiques des systemes massiques avant et apres le test catalytique sont faibles.

» L’ensemble des catalyseurs présente les raies de diffraction caractéristiques de la phase
MoOj3 orthorhombique. Cependant, en présence du catalyseur contenant le phosphore, on
note un changement des paramétres cristallographiques de la structure de MoO;s di
probablement a la formation de la phase M01.xV«Os.x» par incorporation du vanadium
dans la structure. La formation de lacune d’oxygene de structure MoOs pourrait
également justifier cette évolution des parametres. Apreés le test catalytique, la formation
de la solution solide VxM0;1xO2 Xmax =0,12 est observée sur le catalyseur Mo3;VPOX. L e
phosphore semble donc jouer un rdle important dans la structure et les propriétés rédox
des solides Mo;;VOX.

» Sur les spectres DRX des solides Mo;;VOx et Mo1;VPOX, les raies caractéristiques des
especes de vanadium et de phosphore restent absentes et ce quel que soit le traitement
thermique. Ceci pourrait étre d0 a une bonne dispersion de ces deux especes qui, il faut le
rappeler, se trouvent en tres faibles teneurs dans les solides (Mo/V = Mo/P = 11).

» L’analyse Raman confirme, pour les catalyseurs calcinés, la présence des phases MoOs;
orthorhombique et V,0s. Aprés le test catalytique, on note la disparition de la phase V,0s
et I’apparition d’une raie & 945 cm™ dans le cas de Mo;;VPOX. Cette raie est attribuée,
dans la littérature, aux vibrations des liaisons dans les groupements Mo-V-O liés. La
formation de la phase MosO,4 dopé par le vanadium ou bien celle de I’oxyde de
molybdéne de structure hexagonale ou orthorhombique substitue par le vanadium
(e.9. M01xVxOs.x2, Xmax=0,13) serait a I’origine de telles vibrations.

» L’analyse thermique gravimétrique confirme les résultats Raman et DRX. En effet, la
décomposition du précurseur MoVP, en phase a-MoOs; ou en solution solide
Mo0;.xVxOs3.x2, passe par la formation de la phase hexagonale h-MoO; métastable. La

transition de phase, accompagnée d’un phénomene exothermique, a lieu vers 448°C.
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» La réactivité des solides Mo;;VOx et Mo, VPOX, vis a vis du mélange réducteur Hy/N,
(suivie par HT-XRD) dans le domaine de température 25-550°C, montre la formation de
la phase MoO, pour les deux solides et la formation de la phase du type 6-(M0)s5014
dopée par le vanadium (phase 6-(VM0)s014) uniquement dans le cas de Mo1;VPOX. Cette
phase est stable jusqu’a 450°C sous atmosphére oxydante. A partir de cette température
elle se decompose en MoO; et MoO3 (ou en VxM01.4O3.412).

» L’analyse XPS met clairement le réle du phosphore. Sa présence augmente la quantité de
vanadium en surface et au cours du traitement réducteur elle favorise la diffusion du
vanadium du bulk vers la surface. Le phosphore aide a la réduction du molybdéne
(Mo"'<>Mo") mais ne semble pas trés favorable & celle du vanadium (V" < V™).

» L’analyse TPR indique:

* Pour Mo;1VOX et plus particulierement pour Mo;;VPOX, une réduction partielle avec
ANRh¢orique™ ANRexpsrimentar tandis que pour MoOx, la réduction semble plus profonde
aveC ANRineorique~ ANRexperimental. L€S interactions entre Mo, V et P et la formation
d’especes difficilement réductibles pourraient expliquer la faible consommation de Ho.

* Pour Mo1;VPOX, une courbe de TPR assez complexe par rapport a celles de MoOx et
Mo;:VOX. La présence de plusieurs pics de consommation de H, mal résolus témoigne
d'un processus de réduction en plusieurs étapes. La phase du type 6-(VM0)s014, Mise en

évidence par HT-XRD et Raman, serait un intermédiaire dans la réduction de Mo;;VPOX.

[11.11. ETUDE DES OXYDES SUPPORTES MOoOx/Al,O3; Mo0;;VOXx/AI,O3 €t
MoV POX/A|203 .

Pour les oxydes de molybdene, modifiés par le vanadium et le phosphore et supportés
sur la y-Al,O3, nous avons utilisé les mémes techniques de caractérisation que pour les solides
massiques (BET, DRX, SLR, ATG, HT-DRX, HT-XPS et RTP). En plus de ces techniques,
nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage associée a une microanalyse par des

rayons X a dispersion d'énergie (EDX) pour controler 'hnomogénéité de nos échantillons.

[11.11.1. Evolution dela surface spécifique:

Les mesures des surfaces specifiques ont éte effectuees ex-situ avant et apres le test

catalytique. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 111.10.
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Tableau 111.10: Evolution des surfaces spécifiques des systémes supportés MoOXx/Al,
Mo1;VOXx/Al et Mo;;VPOXx/AI apres calcination a 600°C et apres réaction a 550°C.

Systéme catalytique Al,O3 MoOx/Al Mo, VOX/AI Mo;;VPOX/AI
S (m%g) Apres calcination 135 10,1 16 22
S (m“/g) Aprés réaction - 56 8,32 13,1
Densité du molybdéne et - 6,97 Mo/nm® | 6,37 Mo/nm? 5,57 Mo/nm?
vanadium en surface 0,14 v/nm? 0,13 V/nm?

Une monocouche est formée théoriquement & partir de 4,8 Mo/nm® et 7,5 V/nm®

A partir de ces résultats, nous constatons que les aires spécifiques des catalyseurs
MoOx/Al, Mo;;VOX/AIl et Moy VPOX/AI  sont relativement faibles comparées a I’aire
spéecifique du support libre. Ce fait pourrait étre interprété par la formation de multicouches
d’especes molybdates octaedriques [67], celles-ci pourraient conduire a un blocage des plus
petits micropores du support. Les aires spécifiques diminuent au cours de la réaction a cause

probablement du frittage de la phase active.

[11.11.2. Diffraction desrayons X (DRX) :

Cette étude, menée, ex-situ, sur les trois catalyseurs MoOx/Al, Mo;;VOXx/AIl et
Mo1;VPOX/AI, nous a permis d’identifier les phases présentes dans les échantillons avant et
apres le test catalytique dans I'ODH de I'éthane. Les figures 111.29 et 111.30 représentent les
diffractogrammes des solides obtenus respectivement aprés une calcination a 600°C et apres
le test catalytique a 550°C.
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Figurelll.29: Spectres DRX des catalyseurs a : y-Al,03, b : MoOx/Al, ¢ : M01;VOx/Al et d:
Mo1:VPOX/Al calcinés & 600°C ;®: Al,O03, * Al,(M0oO4)s, A: MoOs3
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* Mol-xV¥x02 Mal-x¥x02

2 Theta

Figurelll. 30: Spectres DRX des catalyseurs usés a : MoOx/Al, b : Mo1; VOXx/Al et c:
Moy VPOX/AI usés ; Tr=550°C ; ™: Al,O3;, ®: MoO;, A: MoO3

» L’alumine utilisée est une alumine gamma qui est tres peu cristallisée comme le montre la

figure 111.29 spectre (a).

» Pour I’ensemble des catalyseurs calcinés a 600°C (figure 111.29), les raies caractéristiques
du support y-Al,03 (JCPDS 23-1009) et de a-MoOj3; orthorhombique (JCPDS 76-1003)
sont observées. Sur le spectre du catalyseur, contenant le phosphore (Mo;;VPOX/AI), en
plus des phases y-Al,O3 et a-MoOs3, nous observons des raies supplémentaires (& B
=16,2°, 21,4°, 22,7°, 24,6° et 31,0) qui S'apparentent a la phase mixte entre I'aluminium et
le molybdéne Al,(MoQy)s citée dans de nombreux travaux [68-71]. Notre résultat est tout
a fait en accord avec les résultats de Dekanio [72] et Chadwich [73] qui ont rapporté que
I’addition d’une quantité modérée de phosphore au catalyseur MoOx/Al favorise la
formation de la phase molybdate de symetrie tétraédrique (Mo est en position
tétraédrique) qui serait un précurseur de l'oxyde mixte Al,(MoQO,)s. L'obtention de cette
phase mixte entre I'oxyde de molybdéne et I'alumine, en quantité relativement importante

dans le solide Mo, VPOXx/AI, laisse penser que la réaction solide-solide est favorisée.

» Sur I'ensemble des diffractogrammes, nous n'observons aucune raie témoignant de la
présence de phases contenant le vanadium et le phosphore. L'absence de ces deux
éléments peut suggérer qu'ils existent soit sous forme de phases amorphes ou mal
cristallisées, soit sous forme de particules finement dispersees a la surface du support (la

taille des cristallites, dans ce cas, est inférieure & 4 nm).
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>

Apres le test catalytique dans I'ODH de I'éthane (figure 111.30), les spectres de I’ensemble
des catalyseurs présentent, en plus des raies de a-MoOj orthorhombique, les raies
caractéristiques de MoO; situées a ® ~ 26,0, 37,0, 41,5, 53-54°). Elles traduisent une
réduction partielle in-situ des systéemes catalytiques sous le mélange réactionnel. Notons
que, dans le cas du catalyseur contenant le phosphore, ces raies présentent des
épaulements a 37,8° et 54,3° dans la montée des raies 37 et 54° attribués, dans la
litterature [7], a la formation de la solution solide VxM0;x02 (Xmax=0,12) ( JCPDS 30-
0849).

[11.11.3. Spectroscopielaser Raman (SLR) :

Les spectres Raman des catalyseurs MoOx/Al, Mo;;VOx/Al et Mo;;VPOX/AI,

enregistrés avant et apres le test catalytique, sont représentés sur les figures 111.31 et 111.32.
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Figurelll.31: Spectres Raman des catalyseurs MoOx/Al, Mo;;VOXx/Al et Mo;;VPOX/AI

calcinés 4 600°C. ¥: MoO3 , m : Al,(M0Oy);s ¥:V,05, *:P,0s
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Figurelll.32: Spectres Raman des catalyseurs MoOx/Al, Mo;;VOx/Al et Mo:;VPOXx/AI
aprés test 3 550°C, %: MoOs;, @ : V.05, ®:P,0s

» En premiere approximation, les catalyseurs MoOx/Al et Mo1;VOXx/AI, calcinés a 600°C,
présentent le méme spectre Raman (figure 111.31). Pour ces deux catalyseurs, toutes les
particules examinées (en moyenne 10 particules pour chaque échantillon), montrent la
méme composition excepté l'intensité relative des raies qui peut étre différente. En
revanche, pour le catalyseur a base de phosphore Mo;;VPOX/AI, on note une composition
différente. Pour ce catalyseur, il existe deux types de particules. Les spectres Raman des
catalyseurs MoOx/Al et Mo;;VOx/AI présentent les bandes de vibration a 994, 818, 670,
342, 288 et 165 cm™ caractéristiques de la phase a-MoOs; [7, 9-11]. En revanche, le
catalyseur Mo, VPOX/AI présente, en plus des raies apparentées a la phase a-MoO3 des
raies & 1026, 1002, 895, 828, et 380 cm™ attribuées & la phase mixte Al,(MoO,); [68-71]
identifiée également par DRX .

» Les spectres Raman des solides Mo;;VOX/Al et Mo VPOX/AI montrent également la
présence de raies de faible intensité situées a 701, 224 et 206 cm™. Elles ont été attribuées,
par Morris [74] a la présence de traces de V,0s. Par ailleurs, les raies, situées a 428, 563
cm™ observées uniquement dans le cas du systtme contenant du phosphore, sont
attribuées a des traces de P,Os [16]. Ces résultats rejoignent les observations faites par
DRX et plaide en faveur d'une bonne dispersion des oxydes de vanadium et de phosphore.
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> Apreés le test catalytique, la composition des catalyseurs MoOx/Al et Mo1;VOx/AI n’a pas
évolué, on retrouve les mémes bandes Raman. En revanche, dans le cas du solide
contenant le phosphore Mo;1VPOX/AI, on observe la disparition des bandes de V,0s et
Iapparition de deux nouvelles raies situées a 964 et 932 cm™. Selon Mestl [10] et Roussel
[7, 18], ces bandes de vibration sont caractéristiques du groupement Mo-V-O et sont dues
a la présence des phases Mos0y4 et MoO3 hexagonale ou orthorhombique contenant une
faible teneur en vanadium. Selon de nombreux travaux de la littérature [17-18, 75],
I'incorporation du vanadium, dans les structures de MosO;4 et M0oQg3, donnerait lieu a la
solution solide Mo-V-O de composition Mo0;xV«O2 (Xmax=0,12) ou Mo014VxOs.x12
(Xmax = 0,13). Compte tenu de cette attribution et de I'absence des raies situées a 964 et
932 cm™ sur le spectre Raman de Mo;;VOX/Al (sans phosphore), la formation d’une
phase mixte entre le molybdéne et le vanadium serait favorisée par le phosphore pendant
le test catalytique. Le role de celui-ci serait de faciliter les interactions entre le molybdéne
et le vanadium. D'aprés d'autres travaux de la littérature [19], de telles interactions, au
cours du test catalytique, sont prévisibles; elles sont favorisées grace a la mobilité des

especes d’oxygene au cours du cycle redox.

A la lumiere de ces résultats (DRX et Raman), nous constatons que le phosphore a le
méme effet structurant sur le catalyseur massique (Mo;;VPOX) et supporté
(Mo1;VPOX/AI). En effet, sa présence dans le systeme semble améliorer les interactions
entre le molybdéne et le vanadium en favorisant la formation de la phase oxyde mixte

Mo-V-O telle quela phase M01.xVxO3.x2 0u VxM 01,05, observée par DRX.

[11.11. 4. Analysethermique (ATG) :

Le comportement thermique des précurseurs des oxydes supportés MoOx/Al,

Mo1;VOXx/Al et Mo VPOX/AI (notés respectivement Mo/Al, MoV/Al et MoVP/AI) a été
étudiés par thermogravimétrie. Les résidus de masse, récupérée apres I’analyse ATG, ont eté
analysés par DRX. Les pertes de masse, observées au cours du traitement thermique et les
spectres DRX des résidus sont donnés sur les figures 111.33-36 et dans le tableau I11.10.
Les thermogrammes (Fig. 111.33-35) obtenus montrent, pour les trois solides Mo/Al,
Moy V/AI et Moy, VP/AL une décomposition en trois étapes principales et un comportement
similaire a celui des solides massiques Mo, Mo;;1V et Moy VP étudiés au paragraphe
précédent (8 1.4).
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» La premiere perte de masse correspond a un phénoméne endothermique, elle se produit
entre 190-203°C et se prolonge jusqu’a 217°C. Cette perte de masse, située entre 1,16% et
1,86% de la masse totale de I'échantillon traite, correspond a la perte de molécules d’eau

de structure.

» La seconde perte de masse, ayant lieu dans le domaine de températures 230-254°C pour
les deux précurseurs Mo/Al et Mo V/AI et vers 266 jusqu’a 307°C pour le précurseur
Moy VP/AIL a été associée a I’élimination des espéces NH,". Comme dans le cas du
précurseur massique MoVP , cette étape correspond a la plus forte perte de masse pour le

précurseur contenant le phosphore et supporté .

» Enfin, la derniére étape se produit entre 290-337°C pour les deux précurseurs Mo/Al et
Moy V/Al et entre 337-456°C pour le précurseur Moy VP/AL Elle correspond a
I’élimination totale de I’lammonium et a la formation des oxydes simples ou mixtes de
molybdéne, vanadium et phosphore. Cette étape, qui correspond a un phénoméne
endothermique dans le cas des deux échantillons Mo/Al et Moy, /AL, est associée a un
phénomeéne exothermique (signal a 450°C) dans le cas de Mo1;VP/AI. Pour expliquer ce
résultat, nous suggérons que la perte de masse associée a Mo1VP/AI, entre 337-456°C,
est accompagnée d'une transition de phase due a la transformation de la phase MoOj3
métastable de structure hexagonale (h-MoO3) en phase a-MoO; stable de structure
orthorhombique [21]. Ce phénoméne a déja été observé sur le précurseur massique
Mo11VP.

» L'analyse des résidus par DRX montre des diffractogrammes similaires ou seule la phase
a-MoQOg est observée. Aucune phase cristalline contenant les oxydes de vanadium ou de
phosphore n'est détectée. Nous n’observons pas non plus la phase mixte entre le
molybdéne et I’aluminium (formée aprés calcination a 600°C). Les conditions de
température de I’ATG semblent donc insuffisantes pour permettre la formation de cette

phase.
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Figurell1.33: Courbe ATG du précurseur Mo/Al
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Figurell1.34: Courbe ATG du précurseur Mo;;V/AI
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Figurelll.35: Courbe ATG du précurseur Mo, VP/AI
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Un récapitulatif des résultats de cette analyse est porté dans le tableau 111.10.

Tableau I11.10: les pertes de masse, observées au cours du traitement thermique des
précurseurs Mo/Al, Mo, V/Al et Mo, VP/AL

Précurseur Am % Attribution
1°° étape Mo/Al -1,16% | perte de molécules d’eau de structure
Moy VIAL  -1,26%
Mo VP/Al  -1,86%
2°™ étape Mo/Al -3,5% | élimination des espéces NH;"
Moy VIAlL  -4,1%
Mo VP/Al  -7,5%
3°™ étape Mo/Al -7,6% élimination des espéces NH," restantes + la

MollV/Al -8,1%

Mo11VP/Al -4,5%

décomposition des précurseurs en oxydes

correspondants MoQ3, V,0s, P,Os et/ou MoV

Perte globale

Mo/Al -122 %

Mol11V/Al -13,4%

Mol1VP/Al -13,8%

[11.11.5. Analyses par microscopie a balayage et E.D.X :

La micromorphologie de nos oxydes, sous forme de poudre, a été examinée par

microscopie électronique a balayage type Hitachi 800S couplé avec un analyseur par rayons X
a dispersion d’énergie a I’aide d’un appareil du type JEOL JMS840 A (Chapitre I1.). Cette

méthode peut fournir des informations diverses sur la morphologie et la texture des systemes

catalytiques. En effet elle permet :

e d’avoir une image de la topographie de la surface grace aux différents signaux

électroniques enregistrés;

e d’avoir une information sur la granulométrie par mesure de la taille des particules et

sur la dispersion de ces particules dans le catalyseur.

L'analyse E.D.X est un moyen efficace pour contréler I'hnomogénéité des échantillons.

Cette technique permet, par une analyse ponctuelle en différents endroits de la zone visible de

I'échantillon, d'identifier les différents éléments présents dans I'échantillon et de fournir leur

pourcentage relatif. La profondeur de I'analyse est de I'ordre du nanometre. L'image MEB du
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catalyseur Mo;;VPOX/AI et les résultats des analyses E.D.X. des trois échantillons MoOXx/Al,
Mo;,VOXx/Al et Mo, VPOX/AL, sont illustrés, respectivement, sur les figures 111.36 et 111.37.
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MoVP/AI2O3 avant réaction x3500 20KV

Figurelll.36: Image MEB de la surface du catalyseur Mo;;VPOXx/AI calciné a 600°C
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Figurell1.36 : Spectres MEB-EDX. obtenus sur les solides
MoOx/Al,03, Mo1;VOX/AI,O3 et Moy VPOX/AILO5 calcinés a 600°C .
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e Le cliche MEB du solide Mo;;VPOX/Al montre une certaine homogenéité de la surface
avec des grains pratiguement semblables, plus au moins ordonnés et de tailles définies.

e L'analyse EDX montre la présence des eléments Mo, V , P, Al et O.

e L’intensité du pic de V est plus intense dans le solide Mo VPOX/Al que dans
Mo1;VOXx/AI suggérant une bonne dispersion du vanadium en présence du phosphore.

e L’intensité du pic de Mo est tres intense comparée au pic de Al dans le cas du catalyseur
Mo1;VPOX/AL. Ce résultat témoigne d'une présence importante du molybdene en surface
dans le catalyseur contenant le phosphore comparé aux deux autres catalyseurs MoOx/Al
et Moy, VOX/AI pour lesquelles une fraction seulement du molybdene est accessible. Nous

reviendrons sur ce point dans la partie XPS.

[11.11.6. Comportement redox des catalyseurs:

Comme pour les solides massiques, nous avons utilisé la diffraction des rayons et la
spectroscopie des photoélectrons X a hautes températures (HT-DRX et HT-XPS) et la
réduction en température programmée (TPR) pour suivre I'évolution du comportement redox
des catalyseurs supportés. Les analyses ont été effectuées in-situ sur les solides Moy, VOX/AI
et Mo;; VPOX/AL.

[11.11.6.1. Diffraction desrayons X a haute température (HT-XRD)
La réduction in-situ des solides Mo1;VOx/Al et Mo;;VPOXx/AI par le mélange Hy/N,
(20/80) et leur reoxydation par I’air ont éte effectuées dans le domaine de températures

25-550°C dans les conditions décrites précédemment pour les catalyseurs massiques.
Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures 111.38-41.
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Figure I11.38: Les diffractogrammes du catalyseur Moy, VOX/Al calciné a 600°C et réduit par Ha/N, a
différentes températures de réduction entre 25 et 550°C . a : apres calcination a 600°C ; b : 25°C ; ¢ : 300°C ; d:
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Figure 111.39: Les diffractogrammes du catalyseur Moy, VPOX/AI calciné & 600°C et réduit par Ho/N, a
différentes températures de réduction entre 25 et 550°C . a : apres calcination a 600°C ; b : 25°C ; ¢ : 300°C ; d:

350°C ; e : 400°C ; f: 450°C ; g : 500°C ; h: 550°C ™ : Al,O;; A: MoO;, ® : MoOy; x. Aly,(M0QOy)3
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Figure I11.40 : Les diffractogrammes a différentes températures de réoxydation du catalyseur Mo,;VOX/A
réduit & 550°C. a: apres réduction a 550°C ; b : 25°C; ¢ : 300°C ; d: 350°C ; e: 450°C; f: 550°C; g : aprés
refroidissement a température ambiante, LI Al,O4 A :MoO;, * :MoO,,

MonVPOx/Al 5

2 Théta
Figurell1.41 : Les diffractogrammes a différentes températures de réoxydation du catalyseur Moy VPOX/AI
réduit a 550°C. a : apres réduction a 550°C ; b : 25°C; ¢ : 300°C; d: 350°C ; e : 450°C; f: 550°C ; g : apres
refroidissement &  température ambiante u. Al,O; A : MoO3;, L MoO,,
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Les diffractogrammes obtenus montrent que:

a) apresréduction

La réduction des catalyseurs supportés Mo;;VOx/Al et Mo;;VPOXx/AI conduit, de maniére
analogue a celle des catalyseurs massiques Mo1;VOXx et Mo;;VPOX, a la formation de la
phase reduite MoO, caractérisee par les raies: @ ~ 26 ,0, 37,0, 41,5, 53-54°. Les raies
caractéristiques du dioxyde de molybdene apparaissent, dans le cas du solide supporté a
partir de 400°C (contre 550°C pour le solide massique). La réduction de l'oxyde de
molybdéne a plus basse température, dans le cas des catalyseurs supportés, peut suggérer
une bonne dispersion des especes de molybdene et que les sites réductibles sont plus
isolées en présence du support.

Dans le cas du catalyseur contenant le phosphore, les raies caractéristiques de la phase
MoO, présentent des épaulements situés a 37,8° et 54,3°. Ces épaulements ont été
attribués, dans la littérature, a la phase ViM014x0; ( Xmax = 0,12) [7]. Ce résultat semble
en accord avec nos analyses SLR qui ont montré des raies de vibration du groupement
Mo-V-O observées sur le spectre Raman de ce catalyseur apres le test catalytique. La
formation de la solution solide entre le vanadium et le molybdene, du type M0o1.xVxO3.x2
(Xmax = 0,13), a déja été signalée dans la littérature [7] lors du traitement réducteur du
systeme MoVNb a 400°C. Cette phase, qui se forme au cours du traitement réducteur du
solide contenant le niobium, n'est pas observee dans le cas du solide MoV O sans niobium.
Les auteurs suggéerent que la présence du niobium favorise probablement I’incorporation
du vanadium dans la structure de I’oxyde de molybdéne. Sur cette base et en accord avec
ces résultats, le phosphore, dans le cas de notre catalyseur Mo;;VPOX/AI, pourrait
probablement jouer le méme réle que le niobium et étre a I’origine de la formation de la
solution solide V,M01.xO2 0u M014xVxO3.x2 Xmax = 0,13).

La phase mixte Al,(MoQ,)s, observée dans le catalyseur Mo1;VPOX/AI calciné a 600°C et
caractérisee par les raies de diffraction situées a ® =16 ,2°, 21,4°, 22,7°, 24,6° et 31,0, est
stable jusqu’a 350°C sous le mélange réducteur Ho/N,. Au dela de cette température, on
note une diminution de l'intensité des raies de Al;(Mo0O,)s3 au profit des raies du dioxyde
de molybdéne MoO, (26 = 26,0°, 37,0°, 54,0°) qui apparaissent a partir de 400°C suite a
la décomposition Aly(MoOy); <> MoO; et Al,O3. Lorsque la température de traitement
augmente jusqu'a 550°C, la réduction se poursuit mais reste incompléte traduisant une

faible réductibilité de la phase molybdate d’alumine Al,(Mo0O,)s.
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b) aprés réoxydation :

e Apres réoxydation des deux systemes, on note, a partir de 300°C, I’apparition des raies a
26,8°, 37,0°, 41,5° et 53,8° caractéristiques de la phase a-Mo0Os. A cette température, les
raies de MoO, disparaissent completement (Fig.l1l. 40-41). Les raies caractéristiques du
vanadium et du phosphore restent absentes. L'absence de ces raies est due probablement a
leur existence soit sous forme de phases mal cristallisees, soit sous forme de particules
finement dispersées a la surface du support.

e Pour le catalyseur, contenant le phosphore, la réoxydation ne régénére pas la composition
de départ. La phase molybdate d’alumine n’est pas observée méme aprés réoxydation
jusgu’a 550°C. Notons que, d’apres les résultats de la littérature, I’obtention de la phase
molybdate d’alumine a lieu a partir de 580°C [68-69]

[11.11.6.2. Spectroscopie de photoémission induite par rayon X a hautetempérature (HT-
XPS)

Les surfaces des catalyseurs MoOx/Al, Mo;;VOx/Al et Mo;;VPOX/Al ont été
analysées par XPS aprés calcination a 600°C (surfaces brutes), aprés un traitement thermique
sous le mélange réducteur C,Hg/N, = 20/80 pendant 30 minutes a 450°C (surfaces réduites) et

apres une réoxydation sous air a 450°C (surfaces reoxydées).

a/ Analyse des surfaces brutes:

Les surfaces calcinees des catalyseurs ont eté soumises a I'analyse apres un dégazage
sous ultravide (10 torr) pendant une nuit.
Les énergies de liaison des raies 3d du molybdéne et de la raie 2p du vanadium dans les
différents catalyseurs sont regroupées dans le tableau I11.11. Les figures 111.42-46 illustrent les
spectres de photoémission des raies Mo3d et VV2p obtenus pour les différentes surfaces brutes.
Le tableau I11.12 regroupe les pourcentages des especes de molybdene et de vanadium

obtenus, aprés déconvolution des spectres.

e Pour les trois solides, le spectre de photoémission Mo3d est composé exclusivement des
espéces molybdéne Mo®*. Cependant, en présence du support on note une augmentation
des energies de liaisons et un élargissement des raies Mo3d qui sont plus significatif pour
le catalyseur contenant le phosphore (tableau I11.11 et figure 111.42). Nous reviendrons sur

ces deux points dans la discussion.
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e Le vanadium existe sous forme de deux espéces: les espéces V** et les espéces V°*. La
présence des espéces de vanadium V**, & la surface de catalyseurs calcinés, a déja été
mises en évidence lors de I'étude des oxydes massiques (8 1.5.2.1). Pour le solide
Mo1;VOXx/Al,O3, sans phosphore, la composition superficielle en molybdéne et vanadium
V* et V** est identique & celle du solide massique MoVOXx (rapport V**/\V°* de l'ordre
environ de 0,15) (tableau I11.6); le support, dans ce cas, ne semble avoir aucune influence
sur les degrés d'oxydation des éléments. En revanche, pour le solide contenant le
phosphore Mo VPOX/AILO3, l'influence du support, sur le degré d'oxydation du
vanadium, est remarquable, le rapport V**/V°>* augmente considérablement en présence du
support, il passe de 0,09 (sur le catalyseur massique Mo;;VPOX) a 0,5 (sur le catalyseur
supporté Mo;1VPOX/AI,O3). Ce résultat montre une fois de plus I’effet du phosphore sur

le comportement du solide Mo1;VPOX supporte.

Tableau I11.11: les énergies de liaison et largeur a mi-hauteur FWHM des catalyseurs a base
de Mo calcinés a 600°C.

BE (eV) MO6+ V5+ V4+ Ols FWHM of Mo3d
Mo, VPOX/Al  233,5 517,1 516,1 5311 1,56
Mo11VOX/AI 233,2 517,6 516,5 531,3 1,46
MoOx/Al 233,0 - - 531,0 1,44

= MoVPIAI

% MoViAl

MoJAl
220 225 230 235 240 245

'Enerie de liaison {eV)

Figurelll.42: Les spectres des raies Mo3d du molybdéne des catalyseurs MoOx/Al, Mo; VOX/Al et
Moy, VPOX/AI calciné a 600°C
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Fig.l11.43: Spectre de photoémission X des Fig.I11.44 : Spectre de photoémission X
raies Mo3d dans Moy;VOx/Al calciné & 600°C des fales M? 3d dans Moy VPOX/AI
calciné a 600°C
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Fig.I11.45: Spectre de photoémission X de la Fig.I11.46: Spectre de photoémission X de la
raie V2p dans Moy, VOx/AI calciné a 600°C raie V2p dans Mo,;VPOX/Al calciné a

600°C

Tableau I11.12: Contribution des différentes espéces de molybdene et de vanadium
a la surface des catalyseurs brutes (calcinés a 600°C).

Espéces de surface %
échantillons Mo®* v v
MoOx/Al 100 - -
Mo1,VOX/AI (M01,VOX) 100 87 (86.6) | 13(13.4)
Mo11VPOX/Al (M011VPOX) 100 67 (91.7) 33(8.3)
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b/ Analyse des surfaces réduites et des surfaces réoxydées :

Les figures 111.47-54 représentent les spectres des raies Moszg et Vy, obtenus sur les
différents catalyseurs. Le tableau 111.13 donne un récapitulatif de tous les états de surface du
molybdéne, du vanadium, du phosphore et de l'aluminium aprés les différents traitements
subis par les systemes catalytiques supportés.

* Apresuneréduction par le mélange C,Hg/N, (20/80) a 450°C:

¢ Pour les trois solides supportés, le spectre de photoémission des raies Mo3d, obtenu apres
réduction par C,Hg/N, a 450°C, se présente sous forme d'un doublet traduisant
uniquement la présence des espéces Mo®". La comparaison des états de surface des
catalyseurs massiques et des catalyseurs supportés montre pour les premiers une réduction
du molybdéne (Mo®* — Mo°") avec un taux de réduction compris entre 8 et 14%
(tableau 111.7) et pour les seconds une absence totale de réduction (figures 111.47-48).
L'absence de réduction des espéces Mo®*, dans le cas des solides supportés, pourrait
traduire I'existence d'interactions entre ces espéces et le support.

% Le traitement réducteur, conduit, sur Mo VOx/Al,O3, a une réduction des especes de
vanadium avec un taux de réduction de 28%. En revanche, sur Mo;;VPOX/AI,QOgs, le
traitement réducteur n'entraine aucun changement de la surface. Le phosphore inhibe la

réduction du vanadium (V¥ — V') et semble stabiliser le degré d'oxydation (V).

Intensite (U.A)
Intensité {(U.A)

oW oWm oMW W W n W om m mom oW om oW B om nm oW om om W

Energie de lizison {eV) Energie de liaison (eV,
Fig.I11.47 : Spectre de photoémission X de Fig.l11.48 : Spectre de photoémission X de la
des raies Mo3d dans Mo;;VOx/AI réduit a raie Mo3d dans Moj;VPOX/AI réduit a 450°C
450°C
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Fig.l11.49 : Spectre de photoémission des raies
V2p dans le systtme Moy VOX/AI réduit a
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Fig.l11.50: Spectre de photoémission des
raies V2p dans le systeme Moy; VPOX/AI

450°C. réduit & 450°C.
Especes de surface %
échantillons Mo®* v v
MoOx/Al 100 - -
Mo VOX/AI 100 |59 (87)* | 41(13)*
Mo;;VPOX /Al 100 67(67)* | 33 (33)*

Tableau I11.13: Contribution des différentes especes de molybdene
et de vanadium a la surface réduite des catalyseurs .
* apres calcination a 600°C

* Aprésuneréoxydation par I'air a 450°C:

Apres réoxydation des surfaces réduites a 450°C sous air, on note une réoxydation des

espéces de vanadium (V**— V°*) mais on ne régénére pas la surface. Les rapports V>*/V**,

observés apres calcination des solides, ne sont pas retrouvés apres reduction puis réoxydation.

En présence du phosphore, le pourcentage des espéces de vanadium V°*, formées au cours de

la réoxydation, est largement supeérieur a celui observé apres calcination. Ceci semble, une

fois de plus, signifier que la présence du phosphore favorise le degré d'oxydation (V) du

vanadium au détriment du degré d'oxydation (1V).
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Fig.I11.51: Spectre de photoémission X des

raies Mo3d dans Moy VOX/Al réduit puis
réoxydé a 450°C
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Fig.l11.53: Spectre de photoémission des raies
V2p dans le systtme Moy VPOX/AI réduit puis
réoxydé a 450°C
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Fig.l11.52 : Spectre de photoémission X des
raies Mo3d dans Moy VPOX/AI réduit puis
réoxydé a 450°C
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Fig.l11.54 : Spectre de photoémission des raies
V2p dans le systtme Moy VOX/Al réduit puis
réoxydé a 450°C

Tableau I11.14 : Contribution des différentes espéces de molybdéne
et de vanadium a la surface réduite puis réoxydée des catalyseurs .
* apres calcination

Espéces de surface %
échantillons | Mo® v v
MoOx/Al 100 - -
Mo1,VOX/Al 100 72(87)* | 28(13)*
Mo, VPOX /Al | 100 91(67)* 9(33)*
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¢/ Conclusions et discussion desreésultats XPS:
Dans le tableau I11.15 , nous avons porté, pour I'ensemble des catalyseurs supportés MoOx/Al,
Mo,; VOX/Al et Moy VPOX/AL, les concentrations relatives des différentes especes de surface de
Mo, V, P et Al calculées aprés calcination, réduction et réoxydation des solides. Ce tableau présente

aussi la composition steechiométrique de surface obtenue apres chaque traitement.

Tableau I11.15: Concentrations atomiques relatives des différentes espéces de Mo, V, P et Al en
surface pour les catalyseurs MoOx/Al, Mo;VOX/AI et Moy, VPOX/AI aprés calcination (Tc=600°C),
réduction (Tred=450°C) et réoxydation (Treox=450°C)

Catalyst V/IMo V/AI P/IAI  Mo/Al V¥V, Stoichiométrie de la surface

Mo, VPOXx/Al calciné 0,08 0,35 0,51 4,34 0,33 M011V5+0.59V4+0,29P1_30A|2_53
réduit 0,12 049 064 3,95 0,33 Moy V08V 0.40 P1aoAlr 7g
réoxydé 020 0,75 0,8 3,66 0,09 MoV 60V 0,20 P2.4Al3 00

Th. Ratio 009 001 001 0,07 - Moy; V1 P1Aly6
Moy, VOX/Al calciné 0,43 0,12 - 0,23 0,13 MoV 411 V¥ o61AL g
réduit 0,44 0,10 - 0,21 0,41 Mo01. V5 eV 1 6sAlss 4

réoxyde 056 0,12 - 0,21 0.28 MO0V 443V 1 72Al52.4

Th. Ratio 009 001 - 0,08 - Moy V™1 Aligrs

Mo/Al calciné - - - 0,34 - M0;10053Al32.3
réduit - - - 0,43 - M0;10q51Al56
réoxydé - - - 0,38 - M01100.55Al5

Th. Ratio - - - 0,09 - Moy, Aliy; o

» Pour tous les catalyseurs, un effet de charge a été observé, il est compris entre
4,8 et 5,4 eV, les spectres représentés sur les figures 111.47-56 ont tous été corrigés par
rapport & I’effet de charge. La référence utilisée est la raie 1s du carbone & 284,6 eV.

» Le spectre de photoémission des raies Mo3d de I’ensemble des catalyseurs calcines,
réduits et réoxydés présente un doublet unique dont la position en énergie est

caractéristique de MoOs. Il est attribué & I’espéce Mo®”.

» La comparaison entre les énergies de liaison des raies 3d du molybdéne des différents
catalyseurs calcinés montre une légére augmentation en présence du vanadium et du
phosphore de 233,0eV (pour MoOx/Al) a 233,2 eV (pour Mo;;VOXx/AI) a 233,5 eV (pour
Mo VPOX/AI). Selon Reddy [76], il existe une corrélation entre I’énergie de liaison des
raies Mo3d et la coordination de I’espéce Mo®*. L’identification de la phase mixte
Aly(M0oQ,4); par DRX et Raman dans le cas de Mo;;VPOx/AI (El = 233,5 eV) pourrait
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étre & I’origine de cette augmentation suite au changement de la coordination de Mo®* de
la symétrie octaédrique vers la symétrie tétraédrique qui est favorisé en présence du
phosphore. Ce résultat a été déja rapporté par Van Veen [77], cet auteur a vérifié par
analyse IR que, durant la préparation de MoP/Al, les especes heptamolybdates sont en
interaction non seulement avec les groupement OH de I’alumine mais aussi avec les
groupements P-OH et conduisent ainsi & la formation de groupement MoO4* de symétrie

tétraedrique selon la réaction suivante :

O—P-OH 0-P-O
AN
+ Mo0;0,,5° —> y MosO1s> + 2 MoO.> + H,0
O—P-OH 0-P-0

» Pour les trois solides calcinés, Les raies 3d du molybdéne subissent un élargissement dont
I'ampleur augmente dans la série comme suit: MoOx/Al < Mo1;VOX/Al < Mo3;VPOX/AI
(FWHM : 1,44 < 1,46 < 1,56). Cet élargissement pourrait étre lie a I’existence de
différents états de coordination du molybdéne (environnement tétraédrique et/ou
octaédrique) a la surface du catalyseur [78-79] ou alors a I’existence d'interactions entre le

molybdeéne et le support.

» Le Vanadium se présente sous forme de deux pics pour I’ensemble des échantillons
calcinés, réduits et réoxydés. Ils sont attribués aux deux espéces V°* (517,4 + 0,2 eV) et
V* (516,4 + 0,2 eV). La proportion de I’espéce (V**) dépend a la fois de la composition
du catalyseur et du traitement utilise.

e Pour les surfaces brutes, la proportion de V** est importante en présence du
phosphore (33% pour Mo1;VPOXx/AI contre 13% pour Mo VOX/AI).

e Un traitement réducteur des solides, par le mélange C,Hg/N, a 450°C, entraine une
réduction de la surface du catalyseur Mo;1VOX/Al (sans phosphore) avec une
augmentation de la proportion de I’espéce V** de 13% (aprés calcination) & 41%
(aprés réduction). Ce traitement n’a cependant aucun effet sur la composition de

surface du catalyseur Mo1;VPOX/AI contenant le phosphore, celle-ci ne subit
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aucune évolution au cours de la réduction, le rapport V**/ V°* = 0,49 reste
inchangé.

e Un traitement oxydant par l'air a 450°C, effectué sur les deux catalyseurs réduits,
ne permet pas une réoxydation totale de la surface. Pour Mo1; VOXx/AI et aussi bien
pour Moy VPOX/AL, l'oxydation (V**— V°*) est incompléte dans nos conditions
expérimentales. Pour Mo, VOX/Al, la proportion des espéces V** passe de 41%
(aprés réduction) a 28% apres réoxydation et sur le solide Mo;;VPOX/AI, cette
proportion passe de 33% a 9%. En présence du phosphore, la surface du solide est
essentiellement constituée d'espéces oxydées VV°*. Le phosphore semble avoir une

affinité pour le vanadium V°*.

» Les valeurs des rapports atomiques M/AI (M : Mo, V, P) a la surface des catalyseurs
MoOx/Al, Mo1;VOx/Al et Mo1;VPOX/AI (tableau 111.15), sont plus élevées comparée aux
valeurs théoriques utilisées lors de la préparation. Ce qui semble indiquer que, quel que
soit le traitement utiliseé, les éléments Mo, V et P sont localisés plus en surface qu'en

volume.

» La valeur du rapport Mo/Al plus élevée dans le cas du solide Mo;;VPOX/AI
(Mo/Al = 4,34), comparé aux solides Mo;;VOx/Al (Mo/Al = 0,23) et MoOx/Al
(Mo/Al = 0,34), traduit une meilleure dispersion des espéces molybdéne a la surface de
I'alumine pour le catalyseur au phosphore. Ce résultat va dans le sens des résultats EDX
qui ont mis en évidence, pour le molybdéne, un signal d'énergie dépassant largement celui
de I'aluminium. L’effet du phosphore, sur la dispersion du molybdéne, a également été
signalé par Atanasova [80] ; cet auteur suggére que:

- durant la preparation de MoP/y-Al,O3, des groupements P-OH acides sont formés en
surface, ils favorisent I’adsorption des espéces de Mo sur la surface externe du
catalyseur.

- Les fortes interactions des groupements PO,> avec I’alumine conduisent & un
blocage des plus petits micropores qui empéche ainsi les especes de Mo de pénétrer

dans le la masse catalytique.

» L’effet de la réduction sur la dispersion des élements Mo, V et P est plus prononcé dans le

cas du catalyseur contenant le phosphore. En effet, les rapports atomiques V/Al et P/Al
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augmentent considérablement au detriment du rapport Mo/Al. Ce résultat pourrait
signifier qu’il y a une migration des especes de vanadium et du phosphore du bulk vers la
surface au cours de la réduction. Par contre, pour le catalyseur sans phosphore, la
variation du rapport atomique V/Al est pratiquement négligeable (tableau 111.15). Le

phosphore favorise la migration du vanadium en surface.

> Le calcul du rapport A = (V¥ = V¥ )IV*, ol V¥ et V*'& représentent respectivement
la proportion de V** avant et aprés réduction, montre que A = 0,51 pour Mo1;VPOX/AI et
A =2,24 pour Mo1;VOX/AI. Ce résultat confirme bien que la présence du phosphore dans

le systéme catalytique inhibe la réduction du vanadium.

» La réoxydation des systemes catalytiques sous atmosphere O,/N, conduit non seulement a
une réoxydation partielle de V** en VV°* mais aussi & une migration plus prononcée des

especes de Vanadium et de Phosphore du bulk vers la surface de Mo;;VPOXx/AL.

[11.11.6.3. Réduction en température programmée (RTP) :

L’étude de la réductibilite des catalyseurs supportés, MoOx/Al, Mo;;VOXx/Al et
Mo1;VPOX/AI calcinés a 600°C, a éte réalisée dans les mémes conditions opératoires décrites
précédemment pour les oxydes massiques. Particulierement, la masse du catalyseur a été
choisie de facon a avoir la méme quantité de molybdéne dans tous les échantillons étudiés.
Les profils de TPR obtenus, les maxima des pics de réduction et les quantités d’hydrogene

consommeées sont portés sur la figure 111.57 et dans le tableau I11.16.
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Figurelll.57 : Profils TPR des catalyseurs MoOx/Al, Mo1;VOx/Al et M0o1; VPOX/AI
calcinés a 600°C

Tableau 111.16: Maxima de réduction, quantités d’hydrogéne consommées et taux de réduction pour les
échantillons MoOx/Al, Mo, VOXx/AIl et Mo,;VPOXx/AI.

catalyseur Masse Maxima de Consommation d'hydrogéne | ANR (ANRth) Taux de

température (°C) (10**mole/g) réduction (%)

MoOx/Al | 0,32g 740 6 1,76 (3)* 59
Moy, VOX/Al | 0,34g 600, 680, 710, 750 7,0 1,97 (2,9)** 67
Moy, VPOX/Al | 0.36g 520, 670, 730, 760 7,56 2,12 (2,9)** 73

()* (ANRth ) correspond a la réduction de MoOs en Mo.
()** (ANRth) correspond a la réduction de MoO3; en Mo et V,05 en V,0,

» Le profil de TPR, associé au catalyseur MoOx/Al, est moins complexe comparé a ceux

des catalyseurs contenant le phosphore et/ou le vanadium. En effet, il ne présente qu’un

seul maximum de température de réduction a 740°C contre 4 maxima dans le cas de
Mo1;VOXx/AIl et Mo VPOX/AI. Le pic de réduction du catalyseur MoOx/Al est large et

dissymétrique et pourrait étre formé de deux pics

consommation d’hydrogéne commence a partir de 400°C et se termine a 800°C.
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» Les profils TPR des catalyseurs Mo;;VOx/Al et Mo VPOX/AI sont similaires, ils
présentent deux principaux pics de réduction accompagnés de deux épaulements,

I”intensité du premier pic étant faible, comparée a celle du deuxieme pic.

» Le taux de réduction, calculé a partir de la consommation d’hydrogéne, augmente dans la
série MoOx/Al < Mo1;VOx/Al < Mo, VPOX/AI (Tableau 111.16). A partir de ce résultat,
on peut suggeérer que I’ajout du vanadium, élément plus réductible que le molybdéne, et
du phosphore augmente la réductibilité du systeme. Nos résultats sont en accord avec ceux
de Sajkowski [81] qui a montré par XPS que I’ajout du phosphore au systeme MoOx/Al
favorise la formation des espéces de molybdéne facilement réductibles. lls présument que
les fortes interactions, entre le phosphore et I’alumine, fragilisent celles entre le
molybdéne et I’alumine et rendent, par conséquent, les espéeces, contenant le molybdene,
plus facilement réductibles. Cette suggestion est confortée par une étude cinétique,
réalisée par Lopez Cardero [82] sur des catalyseurs MoP/Al. Cet auteur a montré que la
vitesse initiale de réduction des catalyseurs MoP/Al augmente rapidement avec
I’augmentation de la quantité de phosphore. Il suggére que le phosphore augmente la
guantité d’especes molybdates facilement réductibles telles que les petites cristallites de
MoO:s.

Discussion desrésultats TPR :

Les profils de TPR des catalyseurs au molybdéne et/ou au vanadium supportes
présentent une grande diversité dans la littérature. L’allure des courbes dépend, non seulement
des conditions de la thermo- réduction programmée utilisées mais également de la teneur en
molybdéne et en vanadium et de la nature du support. Pour une meilleure compréhension de
nos profils de TPR et une meilleure interpretation des différents pics de consommation de H,

observés, un rappel de quelques résultats de la littérature nous semble nécessaire.

* Catalyseurs au molybdéne supportés:

Les profils TPR des catalyseurs au molybdene supportés peuvent comporter trois [14,
83] ou deux [84-85] principaux pics de réduction ou encore un seul pic de consommation de
H, [86]. Ceci est essentiellement d a la différence entre les conditions de TPR utilisées. En effet,
les différentes étapes de réduction peuvent étre confondues en une seule étape si les conditions de

la TPR utilisées ne sont pas adéquates.
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La réduction du molybdéne supporté se fait toujours a des temperatures plus faibles par

rapport au molybdene dans I’oxyde massique sauf dans le cas de phases mixtes formées entre le
molybdéne et le support qui sont difficile a réduire [88-89]
Hongxing Dai [14] a montré que le profil de TPR du catalyseur 18% Mo/Al,O3 est constitué
de trois pics de réduction dont les maxima sont a 421, 536 et 727°C. Les deux premiers pics
sont attribués a la réduction partielle des espéces Mo®* en espéces Mo*" (Mo®*<> Mo*") ol
Mo*" est dans deux environnements différents. Les espéces Mo®*, ayant une symétrie
tétraedrique, se réduisent a plus faible température (421°C) comparées aux especes de
symétrie octaédrique dont la réduction nécessite des temperatures plus élevees (536°C). Le
troisiéme pic & 727°C a été attribué a la réduction de MoO, en molybdéne métallique (Mo® <>
Mo°).

Selon les travaux de Ismail [88], la réduction du catalyseur 12%Mo/Al,Os3, ayant lieu
principalement vers 844°C, conduit a un taux de réduction ne dépassant pas 28% . Ce resultat
est contraire a celui de Arnoldy [90] qui avance des taux de réduction de 100% pour une série
de catalyseurs Mo/Al,O3. Cette divergence pourrait étre amputée aux conditions de
calcination utilisées dans les différents travaux. En effet, il a été mentionné qu’une
température de calcination élevée ou une durée de calcination prolongée favorise la formation

de phases mixtes entre le métal et le support difficiles a réduire.

* Catalyseurs au vanadium supporteés:

Les profils de TPR des catalyseurs au vanadium supportés dépendent des conditions
de la TPR et de la teneur en V,0s. Selon I’un et I’autre de ces deux paramétres, les courbes de
TPR sont constitues soit de deux principaux pics de consommation de H; [14] soit d’un seul
pic [86].

Heracleous [87] a montré, lors de I’étude de la réductibilité des catalyseurs
VOXx/TiO,, que la consommation d’hydrogéne évolue avec la teneur en V,0s. Pour des
teneurs faibles en V,Os (inférieure & la valeur 7,5 Mo/nm? correspondant & la monocouche),
les auteurs observent un signal de réduction vers 445-470°C accompagné d’un épaulement
vers 395°C. Cet épaulement, dont I’intensité diminue avec la teneur en V,0s, a été attribué a
la reduction des especes monomériques plus faciles a réduire. Par contre, le pic a hautes
températures a été associé aux especes polymériques moins réductibles. Pour des teneurs
fortes en V,0s5 (formation de multicouches), les courbes présentent un seul signal, entre 500-
550°C, correspondant & la réduction des oxydes de vanadium.
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Des résultats, similaires a ceux de Heracleous, ont été observés par Roozeboom [88]
en menant une étude sur le catalyseur VOXx/Al,O3 Pour des teneurs enV,Os inférieures a
6,6%, les profils de TPR présentent un épaulement a 330°C et un signal a 380°C attribués
respectivement a la réduction des espeéces vanadates tétraédriques et des especes
polyvanadates octaédriques. Pour des teneurs fortes, un troisieme pic apparait a 430°C que
les auteurs associent a la réduction des cristallites de V;0s.

Par ailleurs, Chary [89] a montré que le traitement de V,0s/Al,O3, par H, dans le
domaine de températures 27-900°C, conduit & une réduction partielle des espéces V>* en
espéces VV**, ces derniéres seraient stabilisées par I’alumine. Selon les données de la littérature
[89, 91-92], la réduction de V,0s/Al, 03 en V,04/Al,O3 serait due a I’enléevement d’un

oxygene a partir de la liaison V-O-V dans des espéces de vanadium dimeériques.

* Catalyseurs au phosphor e supportés:

La réductibilité des catalyseurs a base de phosphore AIPO4 et P/Al a été étudiée par de
nombreux auteurs. L’ensemble des auteurs sont d’accord sur le fait que la réduction a lieu a
partir de 850°C et conduit principalement a la formation de P, et P4 et d’une faible quantité de
PH3 [32, 28]. On peut donc, pour notre travail, dire que le phosphore ne se réduit pas dans

nos conditions.

* Catalyseurs M o-V supportés:

La réductibilité des systemes Mo-V supportés a été étudiée par de nombreux auteurs
[1-3]. Le traitement réducteur des catalyseurs Mo/Al, V/AI et MoV/Al, réalisé par Dai [14]
dans le domaine de tempeérature 27-627°C, a montré, pour les solides 12% Mo/Al et
10.5%V/Al, un seul pic de réduction vers 437°C attribué a la réduction de Mo®* en Mo** ou
de V°* en V*. L’ajout de vanadium au systétme Mo/Al conduit & un élargissement du pic
situé a 437°C et a I’apparition d’un épaulement vers 417°C que l'auteur a attribué a la
réduction des particules de V,0s de taille importante. L’étude de la vitesse de consommation
de H,, effectuée sur les trois solides Mo/Al, V/Al et MoV/AI, a montré, pour le catalyseur
12%Mo/Al, une faible vitesse de réduction. Celle-ci augmente avec I’ajout du vanadium
mais, pour des teneurs de vanadium dépassant la monocouche, elle subit une diminution que

I’auteur a interprétée par la faible accessibilité de I’H, aux espéces de V et de Mo.

L’analyse des résultats, que nous avons obtenus dans ce travail et de ceux rapportés

dans la littérature, nous permet de suggérer les étapes de réduction suivantes :
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Pic | (& 650-680°C (M 0.VOX/Al, Moy, VPOX/AI) : la réduction partielle des espéces Mo®*
faiblement coordinées (espéces de Mo de symétrie tétraédrique) en espéces Mo**
(Mo®* —Mo™).

Pic Il (& 700-730°C (Mo, VOX/Al, Mo VPOX/AI)): la réduction partielle des espéces Mo®*
fortement coordinées (espéces de Mo de symétrie octaédrique) en espéces Mo** ou bien celle
des cristallites de MoO3; en MoO:..

Pic 111 (a 740-760°C pour les trois catalyseurs étudiés) : la réduction des espéces de
molybdéne fortement liés au support qui conduit probablement au molybdéne métallique

La réduction des especes de vanadium pourrait correspondre au petit pic a 520°C (cas de
Mo1;VPOX/AI) et a 600°C (cas de Mo1; VOX/AL).

Conclusion :

Cette étude, portant sur les propriétés physico-chimiques des catalyseurs MoOXx/Al,

Mo VOX/Al et Mo1;VPOX/AI, nous a permis de mettre en évidence I’influence du vanadium

et celle du phosphore sur la structure et le comportement redox des solides a base de

molybdene.

1. les aires spécifiques des catalyseurs MoOx/Al, Mo;;VOx/Al et Mo1;VPOX/Al  sont
relativement faibles comparés a I’aire spécifique du support libre. La formation de
multicouches d’espéces molybdates octaédriques qui pourraient conduire a un blocage des
plus petits micropores du support pourrait étre a lI'origine de ce résultat. L aire spécifiques
des trois systémes supportés subit une diminution au cours du test catalytique due
probablement au frittage de la phase active.

2. L’analyse DRX montre, pour tous les catalyseurs calcinés a 600°C, les raies
caractéristiques du support Al,O; et de a-MoO3; orthorhombique. Pour le catalyseur,
contenant le phosphore (Mo;;VPOX/AI), le spectre DRX présente, en plus des raies de
Al,O3; et de a-MoO3 orthorhombique, des raies supplémentaires caractéristiques de la
phase mixtes Al;(MoQOy)s. Aprés le test catalytique, les raies, correspondant a la formation
de MoO, par réduction partielle de MoO3, sont observees sur les spectres des trois
catalyseurs. En présence du phosphore, les raies de MoO, sont accompagnées
d’épaulements attribués, selon les données de la littérature, a la formation de la solution
solide VxMo0;.x0, monoclinique (Xmax = 0,12).

3. La spectroscopie Laser Raman indique, pour tous les solides, la présence de bandes de
vibration caractéristiques des phases a-MoO;3; et V,0s (faible signal). Le spectre du

catalyseur, contenant le phosphore (Mo1;VPOX/AI), montre la présence de raies
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supplémentaires caractéristiques de la phase mixte Al;(MoQO,); observée également par
DRX (8 11-2) . Les spectres Raman des catalyseurs MoOx/Al et Mo;;VOXx/AI (enregistrés
apres le test catalytique) sont similaires a ceux des catalyseurs calcinés a 600°C ; cette
similitude semble traduire une évolution quasi négligeable de la composition de ces deux
solides au cours du test catalytique. Pour le catalyseur contenant le phosphore, la situation
est différente, le spectre Raman, présente, en plus des raies observées avant le test
catalytique, des raies supplémentaires a 964 et 932 cm™ attribuées aux vibrations de
groupement Mo-V-O ou plus particulierement a la présence des phases MosO14 et MoO3
hexagonal ou orthorhombique contenant une faible quantité de vanadium ( Mo;x\VxO, ou
M01xVxOz.x2, Xmax= 0,13).

4. L’analyse MEB-EDX montre une assez bonne homogénéité de la composition de nos
systémes catalytiques. La comparaison des intensités des pics de Mo et V montre que le
molybdéne et le vanadium sont plus dispersé dans le catalyseur contenant le phosphore
comparé aux deux autres catalyseurs (MoOx/Al et Mo;;VOx/AIl). La présence du
phosphore semble favoriser la migration des espéces de Mo et de V du bulk vers la
surface.

5. Les résultats de I’analyse ATG mettent en évidence trois pertes de masse. La premiére
perte correspond a la perte d’eau de cristallisation. La seconde perte est associée a
I’élimination des espéces NH,". Enfin, la derniére perte de masse, correspond a
I’élimination totale de I’ammonium et a la formation des oxydes de Mo, V et P, ou
d’oxydes binaires entre les différents éléments. Pour les précurseurs Mo/Al et MoV/Al,
les trois pertes de masses sont accompagnées de phénomeénes endothermiques. Tandis que
pour le précurseur MoVP/AI, la derniére perte de masse intervenant au cours d’un
phénomeéne exothermique, correspondrait a la transformation de la phase type h-MoOs;
métastable en phase a-MoO3; orthorhombique (ou de la phase hexagonal vers la solution
solide Mo01.xVxOs.x2 de structure orthorhombique).

6. L’étude des propriétés rédox des solides Mo;;VOx/Al et Mo1; VPOX/AL, suivie par HT-
XRD, montre une réduction du molybdéne Mo®" & partir de 400°C avec la formation de la
phase MoO,. Dans le cas du solide, contenant le phosphore, les raies caractéristiques de
MoO; sont accompagnées de deux épaulements situés a 37,8° et 54,3° et attribués, dans la
littérature, a la solution solide VMo;.4O, (xmax = 0,12). Ce résultat conforte les analyses
Raman qui ont montré, pour le solide Mo;;VPOX/AI usé, des raies de vibration dues aux
groupements Mo-V-0. La phase molybdate d’aluminium Aly(MoQ,)s;, observée a

température ambiante dans le cas de Mo;;VPOX/AI, est stable jusqu’a 350°C. Au dela de
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cette température (vers 400°C), les raies de MoO, apparaissent et leur intensité augmente
au détriment de celle des raies de Al(MoO,); suite a la décomposition
Al>(M00y)3 <> M00; +Al,0:s.
7. L’analyse XPS a permis de mettre en évidence I’influence du prétraitement (calcination,
réduction et réoxydation) et celle du phosphore sur la composition de surface des solides.
» Quels que soient la composition du catalyseur et le traitement subi, le molybdéne
est détécté sous forme d’espéces Mo®”.
> Le vanadium existe sous forme de V** et V°*, la concentration relative de chacun
des ions dépend de la composition du catalyseur et du prétraitement effectué : un
traitement réducteur conduit & une augmentation des espéces V** sur le solide sans
phosphore mais n’a pas d’effet sur le solide contenant le phosphore.
» Le phosphore a un effet bénéfique sur la dispersion et la mobilité des éléments. En
présence de cet élément, le molybdene est localisé essentiellement a la surface. Par
ailleurs, le phosphore favorise la migration du vanadium du bulk vers la surface

aux cours des différents traitements (réducteur et oxydant).
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Chapitre 1V Reéactivité des catalyseurs

I ntroduction:

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit et comparé les propriétés physico-
chimiques des catalyseurs MoOx, Mo3;VOx et Mo VPOX massiques et supportés sur
I’alumine. Dans ce présent chapitre, nous allons exposer les résultats des mesures d’activité de
ces solides dans (i) la décomposition de I’isopropanol et (ii) la transformation oxydante de
I’éthane (C,Hg + O5).

La décomposition de I’isopropanol, pouvant conduire a la formation du propéne, de
I’éther et/ou de I’acétone, est une réaction modele qui permet d’avoir une estimation des

propriétés acido-basiques de surface des solides.

Dans I’oxydation de I’éthane, les deux réactions qui peuvent étre envisagées sont
I’oxy-déshydrogénation (ODH) de I’éthane en éthylene et I’oxydation en acide acétique. La
transformation de I’éthane a été étudiee en fonction de plusieurs parameétres tels que la
composition du systéme catalytique, la nature du prétraitement et les conditions de réaction et
de prétraitement (composition du mélange gazeux, temps de contact et températures de
réaction). Dans ces conditions expérimentales, nos systémes catalytiques, en mettant en jeu
les couples redox suivants Mo"'/ Mo et WY/ V"V, favorisent la production de I’éthyléne.
L'interaction entre I'oxyde métallique, le support et I'additif phosphorique semble avoir une
influence remarquable sur la composition de surface du solide, sur sa réductibilité et de ce fait
sur son activité et sa sélectivité dans la transformation oxydante de I’éthane.

IV.l. Décomposition del’isopropanal:

La decomposition de I’isopropanol a été effectuée a 120°C sur 0,1g de catalyseur calciné
dans le domaine de température 400-600°C.

L'isopropanol se décompose sur des catalyseurs de type oxyde pour donner du propene
(produit  de  déshydratation), de l'acétone  (produit de  déshydrogénation)
et I’éther diisopropylique (produit de condensation). La distribution des produits (propéne
et/ou acétone principalement) dépend de la nature et de la force des sites acido-basiques de

surface.
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Sur nos catalyseurs massiques et supportes sur I’alumine, la décomposition de I’isopropanol
conduit a la formation du propene et de I’acétone, le propéne constitue le produit majoritaire
de la réaction et I’acétone étant le produit secondaire. Nous n’observons pratiqguement pas de

produit de condensation (I’éther est a I’état de trace).

Afin de pouvoir comparer les vitesses de formation du propéne et de I’acétone sur nos

échantillons catalytiques, nous avons travaillé a faible conversion (< 15%).
Nous avons utilisé les abréviations suivantes pour désigner les différentes vitesses mesurées:

- rp : vitesse de formation du propene exprimeée en umol/g.s.
- ra : vitesse de formation de I'acétone exprimée en pmol/g.s.
Les conditions adoptées pour les tests sont les suivantes :

- température de reaction 120°C.

- pression partielle de I’isopropanol : 9 mm Hg.

IV.l.1. Reéactivité de I'isopropanol sur les catalyseurs massiques MoOx, M03;VOX et
Mo1,VPOX.

Les figures 1V. 1-4 illustrent les variations de la conversion de l'isopropanol et des
vitesses de formation du propene et de I'acétone en fonction du temps pour les trois systemes

étudiés.

Les résultats présentés ci-dessous montrent que :

Le trioxyde de molybdene, calciné a 400°C, ne présente aucune activité catalytique vis-a-
vis de la décomposition de I'isopropanol dans les conditions utilisées dans ce travail. Ce
résultat a deja été observe dans des travaux antérieurs du laboratoire [1]. Ceci nous semble,
cependant, surprenant quand on sait que plusieurs auteurs [2-5] rapportent que le trioxyde de
molybdéne posséde des propriétés acido-basiques. Cette absence d'activité de MoO3, dans nos
conditions réactionnelles, pourrait provenir de la faible température de réaction utilisée

(120°C) et qui serait insuffisante pour activer et décomposer la molécule de I’isopropanol. En
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effet, Gervasini et Coll. [5] ne détectent la formation du propene, sur les oxydes de
molybdéne, qu'a partir de 150°C.
» L'addition du vanadium, au systeme MoOx, confére une certaine activité au catalyseur
qui reste cependant faible (<4%).
> La réaction conduit, sur les deux oxydes contenant le vanadium, principalement a la
déshydratation de I’isopropanol avec formation de propéne.
> Pour les deux oxydes, la formation de I’acétone est plus lente par rapport a celle du

propene, elle est plus favorisee sur le catalyseur contenant le phosphore Mo, VPOX.

~

35 g M Propéne
8 e g5 0,12 - ,p 70,02
5 31 Oacétone
c —
825 = | ~
g2 2 0,09 5
5 2 = =
o o] ]
%’ 15 ~-MoOx £ 0,06 - +001 g
c 1 -#-MoVOx 3 3
2 MoVPOX 2 0031 m
5 051 - =
g 0 L S S e
3 05 | 0 0
'1 Mo11VOx Mo11VPOxX
0 50 100 150 200 250
Temps (S)
Fig.IV.1: Evolution de la conversion de Fig.IV.2 : Evolution des vitesses de
I’isopropanol en fonction du temps pour formation du propéne et de I’acétone sur
les systemes MoOx, Moy;VOX et des systemes Moy, VOx et Moy, VPOXx
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Mo,;VOx en fonction du temps fonction du temps

-114-



Chapitre 1V Reéactivité des catalyseurs

En conclusion, si on admet que la formation du propéne et de I’acétone, par
décomposition de I'isopropanol a la surface d’un oxyde, est une estimation des
propriétés acido-basiques de cet oxyde, on peut suggérer que I’addition du vanadium et
du phosphore, au systeme inactif MoOx, développe des propriéés acido-basiques de
surface qui favorisent la formation du propéne. Laformation del’acétone, traduisant la
présence de sites basiques modérés, est plus prononcée sur le catalyseur Mo;1VPOX

contenant le phosphore.

IV.l.2. Réactivité de I'isopropanol sur les catalyseurs supportés sur I'alumine:
MoOx/Al, M0o11VOX/Al et Mo1,VPOX/AL.

Les résultats sont donnés sur les figures 1V.5-9

016 - W propéne T 0,03
. Oacétone —_
;% 0,12 - 00 &
£ 0,08 4 £
i; - L 0,01 ?
0 - - 0

Masal o ¥ /Al Moy ¥ /Al

Fig.IV.5: Evolution des vitesses de formation du propéne et de I’acétone sur les systemes
MoOx/Al, M011VOX/A| et M011VPOX/A|
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D'aprés les résultats de la figure 1V.6, nous constatons que le support Al,O3 n'a pas
d'activité catalytique propre dans la décomposition de I'isopropanol bien gu'il posséde une acidité
de surface qui serait, selon les données de la littérature [6, 7], essentiellement une acidité de
Lewis. Ce résultat, qui semble surprenant, pourrait s’expliquer par le fait que les sites acides de
I’alumine n’ont pas une force suffisante pour activer la molécule de I'isopropanol a la température

de réaction utilisée dans notre travail (120°C).

e nous remarquons que les surfaces des catalyseurs supportés sont plus acides que celles des
catalyseurs massiques. Le role du support est particulierement mis en évidence sur le solide
MoOx. A I’état massique, ce catalyseur ne présente aucune activité catalytique dans la
décomposition de I’isopropanol alors qu’il conduit a la meilleure activité lorsqu’il est

supporté. L’amélioration des propriétés acido-basiques en présence du support semble

traduire, de maniére évidente, la présence d'interactions entre le support et I'oxyde de
molybdéne qui génére a la surface du matériau des couples acido-basiques favorables a la

déshydratation de I’isopropanol.

e Dans la série des solides supportés, I’activité décroit comme suit: MoOx/Al > Mo1; VOX/Al >
Mo VPOX/AL. La production de I’acétone est plus significative sur les solides supportés
mais, comme pour les solides massiques, elle reste le produit minoritaire. Sa formation est
favorisée sur les catalyseurs contenant le phosphore aussi bien en présence ou en I’absence du

support.

Discussion:

Les catalyseurs massiques et supportés  présentent une faible activité dans la
décomposition de I’isopropanol traduisant une faible acidité de surface.

Selon une étude réalisée sur MgO dopé par des éléments alcalins [8], I’activation et la

décomposition de I’isopropanol obéit au mécanisme suivant (Shéma 1V.1) :
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Shéma lV.1: Mécanisme de la décomposition de I’isopropanol en propene et acétone. L= site
acide de Lewis moyennement fort, B = base de bronsted moyennement forte, B= base forte de

Bronsted

La décomposition de I’isopropanol, en propéne et acétone, se fait via le méme
intermédiaire réactionnel: I’isopropoxide. La formation de celui-ci nécessite la présence d’une
paire acide de Lewis/base de Brénsted (L=cation / B = O) favorable & la rupture de la liaison O-
H. La formation du propéne ou celle de I’acétone peut se faire par I’abstraction de I’hydrogene
Hg ou H,. La prédominance de I’un ou de I’autre des deux produits dépend de I’acidite relative
de Hg ou H, et des propriétés acido-basiques du matériau [9, 10]. L’hydrogene en positiof,

étant moins acide, nécessite la présence d’un site actif de Bronsted plus fort.

Sur nos catalyseurs, la décomposition de I’isopropanol, relativement faible, suggére la
présence de sites acides et basiques de différentes natures (présence de cations, de groupements
OH, d’espéces molybdates, de groupement V** = O, d’espéces nucléophiles O isolées etc..) dans

une faible concentration. La prédominance du propéne peut traduire une prédominance de sites
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basiques relativement forts tels que les espéces nucléophiles O%. L’introduction du phosphore, en
favorisant la formation de I’acétone par déshydrogénation, semble atténuer les propriétés

basiques de surface.

V.l Oxydéshydrogénation del’ éthane

Cette étude débutera par des généralités. Les méthodes de calculs des conversions,
rendements et sélectivités ainsi que les procédures expérimentales utilisées seront précisées. Les
performances catalytiques de nos systémes, seront comparées. Les systémes, qui auront donnée les
meilleurs résultats, feront I’objet d’une étude détaillée en fonction des parametres expérimentaux

Sus-Cités.

IV.Il.1 Méthodesde calcul et procédures expérimentales utilisées.

La réaction d’oxydéshydrogénation de I’éthane a été réalisée a l'aide du dispositif
expérimental décrit dans le chapitre Il. Les parametres auxquels nous nous sommes intéressés
sont:

* L activité catalytique, évaluée par le pourcentage de conversion des réactifs
* Le rendement et/ou la sélectivité en produits de la réaction (C,H4, CH4, COX).

* La formation de carbone.

Le catalyseur est placé dans un réacteur en forme de U, de 8 mm de diameétre interne a la
pression atmosphérique. Le débit volumique total des gaz introduits est gardé en général constant
(6 I/h) pour 100mg de catalyseur sous forme de poudre.

L'activité et la sélectivité de nos systemes catalytiques a été examinée en fonction des parametres

suivants:

La composition du systéme catalytique: les mesures d’activité ont été effectuées sur le solide
MoOx et les solides Mo1;VOx et Mo1;VPOX ou le molybdeéne est partiellement substitué par le

vanadium et le phosphore.
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La composition du mélange gazeux: I’activité catalytique des solides a été réalisée en I’absence
et en présence de I’oxygéne dans le mélange réactionnel.

La nature du prétraitement: la réactivité des catalyseurs les plus performants (Mo1; VPOX et
Mo1; VPOX/AI,O3) a été évaluée apres traitement par différents mélanges gazeux (N,+O,,
N,+C,Hg ou N2+H2).

Et enfin les conditions expérimentales: I'influence du rapport C,Hg/O,, du temps de contact et
des températures de réaction et de prétraitement a été étudiée. Toutes ces conditions sont

résumées dans le tableau suivant:

Température de réaction Tr 400, 450, 500 et 550°C
Temps de contact T 0,9-15S

Rapport CoHg/O, / 0,5,1,25,5et 10
Pression P 1 atm

IV.Il.1. 1. Méhodesde calcul.

La quantification des résultats de la réaction (conversion de C,Hg et sélectivités en CO,
CHy, CO; et C,H,) a été déterminée en utilisant les formules données ci-dessous. La technique
analytique est donnee dans le chapitre II.

* La formule suivante permet de déterminer la conversion de I'éthane :

n(CZ H 6 ) introduit n(cz H 6 ) restant *100 — S(CZ H 6 ) introduit S(CZ H 6)

%Conv(C,H;) =
n(CZ H 6 ) int roduit S(CZ H 6)

restant *100

int roduit

N(C2Heg)entrant = NOMbre de moles de C,Hg a I'entrée du réacteur ;

N(C2Hg) sortant = NOmMbre de moles de C,Hs a la sortie du réacteur ;

SC2Hsg)entrant = Surface du pic de I'éthane analysé en amont du réacteur (essai a blanc : le
réactif est analysé avant son passage par le réacteur) ;

S C2Hsg)sortant = surface du pic de I'éthane apres réaction.
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La sélectivité d’un catalyseur en produit (i) correspond au pourcentage du produit (i),
formé au cours de la réaction, sur I’ensemble des produits formés « (i) = CO, CH4, CO; et CoHy»

en respectant la stoechiométrie de la réaction.

La relation suivante permet de calculer la sélectivité en un produit (i) formé au cours de la

réaction:

. Nombre de moles de produit (i) *a

%Sel. en produit(i) = ———*100 = =—————*100
> Nombre de moles des produits (i) > S *f *a

S = surface du pic analysé par CPG pour le produit (i) ;

fi = facteurs de réponse du chromatographe pour le produit (i) ;

ai = coefficients stoechiométriques de (i) a I’équilibre de la réaction..

[V.11. 1. 2 Procédures expérimentales utilisées:

Nous avons effectué des tests a blanc (en I’absence de catalyseur) pour s’assurer que le réacteur
en quartz ne présentait aucune activité catalytique vis-a-vis de I’éthane. Ces tests ont montré une
activité quasiment négligeable du quartz jusqu’a 550°C. A cette température, nous n’avons pas de
réaction en phase homogéne (en phase gaz). Pour cela la température maximale utilisée pour nos
tests est en général de 550°C. Cette température, également utilisée dans la littérature [11, 12], a

été choisie de telle facon a ne pas avoir une consommation totale d’oxygene.

Deux procédures expérimentales ont été utilisées.

a. Réaction de I’éhane en absence d’' oxygéne: dans ces essais le catalyseur (massique
ou supporté) est traversé par un mélange N,,CoHg (83/17) avec un débit total 200 ml min™. Une
analyse des gaz est effectuée toutes les 45 minutes. Le réacteur, traversé par le flux gazeux total
pendant toute la durée du test, a été soumis & une montée en température entre 20 et 650°C
(5°C/min) avec des paliers d'une heure tous les 50°C a partir de 350°C . L'activation du

catalyseur, dans ce cas, se fait par le mélange réactionnel au cours de I'acte catalytique.
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b. Réaction de I'é&hane en présence d’oxygéne: dans ces essais le catalyseur est
traversé par un mélange N,/O,/C,Hg (66/17/17 ml.min-1). Une analyse des gaz est effectuée
toutes les 45 minutes. Le catalyseur calciné est soumis au flux du mélange réactionnel et a un

chauffage selon la procédure décrite précédemment.

Pour les tests catalytiques, précédés d’une phase de prétraitement du catalyseur sous
N,+0;, N2+C,Hg ou N2+H,, le solide, place sous un flux gazeux de 100 ml/min, est chauffé de
la température ambiante jusqu’a la température de pretraitement de 550°C (5°C/min) avec un
palier de deux heures a cette température. Aprés une purge sous azote, le catalyseur activé est
soumis au flux du mélange réactionnel. Ces tests préliminaires nous ont permis de sélectionner

les meilleures conditions de prétraitement.

IV.11.2 Réactivité des catalyseurs massiques MoOx, M01:VOXx et M01;VPOX

IV.II. 2.1 Activation et réaction del’é&hane en absence d’ oxygene:

Réaction a température constante:

Le catalyseur, placé sous le mélange réactionnel N,+C,Hg ( N2/C,Hg : 83/17 avec un
débit total de 100 ml.min™), est testé & la température de 550°C. Les figures V.10 et V.11
représentent I’évolution de la conversion de C,Hg et celle de la sélectivité en C,H,4 en fonction
du temps pour les trois solides étudiés.

Pour I’ensemble des catalyseurs MoOx, Mo VOXx et Mo1;VPOX, on note une tres faible
activité initiale (entre 0,4 et 6% de conversion de C,Hg) due a la participation de I’oxygene du
réseau. Celle-ci subit une diminution rapide et devient pratiquement nulle aprés environ une
durée de 60 minutes de réaction. La meilleure activité (6% de conversion de C,Hjg) est observée
sur le catalyseur contenant le phosphore Mo;;VPOX. La selectivité en éthyléne, pratiquement
nulle sur MoOx, atteint environ 90% en présence du vanadium (catalyseurs Mo;;VOX et
Mo11VPOX). Le méthane et les oxydes de carbone, issus de réactions de craquage et d’oxydation

totale, sont détectés sous forme de traces.
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Conversion de C2H6 %

—@— MoOX

—A— Mo11VOx

——-Mo11VPOx

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temps (min.)

100

Figure V.10 : Evolution de la conversion de I’éthane a 550°C en absence d’oxygéne
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FigurelV.11: Evolution de la sélectivité en éthyléne a 550°C en absence d’oxygene

Parmi ces catalyseurs, le catalyseur contenant le phosphore (M01;VPOX) et & un degré
moindre le catalyseur M0;;VOx semblent constituer un réservoir d’ oxygéne dont une partie
serait suffisamment mobile et accessible au réactif. En comparant les trois solides, sur la base

de leur activité et sélectivité en éthylene, la présence du phosphore semble jouer un role dans

I’ activité catalytique et celle du vanadium favoriserait la sélectivité en éhyléne
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Réaction a température programmée :

Dans ces essais, le catalyseur est traversé par un mélange N,+C,Hg avec un débit total
100 ml.min-1 (N, :C,Hg = 83:17). La température de la réaction est augmentée par palier de
50°C par heure. Les figures 1V.12 et IV.13 illustrent I’évolution de la conversion de C,Hs et celle

de la sélectivité de C,H,4 en fonction de la température.

6 4
5 4
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(o]
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N
O 4 —@—MoOX
()
©
S —A—Mo11VOx
23
()
P ——Mo011VPOXx
$)
2 -
l -
0 o ‘

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Température (°C)
FigurelV.12: Evolution de la conversion de I’éthane en fonction de la température de réaction

en absence d’oxygéne

e Pour les trois oxydes massiques étudiés, I’activité catalytique est nulle entre 350-450°C ;
cette température n’étant pas suffisante pour activer la liaison C-H de I’éthane par 1’oxygéne
du réseau.

e Entre 450-550°C, I’activité des oxydes augmente avec la température. Pour tous les solides, le
maximum de conversion est observé a 550°C. A partir de cette température, I’activité décroit
et passe par un minimum situé a 600°C traduisant une consommation quasi-totale des espéces

d’oxygene actif et une réduction de la surface. A partir de 600°C, on note de nouveau une
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augmentation de la conversion de I’éthane qu’on pourrait interpréter par un changement de
mécanisme réactionnel. En effet, comme la surface est appauvrie en oxygene, se sont les
réactions de déshydrogénation et de craquage qui interviennent.

e L’évolution de la sélectivité des solides, en fonction de la température de réaction, peut
rendre compte de ce changement de mécanisme. Vers les basses temperatures 450-550°C, les
oxydes Mo1; VOXx et Mo1; VPOX conduisent principalement a la formation de I’éthylene avec
une sélectivité dépassant 90% (figure 1V.13), le mécanisme mis en jeu étant I’oxydation
partielle de I’éthane impliquant I’oxygéne du réseau. Au dela de 550°C, le craquage de
I’éthane, avec formation du méthane, se fait au détriment de I’oxydation partielle et devient
majoritaire apres 600°C. Les oxydes de carbone restent toujours a I’état de trace.

e Pour le catalyseur MoOXx, I’activité catalytique, tres faible entre 500-600°C, rejoint celle des
deux autres catalyseurs a la température de 650°C. Sur ce catalyseur, la production de

I’éthyléne reste trés faible.

100

a0 4

20 4

TO

2
=
= B0 -
[
5
2 20 — Mo OX
B 40 —— o 1% 0
o
(]
— — o 11 O
20
107 . = .

a0 600 6al a00 ;1] roo

Température[°C]

FigurelV.13: Evolution de la sélectivité en éthyléne en fonction de la température en absence

d’oxygéne
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[1.2.2 Activation et réaction de |’ éthane en présence d’ oxygene:

Dans ces essais le catalyseur (0.1g) est traversé par un mélange N;+O,+C,Hg
(N2/O,/C,Hg : 66/17/17 avec un débit total de 100 ml/min) a la température de réaction de
550°C. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IV.1.

Table 1V.1: Performances des catalyseurs MoOx, Mo;;VOx et Mo;;VPOX dans la réaction
C,oHg + O5: CoHe/O5=1, Tc=400°C Tr=550°C

Catalyseur | % Conversion C,Hg | %Conversion O, % Sélectivité (% rendement)
CaoH4 CH4 CO+ CO,

MoOx 4,6 34,8 9,5 (0,44) 1,3 89,2

Mo1;VOX 8,7 49,8 52,9 (4,60) 3,6 43,5

Mo1:VPOX 14,3 57,6 67,7 (8,80) 1,8 30,5

Le catalyseur MoOx présente une faible activité avec une conversion de I’éthane ne
dépassant pas 5%. Il est également tres peu sélectif en éthylene avec une sélectivité n’excédant
pas 10%. Les principaux produits de la réaction, obtenus sur ce catalyseur, sont les oxydes de
carbone (CO + CO,).

La substitution partielle du molybdéne par le vanadium (Mo/V=11) améliore légerement
la conversion de I’éthane mais augmente remarquablement la sélectivité en éthylene qui passe de
9,5 a environ 53%. Cette amélioration des performances catalytiques en présence du vanadium,
laisse penser qu’il existe une interaction entre le molybdéne et le vanadium favorable a
I’activation et a la transformation de I’éthane en éthyléne au détriment de I’oxydation totale en
COx. Le role du vanadium, dans I’oxydéshydrogénation des paraffines a courtes chaines, a été

largement prouvé, ce point sera discuté un peu plus loin.
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L’ ajout du phosphore, au catalyseur Mo1;VOx (Mo/V/P = 11/1/1), montre un effet tres
bénéfique de cet élément aussi bien sur I’activité catalytique que sur la sélectivité en éthyléne.
Sur I’échantillon Mo1;VPOX, contenant le phosphore, la conversion atteint 14,3% avec une
sélectivité de 68% environ. Le rendement en éthyléne passe de 4,6% sur Mo1;VOXx a 8,8% sur le
catalyseur Mo1; VPOX.

Sur les figures 1V.14 et 1V.15, nous avons porté I’évolution de la conversion de I’éthane et
de la sélectivité en éthylene en fonction du temps. Elles montrent une assez bonne stabilité de la

surface des échantillons pendant une durée de la réaction de 6 heures environ.
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Figure1V.14: Evolution de la conversion de I’éthane a 550°C en présence d’oxygene
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FigurelV.15: Evolution de la sélectivité en éthylene a 550°C en présence d’oxygene

Discussion :
L’ensemble des résultats de la réactivité, obtenus avec ou sans oxygeéne sur les trois catalyseurs
massiques, suit I'ordre suivant:

Mo11VPOx > M0;1:VOx > MoOX.

Cette différence d'activité est liée a plusieurs facteurs: la composition chimique et la
structure du catalyseur, le degré d'oxydation du métal constituant le catalyseur et la présence d’un
promoteur.

» En accord avec les résultats de la littérature [11, 13], le catalyseur massique MoOx est
faiblement actif dans l'oxydéshydrogénation de I'éthane. Ce catalyseur, calciné a 400°C,
montre, par analyse DRX et Raman, la formation de la phase orthorhombique a-MoQO3.
Cette phase, thermodynamiquement stable dans le domaine de températures 20-600°C [14]
est, selon Ruth [11] et Merzouki [15], trés peu active dans lI'oxydation de I’éthane et conduit
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essentiellement a la formation de CO» et H,O.

» Bien que les systemes MoOx et Mo3;VOX présentent la méme phase cristalline a-MoO3
(observée par analyses DRX), leurs activités catalytiques sont différentes. Le systeme,

contenant le vanadium, est plus actif et nettement plus sélectif en éthyléne.

D’apres les études de Bielanski [12] dans I’oxydation du benzene en présence de MoO3
contenant une petite quantité de vanadium, I’activité et principalement la selectivité du
catalyseur sont directement liées & la présence et & la teneur des espéces V**. Il a attribué la forte
sélectivité du catalyseur en anhydride maléique & la présence de sites de V** isolés considérés
comme sites de Lewis o-V**qui créent des conditions favorables pour I’adsorption de I’oxygéne
moléculaire et son activation en O% ou en O,". Cette idée a été reprise dans de nombreux travaux
de la littérature [12, 16-18] qui attribuent I’activité des catalyseurs contenant le vanadium a la
présence des espéces VV°* et V**. Le groupement VV**- O est nécessaire & I'activation de I'alcane et
a la rupture de la liaison C-H, tandis que les groupements V°>*-O (sites acides de Lewis)
pourraient activer I'oxygene [12, 18].

Par ailleurs, Roussel [19], en analysant par XPS la surface des systemes MoVq4Ox et
MoV4NbOXx apres calcination puis apres réaction, a constaté I'enrichissement de la surface par
le vanadium au cours de la réaction. La présence du couple redox V**/V°* dans les couches
externes du systéme favorise la diffusion des espéces O vers la surface [12, 19, 20-21]. Ces
especes nucléophiles sont considérées, dans la littérature, comme étant actives dans I'oxydation
partielle des hydrocarbures [16].

A partir des résultats cités dans la littérature et nos propres résultats expérimentaux, nous
pouvons attribuer I'amélioration de l'activité et particuliérement la sélectivité en éthyléene du
systéeme Mo1;VOX, comparé au systeme sans vanadium (MoOx), a la présence en surface des
espéces V** et VV°*. Nos analyses XPS, effectuées aprés calcination et aprés traitement réducteur
in-situ par CoHg/N,, ont montré, pour ce systéme, la présence d’espéces de vanadium V** et V°*.
Par ailleurs, I’analyse Raman confirme la présence de groupements terminaux V/°*=0 caractérisés
par les bandes & 992 et 700 cm™ [22-23]. Ces groupements sont mentionnés, dans la

bibliographie, comme étant fortement actifs dans I'oxydéshydrogénation des alcanes.
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» Bien que le phosphore n’intervient pas dans les réactions redox, sa présence en faible quantité
(Mo/P = 11), dans le systeme Mo, VPOX, améliore considérablement I’activité catalytique.
Cette amélioration est liee a la formation de phases cristallines actives dans la
déshydrogénation de I’éthane et également a I’état de surface de Mo1; VPOX. Le phosphore
peut étre directement ou indirectement responsable du comportement thermique et catalytique
du systeme dans lequel il est incorporé.

Thorsteinson [24], Burch [25] et Merzouki [15] ont fait une corrélation entre I'activité
spécifique de leurs catalyseurs dans I'oxydation de I'éthane et l'intensité d'une raie X a 4A°
(26- 22,2°). Or cette derniere est présente pratiquement dans tous les diagrammes DRX des
phases réduites dont la stoechiométrie est située entre MoO3 est MoO,. Il en est de méme pour
les phases mixtes au vanadium et au molybdene du type (Mo1xMy)Oy tel que MosO14 dopée par
du vanadium et/ou du niobium [15, 17, 19] dont la raie & 4 A est trés intense. Ces phases mixtes
présentent une bonne activité vis-a-vis de I'éthane [15, 17, 19]. Par ailleurs, d'autres criteres
responsables de l'activité de I'éthane ont été évoqués par Merzouki [15] qui signale un effet de
synergie entre les phases MoO3 et MosO14 substitue par V et/ou Nb favorable a I'activité et a la

sélectivité en éthyléne.

A la lumiere des résultats cités dans la bibliographie et nos propres résultats obtenus en
présence du systéeme contenant du phosphore, nous pouvons attribuées les performances
catalytiques de ce systéeme a :
> La présence en surface des sites Mo>*, V** et V°* (résultats HT-XPS) qui seraient

responsables de [I’activité catalytique dans I’oxydation de I’éthane. Les sites reéduits
assureraient I’activation de I’éthane et I’espéce V°* interviendrait dans I'étape d'oxydation
sélective en éthylene [15, 17, 19]. Par ailleurs, I'enrichissement de la surface en espéces de
vanadium au cours de la réduction du solide pourrait aussi étre a l'origine de cette bonne activité
a cause de la meilleure réductibilité du vanadium par rapport au molybdene.

» La diversité des phases de structures différentes telles que (V,Mo0)s014 ou bien celle de
MoO3 dopé par le vanadium de structure hexagonale ou orthorhombique (M01xVxO3z.x2 )
(voir 8 111.1.5) crée un effet de synergie favorable a I’activité et la sélectivité du systéme [27-
28].
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» La présence d'une quantité importante du phosphore a la surface du systeme (HT-XPS) peut

aussi jouer un rdle dans I'activation de I'éthane :

Il est connu que les groupements O-P ont un pouvoir abstracteur d'hydrogéne plus
important que celui de O-V** (P>* est un acide plus dur que V**). Cette observation a
été évoqué dans la littérature [29] pour lactivation du butane sur le systeme

(VO),P,07. le schéma V.2 suivant a été propose.

CHs —CH;—CH—CHs
/ é H5

[%r 4+//()\\\ //()
v P

/
/

Shéma V.2 : Mécanisme d’activation du butane sur le systeme VPO [29].

La présence des groupements phosphate favorise I'adsorption de I'eau qui accompagne
la formation de I’éthylene durant la réaction catalytique et confere par conséquent au
systeme une meilleure durée de vie. La meilleure sélectivité en éthylene du catalyseur
au phosphore pourrait étre associé a un effet "site isolation" des sites de vanadium
et/ou de molybdene. Cet effet d'isolation de site est supposé augmenter la sélectivité

en éthylene en empéchant son oxydation.

IV.11.23. Etude des performances du catalyseur Mo03;VPOXx — Détermination des

parameétres optimaux delaréaction

Afin de mieux comprendre les facteurs régissant I’activité catalytique, une étude de la

réactivité du catalyseur Mo1;VPOX en fonction des températures de prétraitement et de réaction,

du temps de contact et du rapport C,He/O, a été effectuée pour déterminer le réle de chacun de

ces parameétres sur I’activité et la sélectivité de ce catalyseur.
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IV.11.2.3.1 Influence du prétraitement :

Pour montrer I’influence du prétraitement sur I’activité catalytique nous avons traité le
catalyseur Mo1;VPOX, pendant 2 heures a 550°C, par différents mélanges gazeux : N,+0O,

N,+C,Hg ou No+H; (debit total 100 ml.min-1). Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau
IV.2 et la figure 1V.16.

Tableau V.2 : Effet du prétraitement sur I'activité du catalyseur Mo1; VPOX, Tr=550°C,
CzHG/OZZ 1, 7=0,9s

Traitements Conversion CoHg % | Sélectivite CoH4 %
N,+0, 15,4* 67,7 (8,8)
N,+H, 6,5% 63 (3,5)

N,+C,Hg 1,8* 64 (0,96)

* - activité initiale
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FigurelV.16: Evolution de la conversion de C,Hg en fonction du temps pour le catalyseur
Mo1:VPOX sous différents traitements. Tr = 550°C, Tc =400°C, C,H/O,=1,t=0,9s
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L’activité catalytique, évaluée par la conversion de I’éthane, dépend de la nature du
prétraitement oxydant ou réducteur. Les échantillons, ayant été préalablement soumis a un
traitement reducteur par N,/H, et N,/C,Hg, présentent une faible activité initiale (< 6%) qui
s'ameliore lentement avec le temps. Par contre, le solide ayant subi le traitement oxydant par
N,+0, conduit a une conversion de I’éthane dépassant 15%. La faible activité des échantillons
réduits serait due a une faible présence de I'oxygéne du réseau et son amélioration avec le temps
pourrait étre expliquée par une régénération de la surface par I'oxygene contenu dans le mélange
réactionnel. Pour I’échantillon ayant été traité par le mélange N,+O,, on note une meilleure
stabilité de I’activité catalytique comparée a celle des echantillons réduits.

La sélectivité en éthyléne, comprise entre 63 et 67%, varie trés peu et semble tres peu

affectée par les différents traitements.
IV.I11.2.3.2 Influence de la température deréaction :
Nous avons rassemblé les résultats de la réactivité, en fonction de la température de réaction,

obtenus sur le catalyseur Mo1; VPOX dans le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3: évolution de la conversion de C,Hs et la sélectivité des produits C,H4, COX et

CH, en fonction de la température de réaction; C,Hg/O,= 1, 1=0.9s

Température (°C) Conversion % Sélectivité % (rendement %) %C
CzHs O, CaoH4 CHy CO+CO,
450 1,2 9,8 100 (0,9) 0 0 0,3
475 2,3 18,2 | 100 (1.5) 0 0 0,8
500 7,5 33,8 80,5 (5,3) 1,2 18,3 0,91
925 11,8 45,6 72,7 (7,7) 1,7 25,6 1,2
550 14,3 576 | 67,7(8,8) 1,8 30,5 1,3
575 21,4 100 61,6 (11,2) 3,2 36,2 3,2
600 30,6 100 55,1 (14,5) 5,5 39,4 4.3
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>

La conversion des réactifs (C,Hg+0O,) commence a partir de 450°C et croit réguliérement
avec la température.

Sur ce catalyseur, la consommation de I’oxygene est totale a partir de 575°C.

Dans tout le domaine de temperature étudié, I’éthyléne reste le produit principal de la
réaction. Dans le domaine de température 450-475°C, il constitue le seul produit de la
réaction. Cependant, il est obtenu avec un rendement faible (< 1,5%).

Le rendement en C,H, augmente régulierement avec la température, il varie entre 0,9 et
14,5%. Par contre, la sélectivité en éthyléne diminue quand la température de réaction
augmente. Cette diminution se fait au profit de la formation de produits d’oxydation et de
craquage qui sont favorisés a plus haute température. Cette évolution, dans la distribution des
produits de la réaction, pourrait traduire un changement de mécanisme réactionnel. Nous

reviendrons sur ce point dans la discussion.

[V.11.2.3.3 Influence du temps de contact :

Notre dispositif expérimental ne permet de faire varier le temps de contact que dans des

limites assez étroites (0,9 a 1,5 secondes environ). Pour cela, nous avons fait varier le débit du

mélange réactionnel tout en maintenant constante la composition du mélange (N,/O,/C,Hg
66,6/16,7/16,7 et un débit total variant entre 60 et 100 ml.min™). Les résultats obtenus sont

illustrés sur les figures 1V-17.
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FigurelV.17 : Effet du temps de contact sur la conversion de C,Hg et la sélectivité en C,Hy,
C,He/O, =1, Tr=550°C.

L’examen de ces résultats montre que la conversion totale ainsi que la sélectivité en
éthylene ne sont que peu affectées par le temps de contact quand celui ci passe de 0,9 a 1,5
secondes. En effet, la conversion augmente legérement de 14,3 a 15,1% et la sélectivité en
éthyléne diminue de 67,7 a 65,4% lorsque le temps de contact augmente de 0,9 a 1,5s. Les
variations observees restent en effet dans les limites de la reproductibilité des résultats.

Nos résultats confirment les travaux de la littérature qui stipulent qu’ une bonne sélectivité en

C,H 4 est favorisée par un temps de contact relativement court.
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IV.11.2.3.4 Influence du rapport C,He/O, sur la déshydrogénation en présence de
Mo01;VPOX

Dans ces essais nous avons fait varier le rapport C,Hg/O, de 0,5 a 10 en changeant la
composition du gaz de réaction dans lequel les proportions N,/O,/C,Hg passent de (72/18/10) a

(26,7/6,6/66,6). Les résultats obtenus sont donnés sur les figures 1V.18-19.
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FigurelV.18: Influence du rapport C,He/O; sur la conversion de I’éthane
Catalyseur : Mo1; VPOX, Tc =400°C, t=0,9s
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FigurelV.19: Influence du rapport C,He/O; sur la sélectivité en éthylene
Catalyseur : Mo1; VPOX, Tc =400°C, T = 0,9s.
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L ensemble de ces résultats montre que :

» Dans le domaine de températures 450-475°C, la variation du rapport C,Hg/O, n’a
pratiquement aucune influence sur la conversion de I’éthane et la selectivité en éthylene. La
conversion de I’éthane reste trés faible et ne depasse pas 2,5%. Dans ce domaine, les
températures sont trop faibles pour permettre une activation des réactifs.

» Au dela de 475°C et pour une température donnée, la conversion totale augmente de maniere
importante avec la teneur en oxygéne dans le mélange réactionnel (figure I1V.18). Des
résultats analogues ont éte observés dans la littérature [11, 30-31].

» La sélectivité en C,H,4 subit au contraire une diminution dans un mélange gazeux riche en
oxygene. Cette diminution se fait au profit des produits de I’oxydation COy. la sélectivité en
C,H, dépend essentiellement de la compétition entre les trois réactions suivantes :

1. la déshydrogénation oxydante de I’éthane.
2. I’oxydation totale de I’éthane en CO et CO,.

3. ladéshydrogénation par dissociation de la liaison C-H de I’alcane.

La réaction 1 est favorisée par une diminution de la température de réaction et de la teneur en
oxygene dans le mélange réactionnel. En revanche, la réaction 2 est favorisée par une
augmentation de la température et de la teneur en oxygéne dans le mélange réactionnel. La
réaction 3, par contre, n’est favorisée que par une augmentation de la température de réaction
[32-33].

Discussion:
L'un des obstacles majeurs de la déshydrogénation oxydante de I'éthane en vue d'un
développement industriel reste une faible sélectivité en éthyléne du fait de la compétition avec

I'oxydation totale.

C2Ha4

7
"N
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En effet, si la déshydrogénation de I'éthane en éthylene est exothermique et favorable
thermodynamiquement (AG°208k = -1466 kJ.mol*, AH298k = - 149 kJ/mol), l'oxydation totale
de l'alcéne en COx est encore plus exothermique et plus favorable thermodynamiquement
(AG®°(a98k, co2) = -394 kJ.mol*) [34]. La séquence suivante schématise la compétition entre

I'oxydation totale (en COz2) et I'oxydation partielle (SO) des alcanes:

0, +— 0. «<—[O]sut «— [OJlat+ S&——= “’SO’’ (oxydation
partielle) l l
+S +S
Oxydation totale CO, CO, Oxydation totale

- Oy : I’0xygéne dans la phase gaz ;

- O2ags : I'oxygene moléculaire adsorbé a la surface. Ces espéces subissent une dissociation avec
une transformation subséquente en especes de surface actives ;

- [O]surf : qui sont en équilibre avec I'oxygéne du réseau [O]lat ;

- S la surface.

Pour limiter I'oxydation totale des hydrocarbures et augmenter la sélectivité en produits de
déshydrogénation, il faudrait travailler a basse tempeérature. Pour cela, il faudrait élaborer des
systémes catalytiques pouvant fonctionner dans des conditions de températures aussi basses que
possible. La littérature rapporte que les catalyseurs qui favorisent I'oxydation totale sont
caractérisés par une forte teneur en oxygene activé sur la surface, alors que ceux qui favorisent
I'oxydation partielle font intervenir, le plus souvent, I'oxygene du réseau [16]. Le rdle de I'espéce

active a la surface ([O]surf) reste cependant un point important a clarifier.

Réle del'oxygene:

L'oxygéne gazeux n'est pas selectif pour la réaction de déshydrogénation oxydante de
I'éthane en éthyléne [35]. Ainsi, de nombreux types d'oxygene peuvent étre présent tels que O,
O, O% [36], et avoir des comportement différents en terme de conversion et de sélectivité [37].
Ainsi, un changement de pression de I'oxygene peut entrainer un changement de stoechiométrie

du catalyseur (l'oxyde). Une série d'équilibres peut avoir lieu a la surface de l'oxyde. Ces
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équilibres sont établis entre les atomes d'oxygéne présents dans le volume et ceux présents dans

la phase gazeuse (Figure 1V.20).

oF)

—_— _> L T+ e
0 «—° O 0% —— 0O,

02- M (n-1)+ M n+ 02- Mn+ 02- Mn+ % 02-
M"™
n+ 2- n+ ~2- n+ 2- n+ ~2- n+ 2- n+
M™ O M™ O M wO M™ O M™ O M

02- Mn+ 2- n 1)+ Mn 2- Mn+ 02- Mn+ 02-

Figure V.20 : Equilibres de I'oxygéne sur la surface d'un oxyde [16].

Ces différents types d'especes de surface ont été classifiés selon une suggestion faite par
Bielanski et Haber [38]. Ce classement est lié au caractere plus ou moins électrophile ou
nucléophile des especes. Genéralement d'aprées la bibliographie, les especes oxygénes adsorbées
de types électrophile (O7,, 02, O) sont impliquées principalement dans la formation des
produits d'oxydation totale, tandis que les atomes d'oxygéne de réseau (O%) & caractére
nucléophile agissent de fagon plus sélective [39-41]. Ces especes sont dues aux transferts
d'électrons entre le catalyseur et I'oxygene, leur formation dépend du nombre d'électrons que peut

fournir I'oxyde pour activer la molécule Oz.

e e e 2e
02(g) <> 02(ads) —> O —> O, —> 20— 207

Les espéces nucléophiles, sélectives dans l'oxydation partielle, seraient favorisées a basses
températures alors que les espéces électrophiles, favorisant lI'oxydation totale, seraient plus

présents a hautes températures [16].
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IV.Il. 3 Réactivité des catalyseurs supportés MoOx/Al, M01;VOx/Al et M0, VPOX/AI

IV.II.3.1 Activation et réaction del’éthane en absence d’oxygene:

Réaction a température constante::

Ces essais sont effectués a 550°C dans les mémes conditions décrites pour les catalyseurs
massiques. L’échantillon est traversé par un mélange N,+C,Hg (N2/C,Hg: 83/17) avec un débit
total de 100 ml.min-1. Une analyse des gaz est effectuée toutes les 45 minutes. Les résultats

obtenus sont illustrés sur les figures suivantes 1V.21-22.
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FigurelV.21: Evolution de la conversion de I’éthane a 550°C en absence d’oxygene
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Figure1V.22: Evolution de la sélectivité en éthyléne a 550°C en absence d’oxygene

» En I’absence d’oxygene, les trois catalyseurs présentent une faible activité initiale avec une
conversion de I’éthane comprise entre 6 et 14%, la meilleure activité étant observee en
présence du phosphore. Les catalyseurs ont une tres faible durée de vie, ils se désactivent
rapidement, la désactivation la plus rapide est observée sur MoOXx/All.

» La sélectivité en éthyléne est supérieure a 80% en présence des catalyseurs contenant le
vanadium alors qu’elle est inférieure a 20% sur MoOXx/Al.

» Les catalyseurs supportés sont plus actifs que les catalyseurs massiques et semblent opposer

une meilleure résistance a la désactivation.

Réaction a température programmeée :
Dans ces essais le catalyseur est traversé par un mélange N,+C,Hg (N2/CoHg: 83/17)
avec un débit total de 100 ml/min, la température augmente par palier de 50°C toutes les heures.

Les figures 1V.23-24 résument les résultats obtenus
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FigurelV.23: Evolution de la conversion de I’éthane en fonction de la température en absence

d’oxygéne

» Le comportement des catalyseurs supportés est similaire a celui des catalyseurs massiques, on
note la méme évolution de la conversion de C,Hg en fonction de la température de réaction.
Comme pour les solides massiques, I’activité catalytique, évaluée par la conversion de
I’éthane, commence a partir de 450°C et augmente avec la température; le maximum de
conversion est observe a 550°C pour les trois solides. La meilleure activité est observée sur le
catalyseur contenant le phosphore dans la série des catalyseurs supportés aussi bien que dans
celle des catalyseurs massiques. Les catalyseurs supportés sont plus actifs que les catalyseurs
massiques (13,2% de conversion de C,Hg pour Mo1; VPOXx/AI contre 6% pour Mo VPOX).
Cette meilleure activité pourrait étre justifiée par une bonne dispersion des espéces actives a
la surface du support. En effet, I'analyse XPS des surfaces brutes des deux solides Mo VPOX

massique et supporté montre pour ce dernier une meilleure dispersion de sites \VV** par rapport
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au systeme massique (33% pour Mo1; VPOX/AI contre 8,3% pour Moi;VPOX). Ces sites,
sous forme de groupements VV**- O, sont nécessaires & I'activation de l'alcane et & la rupture
de la liaison C-H [15, 42-43]. L’augmentation de la conversion, avec principalement
formation de C,H,4, observée sur les solides Mo;;VOx/AIl et Mo;1VPOX/AI entre 450 et
550°C, serait due & une oxydation partielle utilisant I’oxygéne du réseau selon le mécanisme
réactionnel de Mars-Van Krevelen dans lequel, en absence de I'oxygene moléculaire, seule la
déshydrogénation oxydante de l'alcane est observée avec formation exclusive de I’oléfine. La
formation des oxydes de carbone COXx, qui accompagnent généralement la production des
oléfines, releve essentiellement, selon Kung [44], d'une réaction avec l'oxygéne gazeux

chimisorbé, au cours de la calcination, a la surface du catalyseur.

» A partir de 550°C, la conversion de I’éthane subit une diminution et passe par un minimum
situé a 600°C. Cette diminution serait le résultat, comme nous I’avons déja mentionné au
paragraphe précédent (S Il. 2. 1), d’une reduction progressive de la surface par I’éthane et

d’un appauvrissement de celle-ci en espéces oxygene actives.

» L’augmentation de la conversion, a partir de 600°C, pourrait étre attribuée a un changement
de mécanisme qui évolue de I’oxydéshydrogénation (formation de C,H, et/ou COXx) vers une
déshydrogénation (rupture de liaisons C-H) suivie de réactions de craquage (avec formation
de carbone de surface Cs et de CH,4) favorisées & hautes températures et en I’absence
d’oxygéne comme observé sur la figure 1VV.25 qui indique une augmentation rapide de CH,
entre 600 et 650°C.

-143-



Chapitre IV Réactivité des catalyseurs

—&— Mo/Al

—A—Mo11V/Al

Sélectivité en éthyléne %

——-Mo11VP/Al

450 470 490 510 530 550 570 590 610 630 650
Température (°C)

Figure V.24 : Evolution de la sélectivité en éthyléne en fonction de la température en absence

d’oxygéne
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FigurelV.25: Evolution de la sélectivité en méthane en fonction de la température en absence

d’oxygene.
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IV.II. 3. 2. Activation €t réaction del’éthane en présence d’oxygene:
Les tests catalytiques ont été effectués a 550°C sous un mélange gazeux O,+C,Hg (débit total de

100 ml/min). Les résultats sont portés dans le tableau 1V.4.

Tableau IV .4: activité catalytique de MoOX/AL, Mo1;VOX/Al et Mo1; VPOXx/AI dans la réaction
CyHg + O,: CyHE/O, =1, Tc=600°C Tr=550°C, temps de contact: 0,9 s

Catalysts C,Hs O, Conv. Selectivity/mol.% (yield/mol.%)
Conv. (%) (%) CyH4 CH,4 CO+ CO,
MoOx/Al 15,3 43,4 53,0 (7,9) 8,0 (1,2) 38,9 (5,8)
Mo;; VOX/Al 25,2 55,2 63,8 (15,7) 3,6 (0,9) 32,5 (8,0)
Mo., VPOX/AI 32,5 62,3 72,6 (22,8) 1,5 (0,5) 25,8 (8,1)

Les catalyseurs MoOx/Al, Mo1; VOx/Al et Mo1; VPOX/AI sont actifs dans I'ODH de I'éthane

dans nos conditions réactionnelles.

» La conversion des réactifs (C,Hg, O>) et la sélectivité en C,H,4 augmentent dans la série des
catalyseurs supportés comme suit : MoOx/Al < Mo1; VOX/Al < Mo1; VPOX/AI. En revanche,
un classement inverse est observé pour la sélectivité en COx.

» L'addition du vanadium au systeme MoOx/Al (Mo/V = 11) améliore clairement I'activite, la
sélectivité et la production en éthylene. Le rendement en éthyléne passe de 7,9 (sur le
catalyseur MoOx/Al) a 15,7 mol.% (sur Mo;;VOX/AI). L’amélioration est encore plus
significative quand le phosphore est additionné au systeme Mo, VOx/Al (Mo/P = 11). Sur le
solide, contenant le phosphore, le rendement en éthyléne atteint 22,8 mol.%.

Discussion:
Les différences observées entre les propriétés catalytiques des systemes MoOx/Al,
Mo11VOXx/Al et Mo VPOX/AI sont liées a leurs propriétés rédox et acido-basiques, a la

dispersion du molybdene et du vanadium et a leurs environnements.
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L'influence des propriétés redox et acido-basiques, sur le comportement catalytique des
catalyseurs de I'oxydation partielle des alcanes légers et plus particulierement de I'éthane, a été
mentionnée dans de nombreux travaux de la littérature [45-46]. La plupart des auteurs
s’accordent sur le fait que lI'oxydation partielle des alcanes légers, sur les oxydes des éléments de
transition, procéde selon le mécanisme de Mars Van-Krevelen [46-47] qui nécessite la présence
de cations d'éléments de transition comme le vanadium, le molybdene et d’autres éléments de
valences multiples. Ces propriétés catalytiques peuvent étre corrélées a la presence de cations
acides durs (acide de Lewis) du type V**, Mo®". Ces cations sont des acides de Lewis qui
contiennent des lacunes en oxygene, ils agissent en tant que sites d'adsorption permettant
d’activer I’oxygéne moléculaire et les oxygénes liés & ces acides (tel que VO** ou MoO*" ) sont
des bases dures susceptibles d'attaquer la liaison C-H de I'éthane [15, 43, 48]. Le schéma IV.3
suivant, propose par Abello [49] dans I’oxydation du propane sur le catalyseur Mo/Al,QO3, décrit

les différentes étapes de I’activation du propane faisant intervenir les sites acido-basiques.

O Site basique (Mo-O-Mo)

N
@ Site acide de Bronsted (— I\/|I0_ OH)
/

Schéma V.3 : Activation du propane sur un catalyseur a base de molybdéne.

Pour notre part, nous avons montré, en utilisant la réaction modele de décomposition de
I’isopropanol, que les systemes MoOx, Mo VOX/Al et Mo3;VPOX/AI, conduisant
principalement a la formation du propéne, possédaient des propriétés acides. La production de
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I’acétone, observée en faible proportion par rapport a celle du propéne, est favorisée en présence
du vanadium et sa formation est encore plus prononcée en présence du phosphore. La présence
du phosphore, dans les catalyseurs supportés, semble développer des propriétés acido-basiques
modérées et des propriétés redox plus prononceées (résultats TPR I11.11.7).

Par ailleurs, la meilleure activité catalytique de Mo1;VPOX/AI, comparé aux catalyseurs
MoOx/Al et Mo VOX/AI, pourrait s’expliquer par la bonne dispersion des espéces actives de
molybdéne et de vanadium. Par analyses XPS et EDX, nous avons montré que le molybdene et
le vanadium étaient plus localisés dans les couches externes du catalyseur Mo VPOX/AI qu'ils
ne le sont pour les catalyseurs sans phosphore Mo;;VOX/Al et MoOx/Al. Ainsi, Smith [50] a
observé que, lorsque des groupements Mo-O-Al de surface sont formés (dd par exemple a la
formation des molybdates d'aluminium), la dispersion du molybdéne est améliorée. La présence
de la phase Al,(MoO,)s, que nous avons observé par DRX et Raman dans le cas de
Mo11VPOX/AI, pour lequel la dispersion de Mo est plus forte, est en accord avec ces

observations.

La limite de dispersion du métal sur le support est déterminée par la formation d’une
couche de molybdene (ou de vanadium) bien dispersée sur toute la surface du support et toute
guantité supplémentaire est convertie en MoO3 (ou V,0s). La quantité de molybdene ou de
vanadium correspondant a la monocouche peut étre calculée théoriquement mais également peut
étre déterminée expérimentalement par XPS [51], LRS [52] ou adsorption de CO [53]. Le tableau
IV.5 regroupe les valeurs de la teneur en molybdéne (ou en vanadium) correspondant a la

monocouche sur I’alumine rapportées dans la littérature [6, 32, 33].

Tableau 1V.5: les valeurs de la teneur en molybdéne et en vanadium correspondant a la

monocouche
Quantité de molybdéne requisepour la | Support Technique Référence
monocouche
4,5 Mo/nm? Al,03 | Adsorption de CO 53
4,6 Mo/nm? Al,O3 Calcule 54
4,8 Mo/nm* Al,0; LRS 52
7,5 Vinm® Al,0; Calculé 54
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De ce point de vue, on voit que la limite de la dispersion du molybdéne et du vanadium
sur la surface de l'alumine, représentée par la quantité de métal nécessaire pour recouvrir la
surface, correspond & une densité de surface en molybdéne de 4,8 Mo/nm? et 7,5 V/nm?. Quand
cette valeur est dépassée, les oxydes MoO3; et V,05 peuvent étre détectés par LRS et XRD.

Dans le cas de nos systémes catalytiques supportés sur I’alumine, les calculs ont donné
1,45, 1,32 et 1,16 équivalent—monocouche en molybdéne et 0,14 et 0,13 équivalent-monocouche
en vanadium respectivement pour les catalyseurs MoOx/Al, Mo1; VOX/Al et Mo, VPOX/AI. Pour
les deux catalyseurs, contenant le vanadium Mo VOX/Al et Mo;; VPOX/AI, la densité du
vanadium est inférieure a I'équivalent monocouche ce qui laisse penser que les deux systémes ne
devraient en principe pas contenir de cristallites de V,0s.

Les analyses DRX et Raman ont montré, pour les deux systemes MoOXx/Al et
Mo11VOXx/Al ayant une densité en Mo supérieure a la monocouche (respectivement 1,45 et 1,32
eq. monocouche), la présence de cristallites de MoOs;. En revanche, pour le systeme
Mo11VPOX/Al, ayant une teneur en molybdéne quasi équivalente a la monocouche, les mémes
analyses ont mis en évidence, en plus de faible quantité de MoOg3, la présence de la phase mixte
Al;(M0oQ,); . Cette phase, observee uniqguement dans le cas de ce catalyseur, plaide en faveur
d’une bonne dispersion du molybdene en surface et conforte les analyses XPS et EDX ; elle a été
mentionnée dans la littérature comme étant une phase ayant un effet bénéfique dans I'oxydation
des hydrocarbures [45, 55].

Un autre point intéressant et qui mérite d’étre souligné est la formation de phases de
structure bien définie entre le molybdéne, le vanadium et/ou le phosphore dans les systémes
Mo11VPOX/Al au cours du test catalytique. Selon Banares [56], la mobilité des espéces
d'oxygene du réseau du catalyseur augmente les interactions entre le molybdene et le vanadium
durant le cycle redox ; ces interactions favorisent la formation de phases de structure définie.
Dans le cas de notre solide Mo3;VPOX/AI, la formation de la solution solide Mo1.,VxO2,
observée par HT-XRD et Raman durant le traitement réducteur et apres le test catalytique dans
I’ODH de I’éthane, traduirait une certaine mobilité de I’oxygéne du réseau qui serait favorable a
I’activité et a la sélectivité du systéeme catalytique. Par ailleurs, comme nous lI'avons déja signalé
pour le systeme massique, la diversités de structures, présentes dans le systeme supporté
Mo1; VPOX/Al (Aly(M00O4)s, (V,M0)s014 et M01«xVxO3s.x2), joue un rdle bénéfique dans
I’activité du catalyseur [15, 17, 19].
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IV.11.3.3 Etude des performances du catalyseur Mo0;;VPOx/Al — Détermination des

paramétres optimale de laréaction

Une étude du catalyseur supporté Mo VPOX/AI, similaire a celle du solide massique
Mo1; VPOX, a été effectuée pour déterminer I’influence (i) de la nature du prétraitement, (ii) de la
température de réaction, (iii) du temps de contact et (iv) du rapport C,Hg/O, sur I’activité et la

sélectivité de ce catalyseur dans la transformation de I’éthane.

IV.I11.3.3.1 Influence de la nature du prétraitement
L’influence du prétraitement a été examinée dans les conditions décrites pour le

catalyseur massique Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau IV.6 et la figure 1V. 26.

Tableau V.6 : Effet du prétraitement sur I'activité du catalyseur Mo, VPOXx/AI, Tr=550°C,
CzHe/Oz =1,1= 0,9s

Traitements Conv. CoHg % Sel. CoHs %
N,+0, 32,5° 70,0 (22,8)"
N,+H, 10,82 60,8 (6,5)"
N,+C,Hg 10,52 62,3 (6,5)"°
- activité initiale
b Rendement
s o, — s I —
; 10] B~ _ _‘_/_—A—\l_,/‘*_\‘
_\A—’/

Temps (min)
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Figure1V.26: Evolution de la conversion de C,Hg en fonction du temps pour le catalyseur
Mo1; VPOX/AI sous différents traitements. Tr = 550°C, Tc = 600°C, C,Hg/O2=1,1=0,9s
L évolution de la conversion de C,Hg sur Mo VPOX/AL, en fonction de la nature du

prétraitement, est similaire a celle que nous avons observée sur le solide massique Mo1; VPOX,

elle dépend de I’atmosphére dans laquelle est effectué le prétraitement.

» Les échantillons préréduits présentent une faible activité comparés a I’échantillon ayant subi
un traitement oxydant (10% de conversion pour les échantillons préréduits contre 32% pour
I’échantillon oxydé). Nous avons interprété ces résultats par une reduction de la surface
(présence de Mo*" faiblement actifs dans l'oxydation de I'éthane) et une faible présence de
I’oxygene du réseau nécessaire a I’activation de I’éthane.

» La sélectivité en éthylene est, comme pour les solides massiques, moins affectée que la

conversion par les différents prétraitements, elle reste élevée et varie entre 60 et 70%.

1V.11.3.3.2 Influence de la température de r éaction

Les reésultats obtenus (tableau 1V.7) montrent une augmentation des conversions de
I’éthane et de I’oxygene avec la température de réaction. Elles augmentent entre 6 et 45% et 19 et
100% respectivement dans le domaine de température 450-600°C. Parallélement la sélectivité en
C,H4 diminue 100 & 58% et celle en COx augmente de 0 a 39%. Ce résultat a déja fait I’objet
d’une discussion dans la partie qui traite les catalyseurs massiques (8 11.2), il serait d0 a la nature
des espéces d'oxygene de surface. En effet, les espéces nucléophiles, sélectives dans I'oxydation
partielle, seraient favorisées a basses températures alors que les especes électrophiles, favorisant

I'oxydation totale, seraient plus présentes a hautes températures [16].
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Tableau | V.7: Evolution de la conversion de C,Hg et la sélectivité des produits C,H,, COx et CH, en

fonction de la température de réaction; C,;Hg/O,=1,1t=0,9s

Température (°C) Conversion % Sélectivité % (rendement %) %C
CzHs O, CaoH4 CHy CO+CO,
450 6,4 19,2 100 (5,9) 0 0 0,5
475 15,6 35,8 100 (15,2) 0 0 0,4
500 22,5 452 [835(18,1) | 1,2(0,26) |153(3,34)| 0,8
525 29,8 57 [72,7(208) | 1,7(0,4) | 265(76) | 11
550 32,5 62,3 | 726(22,8) | 1,5(0,5) 258(8,1) | 11
575 40,2 100 [625(237) | 31(12) [344(130)] 23
600 45,4 100 | 57,7(23,9) | 3,2(1,3) |39,1(16,2)| 4,0

IV.11.3.3.3 Influence du temps de contact

L’influence du temps de contact (t) a été examiné dans les conditions utilisées
précédemment pour I’étude du catalyseur massique. Comme nous I’avons déja signalé, notre
dispositif expérimental ne nous permet pas de faire varier le temps de contact dans un large
domaine, Les limites possibles vont environ de 0,9 a 1,5 secondes; le mélange gazeux utilisé
étant celui que nous avons fixé pour le matériau massique : N»/O,/C,Hg (66,6/16,7/16,7) avec un
débit total variant entre 60 et 100 ml.mn™. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 1V.27.
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Figure V.27 : Effet du temps de contact sur la conversion de C,Hg et la sélectivité en C,Hy,
C,He/O, =1, Tr=550°C

L’examen de ces résultats montre que la conversion totale ainsi que la sélectivité en
éthyléne varient peu en fonction du temps de contact quand celui-ci passe de 0,9 a 1,5 secondes.
La conversion augmente légerement de 32,5 % a 33,2% et la sélectivité en éthylene diminue de
70% a 68,1% lorsque le temps de contact augmente de 0,9 a 1,5 s en accord avec le fait que plus
le temps de contact augmente, plus la probabilité pour que I'éthylene adsorbé réagisse sur un site
actif et se transforme en COx. Les variations observées restent en effet dans les limites de la
reproductibilité des résultats.

IV.11.3.3.4 Influence du rapport C,Hg/O,

Dans ces essais nous faisons varier le rapport C,Hg/O, de 0,5 a 10 en changeant la
composition du gaz de réaction dans lequel les proportions N,/O,/C,Hg passent de (72/18/10) a
(26,7/6,6/66,6). Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures 1V.28-29.

» La conversion de I’éthane et la sélectivité en éthylene dépendent de la composition du
mélange réactionnel. Pour une température donnée, la conversion de I’éthane augmente
régulierement quand la teneur dans le mélange réactionnel augmente (figure 1V.28). Cette
évolution va tout a fait dans le sens des résultats de la littérature [11, 30-31].
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» La production de I'éthylene est favorisée a basse température et dans un mélange réactionnel
faiblement oxydant. En revanche, les oxydes de carbone augmentent avec la température de
réaction et la teneur en oxygene [30-31]. Ces resultats peuvent étre interprétés, d’une part en
termes de compétitions entre la réaction d’oxydation partielle avec formation d’éthyléne et la

réaction totale avec formations des COx selon le schéma suivant :

CoHa4

C2Hs

Ox

La formation des oxydes de carbone proviendrait principalement de I’éthyléne qui est plus réactif
que I’éthane.
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Figure V.28 : Influence du rapport C,Hg/O> sur la conversion de I’éthane
Catalyseur : Mo11VPOX/AI, Tc =600°C, T =0,9s
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Conclusions du chapitre et discussion:

Cette étude nous a permis de mettre en évidence les propriétés catalytiques des solides a base de
molybdéne modifiés par le vanadium et le phosphore massiques et supportés sur I'alumine dans la
réaction de déshydrogénation de I'éthane en absence et en présence d'oxygene. Pour les deux séries
de catalyseurs massiques et supportés, on note un comportement similaire vis-a-vis de I’éthane dans
nos conditions réactionnelles, la méme évolution de I’activité et de la sélectivité est observée en
présence ou en I’absence du support. Cependant, on note, au sein d’une méme série des massiques ou
des supportés, que la déshydrogénation de I’éthane est une réaction sensible a la structure, a la

dispersion des especes actives et aux propriétés acido-basiques et redox de surface.

» La comparaison des deux séries de catalyseurs montre que les solides supportés sont plus
actifs que les solides massiques. Une meilleure dispersion des sites actifs a la surface de

I’alumine pourrait justifier cette différence d’activité.

» En I’absence de vanadium et de phosphore, le solide MoOx massique présente une faible
activité et conduit essentiellement a la formation des oxydes de carbone. Les faibles
performances de ce solide, constitué de la phase a-MoO3 orthorhombique (observée par DRX
et Raman), doivent étre dues probablement a ses propriétés acido-basiques inadéquates pour
I’activation de I’éthane et la production de I’éthyléne. Un facteur déterminant pour la
formation des produits de I’oxydation totale est I’existence d’interactions fortes de la
molécule de I’éthyléne formée avec la surface, ce qui retarde sa desorption et favorise son
oxydation en COx. Lorsque ce solide est supporté sur Al,O3, son activité catalytique et sa
sélectivité en éthylene sont améliorées. Cette amélioration pourrait étre corrélée a ces
propriétés acido-basiques de surface mises en évidence lors de la décomposition de
I’isopropanol. L’absence d’activité de MoOx massique dans la décomposition de
I’isopropanol et sa trés faible activité dans I’ODH de I’éthane vont tout a fait dans le sens de

notre corrélation.

» L’addition du vanadium aux catalyseurs de base MoOx et MoOx/Al a permis une nette
augmentation de la conversion de I’éthane et de la sélectivité en éthyléne. Cette amélioration,
nous I’avons attribué a la présence des espéces de vanadium (V**, V°*) ou & un phénoméne de

synergie entre I’espéce de vanadium et la phase MoO3 orthorhombique également présente
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dans les solides modifiés par le vanadium. La présence du couple redox V**/V°*, dans les
couches externes du systéme, pourrait favoriser la diffusion des espéces d’oxygéne O* du
réseau. Ces espéces nucléophiles sont connues pour étre plus sélectives dans I’oxydation
partielle des hydrocarbures que les especes adsorbées de type électrophiles O,", O". La
présence des espéces V**, impliquant la présence de lacune d’oxygéne, pourrait faciliter le
transfert des électrons et la diffusion des especes oxygeéne a travers le réseau. D’une maniére
géneérale, les propriétés catalytiques des solides, contenant le vanadium, pourrait étre
corrélées a la co-présence de cations du type V*, Mo®" (V*=0 et M0°'=0). Ces cations
(acides de Lewis), comportant des lacunes d'oxygene, peuvent agir en tant que sites
d'adsorption pour la molécule d’oxygéne O, qu’ils peuvent activer en espéces O* ou O, et
les atomes d’oxygeéne associés a ces cations sont des bases dures susceptibles de provoquer la
rupture de la liaison C-H de I'éthane. La présence seulement des espéces Mo®* et/ou VV°* ne
manifeste aucune activité vis-a-vis de I’éthane (cas des solides MoOx et VV,0s). Néanmoins
ces cations paraissent temporairement nécessaires lors de I'oxydation de I'éthane activé (ou de
I'intermédiaire réactionnel) en produit. D’ailleurs, il est admis que les espéces fortement

oxydées telle que VV°* favorise la désorption de I’éthyléne et améliore sa sélectivité.

» L’addition du phosphore, aux systémes Mo1;VOX massique et supporteé, exalte aussi bien
I’activité que la sélectivité des catalyseurs. Plusieurs explications sont possibles pour justifier
cette amélioration :

+«+ La composition de surface des solides contenant le phosphore est relativement plus
riche en vanadium (résultats XPS). Au cours du test catalytique, le phosphore favorise
la diffusion du vanadium du bulk vers la surface entrainant une augmentation de sites
actifs. Par ailleurs, la réductibilité des espéces V°* est limitée en présence du
phosphore, ces espéces oxydées, sous forme de V°*=0, serait nécessaires et comme
nous venons de le mentionner prennent part dans le mécanisme redox .

% Un effet de synergie entre les différentes phases mixtes, formées en présence du
phosphore, telles que (V,M0)s014 ou Al;(M00,); (détectée pour Mo, VPOX/AI) ou
bien celle de I’oxyde de molybdene de structure hexagonale ou orthorhombique
substitué par le vanadium Mo1.4V«O342 pourrait étre responsable de la meilleure
activité des catalyseurs contenant le phosphore. Ces oxydes mixtes ont été, en effet,
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cités dans la littérature comme étant responsables de la bonne activité et de la bonne
sélectivité dans I’oxydation de I’éthane en éthyléne.

% L’addition du phosphore aurait pour effet d’ajuster les propriétés acido-basiques de
surface. Le groupement P-O a été mentionné comme ayant un pouvoir abstracteur

d’hydrogéne plus important que celui de V-O.

» L'étude de la réactivité des catalyseurs Mo;;VPOX et Mo VPOX/Al en fonction des
conditions de températures de prétraitement et de réaction, du temps de contact et du rapport
C,Hg/O, a montré que les deux catalyseurs avaient un comportement similaire. Les meilleurs
résultats ont été obtenus:

% Aprés un traitement oxydant sous O,/N,. Un traitement réducteur désactive
complétement la surface des solides.

% Avec un temps de contact relativement court. Un temps de contact court limiterait
I’ampleur de I’oxydation et favoriserait la production de I’éthylene.

A faible température de réaction pour limiter le craquage (formation de CH,) et dans
un mélange réactionnel faiblement oxydant pour réduire I’oxydation totale (formation
des COx). Comme nous I’avons constaté dans le test de déshydrogénation en
I’absence d’oxygene, une faible concentration en oxygéne de surface favorise la voie
sélective qui conduit exclusivement a la formation de C,H4. Cependant, ces
conditions ne sont pas favorables a la réoxydation et régénération du systeme

catalytique.

D’apres les résultats observés au cours de cette étude, la réaction de I’oxydation de
I’éthane semble obéir au mécanisme de Mars-Van-Krevelen [57-58] dont les différentes étapes

peuvent étre resumes comme suit :

CoHs + O0 — »CyH¢O"
CyHsO + O'— 5 CoHsO™ + OH’
CyHs0" — CyH4 + OH”
20H" —/>H,0 + O+~

0, +2 ____,0 +0
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O" oxygéne de réseau dans les structures M=O ou M-O-M des MOx (M: Mo, V).
OH’ groupement hydroxyle dans M-OH.
C,HgO représente un groupement éthyloxy lié au métal par un oxygeéne.

“ lacune de surface associée a un atome de métal réduit dans le réseau MOX.
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Dans ce travail, nous avons étudié les systemes MoOx, Mo;;VOXx et Mo3;VPOX
massiques et supportés sur I’alumine dans I’oxydéshydrogénation de I’éthane. Notre objectif
était de clarifier le r6le joué par le phosphore dans le comportement du systeme Mo, VPOX.
Etant donné le peu d’informations bibliographiques disponibles sur ce systeme, nous avons
procédé par étapes. Dans un premier temps, nous avons étudié les deux solides MoOX,
Mo;;VOX puis nous avons examiné I’ajout du phosphore comme dopant sur la structure et
I’activité catalytique du systeme Mo;; VOX.

Tous les catalyseurs ont été caractérisés, avant et aprés le test catalytique, par plusieurs
techniques physico-chimiques (mesure des surfaces spécifiques, DRX, SLR, ATG, HT-DRX,
HT-XPS et RTP).

Les principales conclusions que I’on peut tirer de cette étude sont les suivantes :

1. Catalyseursmassiques:

> Les analyses DRX, Raman et ATG montrent clairement I'effet structurant du phosphore.
Au cours du test catalytique, le phosphore assiste la réduction de MoO3; en MoO,. Sa
présence favorise les interactions entre le molybdéne et le vanadium et facilite la
formation de la solution solide VxMo0140, (x < 0,12). Celle-ci est confirmée par des
bandes de vibrations Raman caractéristiques des liaisons dans les groupements Mo-V-O.
La technigue ATG met en évidence, sur le solide Mo1;VPOX, une perte de masse
accompagnee d’un phénomene exothermique correspondant a la transition de phase h-
MoO3; — a-MoO3 orthorhombique.

» L'étude du comportement redox des matériaux, suivie par HT-DRX dans le domaine de
températures 25-550°C, a montré, dans le cas du solide a base de phosphore, la formation
d’une phase nouvelle. Cette phase, observée apres un traitement réducteur par H,/N,, a la
méme structure que l'oxyde -MosOq4. Cependant, sa bonne stabilité vis a vis du
traitement réducteur, comparée a celle de I'oxyde 6 -Mos0O 14, laisse penser qu'elle contient
du vanadium et serait du type oxyde mixte 6-(VM0)5014.

» L’analyse XPS montre parfaitement I’influence du phosphore, des prétraitements
réducteur et oxydant sur la composition de la surface et sur le degré d'oxydation des
éléments Mo et V:

e Dans le systeme Mo;;VPOX, le vanadium et le phosphore sont essentiellement

localisés a la surface.

-162-



Conclusion générale

e Un traitement réducteur entraine une re-dispersion des éléments Mo, V et P. Cette
re-distribution est trés peu significative en I’absence du phosphore. Au cours de la
réduction, le phosphore favorise la diffusion du vanadium du bulk vers la surface
(augmentation du rapport V/Mo).

e La réduction des especes Mo et V, en surface dépend de la composition des
solides. La réduction du vanadium, plus prononcée sur le catalyseur Moj; VOX,
semble inhibée par la présence du phosphore. En revanche, le phosphore aide a la
réduction du molybdéne (Mo"' <> Ma"), les espéces Mo" n’étant détectés qu’a la
surface du catayseur Mo, VPOX. Il ressort donc que I'ajout du phosphore limite la
réduction du vanadium (+V) et améliore celle du molybdéne (+VI). Une hypothése
serait qu'une interaction entre le phosphore et I'espéce V°* limiterait sa réduction.

> L’analyse TPR indique, une réduction quasi totale pour MoOX (ANRheorique~
ANR expérimental) Mais une réduction partielle pour Mo1;VOXx et Mo11:VPOX que nous avons
attribuée aux interactions entre Mo, V et P. La courbe de TPR du catalyseur a base de
phosphore est assez complexe par rapport a celles de MoOx et Mo1;VOX, elle présente
plusieurs pics de consommation de H, qui témoignent d'un processus de réduction en
plusieurs étapes. La phase du type 0-(VMO0)s014, mise en évidence par HT-XRD et
Raman, serait un intermédiaire dans la réduction de Mo, VPOX.

2. Catalyseurssupporteés:

> Pour cette série de catalyseurs, le phosphore augmente les interactions entre le support et
le molybdéne, d’une part, et d’autre part entre le molybdéne et le vanadium et favorise la
formation de structures mixtes telles que le molybdate d’aluminum Al,(MoO,)3 observée
apres calcination et la solution solide Mo; VO, (X< 0,12) détectée dans le catalyseur
usé .

» Un traitement réducteur in situ par H,/N, suivi par HT-DRX dans le domaine de
température 25-550°C, confirme les interactions entre le molybdene et le vanadium par la
mise en évidence de la solution solide M0o1«xVxO2 (Xmax = 0,12) observée uniguement
pour le catalyseur Mo1; VPOX a partir de 400°C.

> L'analyse XPS conforte les analyses DRX, Raman et HT-DRX en confirmant I’effet du
phosphore sur I’environnement du molybdéne. L’augmentation de I'énergie de liaison du
molybdéne (El = 233,5 eV) et I'élargissement des raies Mo3d dans Mo VPOX suggérent
I'existence de différents états de coordination pour Mo ou alors I’existence d’une forte
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interaction entre le molybdeéne et le support. La formation de la phase mixte Al;(M00O4)3
plaide en faveur de cette suggestion. Pour les catalyseurs supportés, comme pour le
catalyseurs massiques, le calcul du rapport A = (V*r — V¥4 )IV*0, ot V¥, et V¥'q
représentent respectivement la proportion de VV** avant et aprés réduction, montre que la
présence du phosphore, dans le systeme catalytique, limite la réduction du vanadium.

L’étude de la réductibilité des solides par H, indique une meilleure réductibilité du
catalyseur contenant le phosphore ; elle pourrait s’expliquer par I’existence d’interactions
fortes entre le phosphore et I’alumine qui fragiliseraient celles entre le molybdéne et
I’alumine et rendraient, par conséquent, les espéces, contenant le molybdene, plus

facilement réductibles.

3. Les mesures d'activité dans la décomposition de I'isopropanol et I'ODH de

I’éthane

Tous nos solides, excépté MoOx massique, sont actifs dans la décomposition de
I’isopropanol en propene et acétone. Cette activité suggeére la présence de sites acides et
basiques de différentes natures (présence de cations, de groupements OH, d’especes
molybdates, de groupement V**=O, d’espéces nucléophiles O® isolées etc..). La
prédominance du propéne, sur I’acétone, peut traduire, & notre avis, une prédominance de
sites basiques relativement forts tels que les espéces nucléophiles O%. L’introduction du
phosphore, en favorisant la formation de I’acétone par déshydrogénation, semble atténuer
les propriétés basiques de surface.

Pour tous les catalyseurs massiques et supportés, a I'exception de MoOx massique, on note
un comportement similaire vis-a-vis de I’oxydation de I’éthane dans nos conditions
réactionnelles. Ainsi, la méme évolution de I’activité et de la sélectivité est observée. La
déshydrogénation de I’éthane est une réaction sensible a la structure, a la dispersion des
especes actives et aux propriétés acido-basiques et redox de surface. Ainsi :

e les solides supportés sont plus actifs que les solides massiques. Le r6le du support
est particulierement mis en évidence sur le solide MoOx. A I’état massique ce
solide présente une faible activité due probablement a ses propriétés acido-
basiques inadéquates pour I’activation de I’éthane. En revanche, lorsque ce solide
est supporté sur Al,O3, ses propriétés catalytiques sont améliorées. Cette
amélioration semble traduire, de maniere évidente, la présence d'interactions entre
le support et lI'oxyde de molybdéne qui genérent a la surface du matériau des

couples acido-basiques et redox favorables a I’activation et a I'oxydation de
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I'éthane.

Bien que le phosphore n’intervient pas dans directement dans les réactions redox,
sa présence en faible quantité (Mo/P=11), dans le systeme Mo;;VPOXx massique et
supporté, améliore considérablement I’activité catalytique. Cette amélioration est
liece ala composition de surface du solide. Au cours du test catalytique, le
phosphore favorise la diffusion du vanadium vers la surface et entraine une
augmentation de sites actifs. Par ailleurs, la réductibilité des espéces V°* est
limitée en présence du phosphore, ces espéces oxydées, sous forme de V°*=0,
serait nécessaires et prennent part, a coté des espéces réduites V**=0, dans le
mécanisme redox. Par ailleurs, un effet de synergie entre les différentes phases
mixtes formeées telles que (V,M0)5014 ou Alz(M004)3 ou Mo14xVxOs.x2 pourrait
étre envisageé et serait responsable de I’amélioration des performances catalytiques
du solide au phosphore.
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