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|. INTRODUCTION GENERALE



Les acenes et les hydrocarbures aromatiques constituent actuellement les plus
importantes matieres premiéres dans I'industrie pétrochimique. Dans |’ avenir,
I’industrie pétrochimique utilisera probablement directement les alcanes qui sont moins
chers par rapport aux acenes correspondants et qui sont caractérisés par une toxicité
inférieure par rapport aux hydrocarbures aromatiques. De plus, du fait de la demande
croissante en oléfines, la capacité actuelle de production en raffinerie (vapocraquage du
naphta et craquage catalytique fluide) pourrait se révéler insuffisante. Par conséquent, la
demande croissante d’ oléfines sera principalement satisfaite par des procédés utilisant
les alcanes comme matiére premiére.

Toutes les réactions de déshydrogénation ssimple des alcanes légers sont
réversibles et endothermiques et la conversion de I'dcane est limitée par I'équilibre
thermodynamique. Afin de déplacer cet équilibre vers la formation des produits de
déshydrogénation, les réactions sont réalisees a des températures éleveées, alant de 550 a
650°C. Dans ces conditions qui entrainent une consommation importante d'énergie, le
craquage des hydrocarbures limite la séectivité de la réaction pour les produits de
déshydrogénation et un dépdt de coke se forme a la surface des catalyseurs conduisant a
la diminution de leur activité et nécessitant leur régénération fréquente.

Beaucoup de ces obstacles peuvent étre éliminés en obtenant la chaleur
nécessaire pour la réaction par l'oxydation "in situ" de I'hydrogéne produit par la
déshydrogénation de l'alcane en présence d'un catalyseur capable de transformer la
réaction en une oxydation. La réaction qui devient exothermique se réalise a des
températures souvent moins éevées sans formation d'un dépbt de coke. Enfin, la
conversion n'est plus limitée par des facteurs thermodynamiques.

De plus, dans la réaction de I'adcane avec de I'oxygene, la formation de I'eau,
produit tres stable, fait que cette réaction est tres favorable du point de vue
thermodynamique. Ainsi, en principe, une conversion compléte pourrait étre obtenue,
méme a des températures basses et a des pressions élevées. La déshydrogénation
oxydante des alcanes légers est donc une alternative attractive sur le plan économique,
pour la production des hydrocarbures insaturés.

En réaité, plusieurs autres réactions entre I'oxygéne et les hydrocarbures
insaturées sont possibles et ménent & des produits oxygénés, tels que des alcools, des

aldéhydes, des cétones, des acides et des produits de combustion totale (oxydes de

16



carbone). Dans la plupart des cas, ces réactions secondaires sont thermodynamiquement
plus favorisées que la réaction de déshydrogénation oxydante. Ainsi, c'est le pouvoir
orienteur du catalyseur qui sera important pour accélérer seulement la séquence
d'étapes éémentaires conduisant a la déshydrogénation oxydante et supprimer celles
paraléles ou consécutives conduisant a |’oxydation ultérieure des produits de
déshydrogeénation.

Dans le travaill qui va suivre, toutes les recherches ont été orientées
principalement vers |'étude de la déshydrogénation oxydante du n-butane en buténes et
butadiene sur des catalyseurs a base de pyrophosphates métalliques.

Apres un apercu bibliographique présenté dans le chapitre Il, le chapitre |11 sera
consacré a I’ensemble des techniques de caractérisation des catalyseurs utilisées au
cours de ce travail. Le chapitre IV détaillera I'éude des catalyseurs a base de
pyrophosphates métalliques: préparation, caractérisation physico-chimique et évaluation
des propriétés catalytiques. Le chapitre V sera consacré a |’étude approfondie du
pyrophosphate de titane et, enfin, le chapitre VI sera dédié a I’éude du mécanisme
réactionnel par diverses techniques physiques. L’ensemble des résultats seront

briévement rappelés et discutés dans une conclusion finale.
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[1.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous présentons les principaux résultats trouvés dans la
littérature concernant la déshydrogénation oxydante des alcanes |égers. Ainsi, apres une
présentation générale du probleme, nous rappellerons les principales données de
littérature concernant la déshydrogénation oxydante du n-butane et les principales
considérations concernant le mécanisme réactionnel impliqué dans la déshydrogénation
oxydante des acanes légers. Enfin, nous présentons un apercu bibliographique sur les
propriétés catalytiques des phosphates dans la déshydrogénation oxydante des alcanes
légers.

I1.2. LA DESHYDROGENATION OXYDANTE DES ALCANESLEGERS

I1.2.1. Présentation générale

La rédlisation de la déshydrogénation oxydante des alcanes légers avec des
rendements susceptibles de conduire a des applications industrielles est un défi trés
important de la catalyse. De nombreuses études et revues ont été consacrées ces dix
derniéres années a ce sujet sans que des catalyseurs suffissmment actifs et sdlectifs
n'aient pu étre mis au point [1-10].

Comme agents d'oxydation peuvent étre utilisés I'oxygéne moléculaire, les
oxydes d'azote, les halogenes, le soufre éémentaire ou ses composes. Le réactif plus
attractif pour des applications industrielles est 1'oxygéne moléculaire vu son prix bas et
son impact moins sévéere sur l'environnement. L'oxygene peut avoir différentes
fonctions durant la réaction. Aingi, il peut faciliter la réaction de déshydrogénation
conventionnelle en transformant I'hydrogéne moléculaire en I'eau en déplagant ainsi
I'équilibre vers la formation des alcenes. Dans ce cas, le processus consiste en une
séguence de deux réactions qui ont lieu soit sur des sites différents du méme catalyseur

soit sur des différents catalyseurs:

CnH2n+2 < CnHZn + H2 (l l -1)

H; + 1/20, — H,0 (11.2)
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De plus, I'oxygene peut brller le coke déposé sur la surface du catalyseur en
prévenant ains la perte de I'activité catalytique. |l est évident que, dans ce type de
réaction, qui peut étre considérée comme une déshydrogénation assistée par I'oxygene,
la vitesse de I'oxydation de I'hydrogéne doit étre comparable a celle de la
déshydrogeénation de I'hydrocarbure.

Dans un autre type de réaction, I'oxygene réagit directement avec la molécule de
I'hydrocarbure sur la surface du catalyseur, menant a des produits de déshydrogénation
oxydante:

C4H1o + 1/20;, —— C4Hg + H,0 (11.3)

La désorption de I'hydrogene dans la phase gazeuse ne se réalise pas dans ce cas.
C'est pourguoi la réaction peut avoir lieu sur des catalyseurs qui ne sont pas actifs dans
I'oxydation de I'hydrogene. Ce fait peut servir comme preuve en faveur de la réaction de
déshydrogénation oxydante.

Dans le cas ou le catalyseur est a base d'oxydes de métaux réductibles, il a été

démontré [11-14] que I'alcane pouvait réagir avec I'oxygéne du réseau du solide:
CnHzniz + SO—— CyHx + HO + S (11.4)
I'oxygene moléculaire réoxydant ultérieurement le solide catalytique:
S+1/20, —— SO (11.5)

ce qui correspond a un mécanisme redox hétérogéne Mars et van Krevelen [15].

Trois types de catalyseurs actifs et sélectifs pour les réactions d'oxydation
sdlective des alcanes légers peuvent étre distingués: des oxydes simples [16-31], des
oxydes mixtes [32-63], des métaux nobles [64-66]. Du point de vue du mécanisme
réactionnel ces catalyseurs sont regroupés en trois classes principales [5]:

1. Des catalyseurs pour lesquels correspond un mécanisme redox hétérogene. lls
correspondent & des solides a base d'oxydes de métaux réductibles (oxydes
meétalligues de transition).

2. Des catalyseurs pour lesquels le mécanisme est amorcé sur le catalyseur et ensuite
transféré dans la phase gazeuse (ou, au moins, dans le proche voisinage de la surface
du catalyseur). Ces catalyseurs sont a base d'oxydes de métaux non réductibles (ou

trés difficile a réduire dans les conditions de réaction)
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3. Des catalyseurs qui sont usuellement considérés comme catalyseurs d'oxydation non
sdlective (ils sont utilisés pour la combustion). Ils correspondent & des métaux
nobles et, dans des conditions particulieres (température supérieure a 700°C, temps
de contact extrémement faibles), peuvent devenir sélectifs pour la déshydrogénation
oxydante des alcanes. Dans ce cas, |le mécanisme a lieu partiellement sur la surface
du catalyseur et partiellement dans la phase gazeuse.

Malgré les nombreux travaux qui ont é&é meneés, il subsiste toujours des
interrogations sur les mécanismes réactionnels mis en jeu:

- ques sont les mécanismes d'activation de I'alcane et quelle influence a cette
premiere étape sur les étapes suivantes de déshydrogénation oxydante ou
d oxydation ménagée?

- quels sont les facteurs favorisant respectivement la formation des hydrocarbures
insaturés et les composés oxygénés?

- dans quelle mesure peut-on améliorer la sdlectivité en hydrocarbures insaturés tout

en diminant les réactions secondaires?

I1.2.2. La déshydrogénation oxydante du n-butane

Le n-butane est un acane disponible en tres grandes quantités, a un prix bas et
stable. Actuellement, seule I’ oxydation ménagée du n-butane sur des catalyseurs V-P-O
est exploitée industriellement. Sa transformation en butadiene dans un processus de
déshydrogénation conventionnelle ou de déshydrogénation oxydante fait I'objet
d éudes, mais les rendements obtenus jusgu’a aujourd hui sont tres faibles pour
envisager une application industrielle. L’intérét pour cette réaction a néanmoins baissé
ces derniéres années du fait de la production excédentaire du butadiéne dans les
raffineries [67]. Néanmoins, il est actuellement relancé car la déshydrogénation
oxydante du n-butane en butadiéne pourrait constituer la premiére éape d’'un procédé
non-conventionnel de synthése du styréne qui consiste en la dimérisation du butadiéne
en 4-vinylecyclohexéne (réaction de Diels-Alder) et la déshydrogénation oxydante de ce
dernier en styrene (le procédé Dow) [32, 67]. Par conségquent, la mise au point d' un
procédé permettant |a synthese du butadiéne en une seule étape pourrait étre attractive
sur le plan industriel @ moins que ce procédé soit économiquement comparable au

procédé de séparation du butadiene de la coupe Cj.
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Dans la littérature, plusieurs catalyseurs de déshydrogénation oxydante du n-
butane, a base d’ oxydes, ont été décrits et étudiés. Les propriétés catalytiques de ces
catalyseurs et les conditions dans lesgquelles elles ont été déterminées sont regroupées
dans le tableau 11.1 et sur la figure 11.1. On constate dans le tableau 11.1 que, dans la
plupart des cas, le butadiene représente une fraction notable des produits de
déshydrogénation. Bien que les rendements totaux en produits de déshydrogénation sont
encore limités, les catalyseurs qui donnent les meilleurs rendements sont a base de
phosphates métalliques ainsi qu’'a base d oxyde de vanadium. D’ailleurs, parmi ces
derniers, le systeme V-Mg-O, qui est un de plus actifs et sélectifs catalyseurs, a fait

I’ objet de plusieurs études pendant ces derniéres années [48-56].
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Figure 11.1. Sélectivités pour les produits de déshydrogénation oxydante (STDO)

du n-butane en fonction de la conversion pour différents catalyseurs

La dépendance de la sélectivité en butenes et butadiéne envers la conversion du
n-butane pour ces meilleurs catalyseurs, montre que cette sélectivité diminue
systématiquement lorsgue la conversion augmente (figure 11.1). Cette évolution est en
accord avec une voie de réaction globale, correspondant au schéma réactionnel (11.6),
dans lequel les produits de déshydrogénation oxydante apparaissent comme

intermédiaires:

22



dcane + [O]A» acéne + [O]ﬁb produits de dégradation (11.6)

ou ka est la constante de vitesse pour la transformation de I’ alcane en alcéne et kp, la

constante de vitesse pour la transformation ultérieure de I’ alcene.

Tableau 11.1. Principaux catalyseurs testés dans la déshydrogénation oxydante (DHO)

du n-butane et leurs propriétés catalytiques

Catalyseur Temp?  Conversion Sélectivité (%) Rendement Ré.

(°C) (%) Butne Butadiene DPHO (%)
V-Mg-O 475 4 53 15 3 [56]
95P 42 18 6
540 85 53 11 5
17° 43 13 10
540 342 24.8 30,8 19 [54]
59,2° 9,7 332 25
500 11 44 17 7 [52]
550 24 33 27 14
Ni-Mo-P-O 482 25 19 [59]
538 39 28
Ni-P-O 538 42 25 [61]
Mg-Ni-Sn-O 482 29 30 21 15 [60]
565 39 19 30 19
Mg-Ni-SO, 538 36 27 31 21 [60]
V-K-SO4 500 25 19 [62]
Mg-V-Mo-O 540 18,5 48,6 16,8 12 [39]
V/SIO, 520 25 41 10 13 [31]
Co-Mo-O 470 25 11 [40]

& Température de réaction.
® \aleurs correspondant aux temps de contact différents.
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Il est bien connu que, si les réactions d'un alcane et d'un alcéne sont, toutes les
deux, d'ordre 1 par rapport a I'hydrocarbure, alors le rendement maximal pour I'alcene,
d'environ 35%, pourra étre atteint lorsque les constantes de vitesse, ka et kp, pour les
deux réactions, sont égales. Si la constante kp est supérieure a la constante ka, c'est-a-
dire I'alcene réagit plus vite que I'acane, le rendement maximal serainférieur.

Les données présentées sur la figure I1.1. montrent donc qu’ aucun catalyseur de
type oxyde connu, n’est plus actif dans I’ oxydation du nbutane que dans I’ oxydation
des buténes. Par exemple, sur un catalyseur de type V-Mg-O, tres actif et sdlectif, on
estime que la vitesse de réaction des buténes est encore 4 fois plus grande que celle du
butane [68].

11.2.3. M écanismesréactionnels

Les systemes catalytiques les plus étudiés pour la déshydrogénation oxydante
des acanes légers sont ceux a base d'oxyde de vanadium, principalement V,0s
massique et supporté. C'est pourquoi la plupart des interprétations et des conclusions
concernant le mécanisme de cette réaction sont obtenues en analysant les données de
réaction sur ces catalyseurs.

Au niveau de la littérature, de par les conditions de test tres différentes, il est
assez difficile de comparer les vitesses ou les conversions des différents alcanes sur un
catalyseur donné. L’interprétation des résultats est encore plus difficile quand la
méthode de préparation du méme catalyseur est différente. Toutefois, plusieurs articles
présentent |’ oxydation ménagée des différents alcanes sur le méme catalyseur dans des
conditions similaires [49, 69, 70], nous permettant ainsi d accéder aux réactivités
relatives des alcanes envers ce catalyseur. Les données du tableau 11.2 montrent que
plus le nombre d’ atomes de carbone de la molécule d' alcane est grand, plus la réactivité
de I'alcane est élevée. Dans le méme sens diminue la force de la plus faible liaison C—H
de lamolécule d alcane et augmente le nombre de telles liaisons. Une relation similaire
a été obtenue dans une éude de I’ oxydation totale d’ alcanes C; — Cg sur CuO [71]. Ces
résultats sont en concordance avec la proposition que |'étape limitative de vitesse est la
rupture de la premiére liaison C—H.

Il est donc généralement accepté que I'étape limitante de vitesse est la rupture de

lapremiére liaison C—H. Dans le cas du n-butane, il a é&é démontré que cette liaison est
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une liaison secondaire [72]. Cette scission peut étre soit hétérolytique, avec I'extraction
d'un H et laformation d’un carbocation, soit homolytique avec la formation d'un radical
alkyle. Un troisiéme type de scission de la liaison C—H, hétérolytique avec la formation
d'un proton et d'un carbanion a été proposé. Dans ce dernier cas on devrait Sattendre a
la diminution de la réactivité de I'alcane avec la longueur de sa chaine, ce qui n'est pas
le cas [71, 73]. Néanmoins, la présence des paires acide-base de type M"™"O? ar la
surface du catalyseur pourrait permettre une dissociation hétérolytique de la liaison C—H

avec laformation d'un carbanion [2].

Tableau 11.2. Comparaison des vitesses de transformation
des alcanes |égers (C, — C4) sur différents catalyseurs.

Les valeurs sont normées par rapport a celles concernant |’ éthane.

Conditions de test Vitesses relatives de transformation
Catalyseur Réf.
T (°C) Cn/O, (mal) Co Cs Ca
(VO)P.0; 300 0,1 1,0 15 39 [69]
(VO)P,0; 400 0,05 1,0 15 1,8 [70]
MaV207 540 0,5 1,0 4.4 6,3 [49]

Le mécanisme hétérolytique avec I'extraction d'un ion hydrure et formation d’un
carbocation a été proposé pour la déshydrogénation du propane sur des catalyseurs de
type M®>*OPO, [74] et du n-butane sur des phosphates de vanadium [75]. L’ activation
du n-butane sur des catalyseurs V-P-O est présentée schématiquement sur la figure I1.2.
Ce mode d’activation d’un alcane qui nécessite un site acide fort (les atomes V), est
susceptible de se réaliser sur d'autres catalyseurs acides.

La dissociation homolytique de la liaison C—H est plus probable sur la surface
des catalyseurs ayant des propriétés redox bien définies, tels que les vanadates de
magnésium. Néanmoins, Sokolovskii [71], en anadysant en termes généraux les
probabilités de ces deux modes d activation d alcanes, homolytique et hétérolytique,
arrive ala conclusion que la dissociation hétérolytique de la liaison C-H avec formation
d’'un carbanion, est plus probable que la dissociation homolytique puisque les sites

radicalaires nécessaires pour |’activation homolytique peuvent également produire
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I'apparition d’ espéces d’ oxygene radicalaires qui méneront principalement a I'oxydation
totale. Il a été montré que I’ anion akyle était instable et avait tendance a se décomposer
avec la formation d'un ion hydrure et d’ une molécule d acene [76]. De plus, par le
transfert d'un électron au catalyseur, I'anion alkyle peut étre transformeé dans un radical
qui peut étre ultérieurement déshydrogéné en alcene. Une telle activation hétérolytique
de I'alcane nécessite des sites basiques forts sur la surface du catalyseur pour
I'extraction du proton. On devrait sattendre a une corrélation entre la vitesse de la
réaction et la basicité de I'oxygéne superficiel. Néanmoins, aucune relation entre
I'énergie de liaison de Ols (mesurée en XPS) pour différents orthovanadates et leurs
activités et sélectivités catalytiques dans la déshydrogénation oxydante du n-butane n’a
étérevelée[33].
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Figure I1.2. Schéma du mécanisme d’ activation du n-butane

sur des catalyseurs V-P-O, d aprés Busca et al. [75].

On constate en général que la sélectivité pour la déshydrogénation oxydante ne
dépend que trés peu de la température ce qui pourrait étre expliqué par le fait que les
énergies apparentes d'activation pour les deux réactions, de déshydrogénation oxydante
et de combustion, different peu. L'éude de I'effet du temps de contact sur les
performances de plusieurs catalyseurs montre que pour des temps de résidence courts,

les produits de déshydrogénation et de combustion sont formés directement a partir de
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I'alcane selon des réactions paralléles [77-81]. La sdlectivité pour le dioxyde de carbone
augmente au dépend de celle pour les hydrocarbures insaturés, lorsgue la conversion
augmente. Ceci impligue I'existence de réactions consécutives de ces produits et des
temps de résidence longs des molécules a la surface du catalyseur. La séectivité pour le
monoxyde de carbone tend a diminuer lorsque le temps de contact augmente. Ces
résultats concordent avec un réseau de réactions paraléles et consécutives pour
I'oxydation des alcanes légers, comparable a celui proposé par H.H. Kung [1] (figure
11.3).

CqHo () 192 CsHg + -OpH ...

- HOS
CsHipo + [O]s CaHg(g) CaHs(g)

_HOS

C4H9(S) > C4H8(S) 4} CaH7 © 4} C4H6@

m‘ w
C4Hgo C4H7O_(s)

CO COz

Figure 11.3. Schéma du réseau de réactions correspondant a I'oxydation

du n-butane proposé par Kung [1].

Ce réseau de réactions comprend deux voies de réaction paraléles, en fonction
de la température [1]. Aing, aprés la rupture de la liaison secondaire C—H, les especes
alkyle peuvent réagir sur la surface du solide ou, a des températures suffisamment
elevées désorber dans la phase gazeuse ou elles réagiront avec I'oxygene moléculaire.
Pour la réaction de surface de I'espéce akyle deux voies compétitives peuvent étre
distinguées. Il est possible d avoir soit une b-élimination de I'hydrogéne conduisant a

I’alcene, soit la formation d’'une liaison C-O et d’une espéce alcoxyde superficielle
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pouvant étre ultérieurement oxydée éventuellement jusgu'aux oxydes de carbone. Les
vitesses relatives de ces deux processus, la dissociation de la liaison C-H et la
formation de la liaison C-O, doivent déterminer la sélectivité pour la réaction de
déshydrogénation oxydante.

Il a éé démontré que la déshydrogénation oxydante du n-butane sur des
catalyseurs a base de vanadium, se réalise avec la participation de |'oxygene du réseau
du catalyseur [18, 81]. Selon Michaakos et a. [11], c'est I'oxygene lié a deux ions
métalliques qui serait impliqué dans I'étape déterminant la sélectivité. Ils considerent,
dans le cas des catalyseurs a base de vanadium, que la formation des liaisons C-O
menant a des molécules oxygénées implique les ions d'oxygéne liés a deux ions
vanadium réductibles et que la formation des produits de déshydrogénation est
prédominante sur des catalyseurs, comme Mg (VOy,)2, qui ne possedent pas de tels ions
oxygene. Ce concept explique tres bien les résultats obtenus dans |'éude
d’ orthovanadates de différents métaux MV Og4, dans laquelle les auteurs observent une
augmentation de la sélectivité pour la déshydrogénation oxydante par rapport a
I’ oxydation lorsque la réductibilité du cation M diminue [33].

Il est intéressant de noter que Oyama [82] a suggeéré I'existence sur la surface de
V,05/S0,, de deux intermédiaires différents. Selon lui, la déshydrogénation oxydante
se produirait par I'intermédiaire d'une espéce alkoxyde (V-O-CHzn1) €t la combustion
par I'intermédiaire d'une espece akyl directement lié au vanadium (V—-CyHon1).
Toutefois, ce concept basé sur deux modes d adsorption de I'alcane n’est pas encore
pleinement démontré.

Si les réactions de surface d’'un alcane, présentées sur la figure 11.2., sont
communes pour tous les catalyseurs a base de métaux réductibles, aors la sélectivité
pour la déshydrogénation oxydante par rapport a celle pour les oxygénés, dépendra de
I’ aptitude du catalyseur a former des liaisons M—O—-C avec |” hydrocarbure superficiel,
qui elle-méme dépendra de la réactivité des especes d'oxygene et du nombre d’ especes
d'oxygene réactives disponibles par site actif. On retrouve de ce fait la dépendance des
propriétés catalytiques envers la structure atomique du site catalytique ains que du
rapport entre la vitesse de diffusion réticulaire de I’oxygéne dans le catalyseur et la

vitesse de la réaction de surface.
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Finalement on notera que Owen et Kung [33] soulignent le fait que I'éape
déterminante de sélectivité de la réaction est beaucoup plus sensible a la réactivité de
I’ oxygene du réseau que I’ étape limitant la vitesse.

En conclusion, on peut dire que I'on ne possede pas actuellement une
interprétation claire concernant I'activation des acanes légers et que plusieurs
mécanismes peuvent étre impliqués selon le catalyseur mais aussi les conditions

expérimentales de réaction.
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11.3. LESPHOSPHATES — CATAL YSEURS DE DESHYDROGENATION
OXYDANTE DES ALCANESLEGERS

Différents systemes a base de pyrophosphates métalliques ont été étudiés pour
I’ activation des alcanes |égers. Aingl, Takita et al. [44, 45] ont testé les pyrophosphates
de Ni, Ag, Zn, Mg, Cr, Co, Mn, Cu et Sn dans la déshydrogénation oxydante de
I’isobutane en isobuténe. Les principaux résultats obtenus par ces auteurs sont regroupés
dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3. Principaux résultats obtenus par Takita et al. [45] dans
la déshydrogénation oxydante de I’ isobutane sur des pyrophosphates métalliques .

Catalyseur Conversion Séectivités (%)
(%) i-CsHg  Craquage®  Oxygénés® Cco,¢
NizP.O; 10,8 82,8 8,1 2,9 6,2
AP0, 12,7 57,3 32,1 7,4 3,2
ZnP0Oy 8,06 69,9 19,2 1,7 9,2
MgP.0O7 6,38 59,6 28,7 0,3 114
Cra(P.O7)s 3,85 65,7 6,7 5,2 224
CoR0y 4,81 49,5 38,0 9,6 29
MnP,O7 4,30 442 26,0 3,3 26,5
CwP0y 3,34 28,7 8,8 18 60,7
SpP,0O; 2,37 43,8 8,5 7,2 40,5

&Composition du gaz d’ alimentation (% mol) : isobutane 75%, O, 5%, N, 20% ; température de réaction
550°C ; 5,5 cnt catalyseur ; débit d’alimentation 30 mL.min™.

® bropéne (majoritairement), méthane, éthyléne.

“aldéhydes C, — C,4, acétone, acide acétique.

4CO + CO,.

Le plus sélectif de ces pyrophosphates est e pyrophosphate de nickel, avec une
sdlectivité en isobuténe de 82,2% pour une conversion de 10,8% a 550°C. AgP,0O; et
ZnpP,O; sont également actifs, mais ils conduisent a des sdlectivités en isobutene

inférieures. Ces sélectivités comme celles atteintes avec MgP,07, Cry(P.07)3, Co2P,07
et MnpP,O; fluctuent entre 50 et 70%. CwpP,O; et SpP,O; ménent principalement a
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I’oxydation totale. Aucune corrélation entre |’activité catalytique et la réactivité de
I’oxygéne réticulaire n'a éé trouvée, ce qui ménent les auteurs de cette étude a la
conclusion que la réactivité de I'oxygene réticulaire n'est pas un facteur clé pour
I’oxydation ménagée de I'isobutane. Par contre, les propriétés acides de ces solides
semblent jouer un réle essentiel pour la déshydrogénation oxydante de I’isobutane : les
catalyseurs les plus acides apparaissent comme les plus actifs.

Al-Zahrani et al. [83] ont récemment étudié les propriétés catalytiques des
pyrophosphates de Ni, Mg, Cr, Mn, Ce, Zr, Ba et V dans la déshydrogénation oxydante
de I'isobutane, dans des conditions de test différentes. Les principaux résultats obtenus

par ces auteurs sont regroupés dans le tableau |1.4.

Tableau I1.4. Principaux résultats obtenus par Al-Zahrani et al. [82] dans
la déshydrogénation oxydante de I’ isobutane sur des pyrophosphates métalliques .

Catalyseur Conversion Sélectivités (%) °
) i-C4Hg Craguage © CO,d
NiP20; 11 62 32
Cra(P,O7)s 12 63 36
CeP,0; 20 71 15 14
MnzP,07 25 55 39 6
Ba,P,Oy 12 62 33 5
ZrP,0; 16 58 30 12
MgP,07 10 64 34 2
V4(P207)3 34 48 42 10

& Composition du gaz d alimentation (% mol) : isobutane 26,5%, G 6,2%, He 67,3% ; température de
réaction 500°C; 2,1 cnt catalyseur ; débit d’ alimentation 75 mL.min ™.

P Traces d’ oxygénés.

¢ propéne (majoritairement), méthane, éthyléne.

4CO + CO,.

Les meilleurs rendements ont été obtenus avec CeP,O7 qui présente la plus forte
sdlectivité (71%), mais le catalyseur le plus actif est V4(P.O7)3 avec une conversion de
34%. Notons que les pyrophosphates de Ni, Mg, Cr et Mn présentent des propriétés
catalytiques trés différentes par rapport aux mémes solides testés dans la méme réaction
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par Takitaet al. [45]. Cette différence est vraisemblablement due aux conditions de test
choisies dans les deux études, également tres différentes.

Des phosphates de terres rares, tels que CePO4, LaPO4, YPO,, PrPO4, NdPOy,
GdPO,, ErPO, et YbPO,, ont également été testés dans la déshydrogénation oxydante

de I’isobutane [46]. Les principaux résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1.5.

Tableau 11.5. Principaux résultats obtenus par Takita et al. [46] dans

la déshydrogénation oxydante de I’ isobutane sur des phosphates de terres rares @,

Catalyseur Conversion Sélectivités (%)

(%) i-C4Hg  Craguage® Oxygénés® co,d
CePO4 10,2 86,4 8,2 0,4 50
LaPOy 8,2 84,2 8,8 0,8 6,2
YPOqy 3,0 41,5 32,6 25,9
PrPO,4 1,6 21,5 36,6 42,2
NdPO, 2,9 32,3 41,9 25,9
GdPO, 49 36,7 454 17,9
ErPO,4 2,7 36,7 40,8 21,6
Y bPO,4 49 37,7 42,7 19,6

&Composition du gaz d’ alimentation (% mol) : isobutane 75%, O, 5%, N, 20% ; température de réaction
550°C ; 5,5 cn’ catalyseur ; débit d’ alimentation 30 mL.min™t.

® bropéne (majoritairement), méthane, éthyléne.

“aldéhydes C, — C,4, acétone.

4CO + CO,.

Les catalyseurs les plus actifs et sélectifs sont CePO, et LaPO, avec,
respectivement, 86,4% de sélectivité pour 10,2% de conversion et 84,2% de sélectivité
pour 8,2% de conversion. Pour les autres phosphates, la sélectivité en isobuténe est
limitée & 20-40%. Les auteurs de cette étude arrivent a la conclusion que les propriétés
acides des phosphates de terres rares, tout comme celles des pyrophosphates, sont un
facteur clé dans la déshydrogénation oxydante de I'isobutane : les catalyseurs les plus
acides apparaissent toujours comme les plus actifs.

Des catalyseurs de type SnO,-P,Os ont été trouvés actifs et sélectifs pour la
déshydrogénation oxydante de |’ éthane, notamment a des pressions supérieures a la
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pression atmosphérique [84]. Le plus actif et sélectif, qui correspond a un mélange
Sn0,-0,63P,0s, présente une sélectivité de 93,3% pour 64,3% de conversion, sous une
pression de 13,2 bars. La sélectivité en éthylene diminue lorsgue la teneur en phosphore
du catalyseur diminue. Ce fait mene les auteurs de cette éude a la conclusion que les
sites superficiels fortement nucléophiles de I’ oxyde de phosphore sont responsables de
la déshydrogénation oxydante.

Un phosphate complexe de cadmium et d'étain (Cd-Sn-P-O), avec un rapport
atomique Cd/Sn/P de 7/3/7, a été trouvé actif et sélectif pour la déshydrogénation
oxydante du n-butane en butadiéne [47]. Une sélectivité de 56% en butadiéne est
atteinte pour une conversion du n-butane de 8%.

Enfin, dautres catalyseurs a base de phosphates métaliques pour la
déshydrogénation oxydante du n-butane en buténes et butadiéne, ont été rapportés dans
la littérature des brevets [59, 61]. Ainsi, les systémes Ni-Mo-P-O et Ni-P-O sont tres
actifs et tres sélectifs avec, respectivement, 72% de sélectivité pour 39% de conversion
et 60% de sélectivité pour 42% de conversion.

Le catalyseur a base de phosphate de vanadium (V-P-O), qui constitue le
systéme le plus performant pour oxyder le butane en anhydride maléique [85-87], a
egalement été testé pour la déshydrogénation oxydante. D’ailleurs, selon Busca et al.
[88-90] ce systeme est fondamentalement un catalyseur de déshydrogénation oxydante
qui, de plus, a des sites actifs susceptibles d'insérer I’oxygéne pour former des
oxygénés. Ainsi, dans I’oxydation ménagée de I'éthane sur un catayseur V-P-O, le
produit principal est I’éhyléne [11]. Merzouki et al. [91] ont également rapporté une
grande sélectivité en éthyléne sur un catalyseur V-P-O avec un rapport P/V supérieur a
1,15, a des températures élevées. Néanmoins, la sélectivité en éthyléne diminue lorsque
la température baisse et |’acide et |I’anhydride acétique apparaissent dans les produits
réactionnels, de sorte qu’'a 270°C la sélectivité totale pour ces derniers produits est
pratiquement de 100% et la formation d’ éthyléne n’est méme pas observée.

Dans I’oxydation du propane, le catalyseur V-P-O méne principalement aux
oxydes de carbone [11, 69]. Le propene, I'éthylene, I'acroléine, I'acide acrylique et
I’ acide acétique, constituent moins de 15% des produits. Néanmoins, les performances
du catalyseur peuvent étre améliorées en utilisant un rapport propane/oxygéne élevé de

facon a limiter I’oxydation ultérieure des alcenes [69] ou en réaisant la réaction en

33



présence d’ammoniagque qui diminue considérablement la vitesse de transformation du
propane [92]. Dans ce dernier cas, le propane peut étre déshydrogéné en propéne avec

une sélectivité supérieure a 75%.
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111.1. INTRODUCTION

Nous présenterons dans la premicre partie de ce chapitre les montages
expérimentaux des tests catalytiques ainsi que les méthodes utilisées pour évaluer les
performances catalytiques des phosphates dans les réactions de déshydrogénation
oxydante du n-butane et de déshydratation de I’isopropanol. Dans une deuxiéme partie,
nous présenterons l'ensemble des techniques physico-chimiques que nous avons mises

en ceuvre pour caractériser les catalyseurs et expliquer leurs propriétés catalytiques.

111.2. LES TESTS CATALYTIQUES

111.2.1. Test de déshydrogénation oxydante du n-butane

Description du montage et conditions expérimentales

La réaction catalytique a été effectuée dans un réacteur tubulaire en quartz, avec
un lit fixe de catalyseur en courant descendant du mélange réactionnel a la pression
atmosphérique (figure III.1). Le lit catalytique déposé sur de la laine de quartz est de 2
cm’ et le diamétre intérieur du réacteur est de 20 mm. Les catalyseurs ont 6té tamisés de
facon a sélectionner des échantillons avec une granulométrie comprise entre 1 et 1,25
mm. Afin de minimiser les réactions de pyrolyse en phase gazeuse, notamment a hautes
températures, les volumes morts du réacteur présents, avant et apres le lit catalytique,
ont été remplis avec des morceaux de quartz. La température de réaction a été mesurée
avec un thermocouple Pt-Pt/Rh placé dans un étui centré dans le lit catalytique. La
température du four a été contrélée avec un thermocouple chromel-alumel fixé a
l'extérieur du réacteur.

Le mélange réactionnel est constitu¢ de n-butane et d'air. La limite supérieure du
rapport oxygene/n-butane utilisée a été fixée a 2, car les mélanges n-butane — air avec
un rapport oxygene/n-butane compris entre 2,25 et 10,9 sont explosifs. Les débits ont
été contrdlés par des valves fines, et mesurés avec des débitmetres capillaires.

Dans les conditions standard, le catalyseur est chauffé¢ de la température
ambiante 4 la température de réaction avec une vitesse de 10°.min”' sous courant de

réactifs. Aprés une heure environ de stabilisation a la température de réaction, la
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Figure I11.1. Schéma du réacteur utilis¢ pour

la déshydrogénation oxydante du n-butane.
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premicre analyse des produits est faite. Les catalyseurs ont été testés avec le méme

temps de contact de 3,6 s (VVH par rapport au n-butane de 1000 h™"), un rapport molaire

air/n-butane égal a 5 et une température de réaction variant de 410 a 570°C.

Tableau III.1. Principales caractéristiques de la chaine d’analyse chromatographique.

Remplissage

Longueur

Diameétre

Température (°C)
Four
Détecteur

Injecteur

Gaz vecteur

Détecteur

Autres conditions

Produits analysés

Colonne 1

Tamis moléculaire

2,0m

4,0 mm

70
70
70

Nz (1 bar)

Catharomeétre

1=50 mA

H27 023 CO, C02

Colonne 2
Bis-méthoxyéthyle-
adipate

45m

4,5 mm

25
25
25

H; (0,5 bar)

Catharomeétre

1=200 mA

éthane + éthyléne,
CO,, propene,
n-butane, buténe-1,
buténe-2-trans,
buténe-2-cis,

butadiene

Colonne 3

Porapak Q

1,2m

6,0 mm

40

N> (1,3 bar)

Ionisation de

flamme

Flamme
H, - 40 mL .min™'
Air-05L .min’!

méthane, éthyléne,
¢thane, propene,

Nn-butane
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Les produits de réaction observés sont des produits de déshydrogénation

oxydante, soit le 1-buténe, le trans-2-butene, le cis-2-buténe et le butadiene, des

produits d’ oxydation totale, soit CO et CO,, et des produits de craguage, soit I’ éhane,

I’ éthyléne, le méthane et le propene. |ls ont été analysés par chromatographie en phase

gazeuse sur trois colonnes différentes. Les conditions chromatographiques pour

['analyse du mélange gazeux sortant du réacteur, sont présentées dans le tableau I11.1.

Apres lamise au point du test catalytique et de la méthode d’ analyse, nous avons

vé&rifié gu'en absence de catalyseur, le réacteur étant chargé avec du quartz de méme

granulométrie, la conversion restait trés faible sur toute la plage de température utilisée

(tableau [11.2). Par conséguent, nous avons considéré que le test catalytique des

différents catalyseurs n'était pas affecté par des réactions en phase gazeuse homogeéne.

ou

Tableau 111.2. Conversion du n-butane en fonction de la température, en |'absence
de catalyseur (débit de n-butane: 2000 cn?.min'; rapport molaire air/n-butane = 5).

Température (°C) Conversion du n-butane (%)
410 <1
450 1
490
530 3
Méthodes de calcul

Le calcul des performances catalytiques a été effectué de la facon suivante:

Conversion du n-butane:

é_ ni Ci

C (%)= 4c4i+a — X100 (1.1

n = nombre d'atomes de carbone dans le produit i,
C; = concentration du produit i dans |'effluent,

C,4 = concentration du n-butane dans |'effluent.
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Slectivitéd un produit i:
S (%)= oni G
a niCi
i

x 100 (111.2)

La vtesse spécifique de transformation du n-butane est donnée par le rapport
entre la quantité de réactif transformé par unité de temps et la masse de catalyseur
utilisée (en g).

Pour obtenir la vitesse intrinseque de transformation du n-butane, v, la vitesse
spécifique est divisée par I'aire spécifique du catalyseur (en mi.g?l). L'erreur sur les
valeurs des vitesses est évaluée a 5% environ. Les bilans carbone calculés sont toujours

supérieurs a 94 %.

[11.2.2. Test de déshydratation del’isopropanol

La réaction de conversion de I'isopropanol (IPA) est utilisée pour étudier
I’acidité des catalyseurs [1-3]. Cette réaction conduit a la formation de propéne,
d acétone et de diisopropylether (DIPE) selon la nature des sites acides ou basiques mis
en jeu.

En I'absence d’ oxygene, la déshydratation de I'lPA en propene a lieu sur des
sites acides alors que la déshydrogénation en acétone s effectue sur des sites basiques.
La formation de DIPE demeure encore controversée; elle nécessiterait soit des sites
acido-basiques soit la présence de sites acides trés rapprochés. |l est couramment admis
gue la vitesse de formation du propéne est proportionnelle au nombre de sites acides en
surface.

Un schéma de I'appareillage est présenté sur la figure [11.2. 1l consiste en un
réacteur en Pyrex avec un lit fixe de catalyseur, deux chromatographes en phase gazeuse
et une aimentation en gaz.

L'isopropanol est gjouté a l'aide d'un saturateur maintenu a 17°C. La pression
partielle disopropanol est réglée a partir du débit de gaz vecteur passant par le
saturateur. On a le choix entre |'azote et I'air comme gaz de réaction. Les débits des gaz
sont réglés par des vannes a pointeau équipées d'un vernier. L'analyse des gaz
réactionnels seffectue a l'aide de deux chromatographes en phase gazeuse, équipés de
deux détecteurs différents (FID et TCD). Le premier chromatographe équipé d'une
colonne Poraplot Q et du détecteur FID permet de séparer e propéne, |'acétone, I'lPA et
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le DIPE. 1l travaille en montée de température (80 — 100°C a 2°.min'1, 2 min a 100°C,
100 — 160°C a 8°.min" et 5min & 160°C) avec I'hélium comme gaz vecteur
(14 cm’min"). Le deuxiéme chromatographe, équipé de deux colonnes
chromatographiques en série avec le détecteur TCD intercalé entre les deux colonnes,
permet la séparation des gaz N,, O,, CO, et H,O. L'analyse est effectuée en isotherme a
55°C sur une colonne Porapak R et a 25°C sur une colonne tamis 5 A. L'hélium est
utilisé comme gaz vecteur (32 cm’.min). Une vanne permet de faire les analyses du

mélange avant ou apres réaction.
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Figure II1.2. Schéma du montage du test catalytique utilisé

pour la déshydratation de l'isopropanol.

Pour éviter toute condensation, les tuyaux pouvant contenir le mélange
réactionnel ainsi que les vannes d'injection sont placés dans une boite chaude dont la
température est maintenue a 118°C. De méme, les raccords entre la boite chaude et les

chromatographes sont chauffés par des cordons chauffants.
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Les conditions généralement utilisées pour notre étude sont les suivantes : une
masse de 270 mg de catalyseur, placée dans un réacteur en verre de diametre 12 mm au
niveau du lit catalytique, un débit de 30 cm’.min” d'azote avec une pression partielle
d'environ 25 Torr d’isopropanol, une température de réaction de 200°C. II reste a noter

que pour étre comparables les conversions ne doivent pas étre tres élevées.
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I11.3. METHODES DE CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES
CATALYSEURS

111.3.1. Mesures de surface spécifique

Les surfaces spécifiques des solides catalytiques ont été mesurées par la méthode
BET (Brunauer - Emmet - Teller) qui consiste a adsorber un gaz inerte, a sa température
de liquéfaction, sur le catalyseur. La surface du catalyseur est ensuite calculée a partir
des formules classiques de Brunauer, Emmett et Teller [4]. L’¢tude compléte de
I’isotherme d’adsorption-désorption permet ensuite de déterminer, a I’aide de modeles
[5-7], le rayon et la distribution de taille des pores. L’azote a été utilis¢ comme gaz
inerte. La quantité d’azote adsorbée a -196°C a été mesurée par volumétrie sur un
appareillage mis au point a 1’Institut de Recherches sur la Catalyse. Les solides sont
préalablement désorbés pendant 2 heures sous vide secondaire a 200°C apres une

montée en température de 5°.min™".

111.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet la détermination de la nature des phases cristallisées.
Elle se base sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans cristallins
de I’échantillon a analyser. Ces angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du
réseau cristallin (dpy = distance interréticulaire de familles de plans hkl) et du
rayonnement incident (longueur d’onde A) par la loi de Bragg:

2 dpa sSin@=n A (ITL.3)
ou n est ’ordre de diffraction.

L'appareil utilisé est un diffractométre BRUKER D5005 qui comprend : un tube
scellé a anode de cuivre, alimenté par une haute tension (50 kV et 35 mA) et émettant la
radiation CuKy (A=1,54184 A), un goniométre automatique vertical, équipé d'un
scintillateur Nal comme détecteur, un monochromateur courbe en graphite placé entre
I'échantillon et le détecteur et un micro-ordinateur pour le pilotage du goniometre et
I'exploitation des mesures. Les conditions générales d'acquisition correspondent a une
plage angulaire allant de 3 a 80° (20) avec un pas de 0,02° (20) et une durée
d'acquisition de 1 s par pas. Dans quelques cas la durée d'acquisition était de 16 s par

pas pour obtenir une meilleure définition du spectre. La comparaison des spectres avec
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ceux de phases connues a été effectuée en utilisant le logiciel DiffracPlus (version 6.0),
commercialisé par la société Socabim-Briiker. Les calculs des paramétres de maille ont
été effectués a l'aide de logiciels non commercialisés, implantés sur des micro-

ordinateurs Macintosh.

111.3.3. Analyse chimique

Le dosage du phosphore et des autres ¢léments a ét¢ fait par émission atomique
dans un plasma d’argon (ICP - Inductively coupled plasma ou Plasma a couplage
inductif) grace a un spectrométre SPECTROFLAME-ICP, modé¢le D, de marque
SPECTRO. Le principe de la méthode consiste en la production de vapeur atomique a
l'aide d'un plasma et la mesure de l'intensité d'émission d'une radiation caractéristique
de 1'élément a doser. Les longueurs d'onde utilisées pour l'analyse sont données dans le

tableau III.3. La précision des analyses ¢lémentaires est de 1'ordre de 1 a 2%.

Tableau III.3. Longueurs d'onde utilisées pour I'analyse par ICP

des éléments présents dans les catalyseurs.

Elément a doser P Ti Zr Ce Sn

Longueur d’onde (nm) 213,62 323,45 339,20 413,38 189,93

111.3.4. Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FTIR)
Les spectres infra-rouge ont été enregistrés en transmission sur un appareil
IFS110 BRUKER a transformée de Fourier. Les solides ont été broyés dans du KBr (1 a

0,1 mg pour 100 mg de KBr) et comprimés sous une pression de 6 .10° Pa.

111.3.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les catalyseurs hétérogeénes sont souvent complexes de par la composition, la
texture et la structure des phases présentes. Leur étude par microscopie électronique
permet de les visualiser avec un pouvoir de résolution modulable entre 10 et 10" m.
L’image est obtenue a partir du rayonnement réfléchi par suite de ’interaction €lectron
— matiere, avec une résolution de 1’ordre de 5 nm et un grandissement variant de 20 a

10°. La technique présente I’avantage de permettre 1’examen d’échantillons massifs
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avec une trés grande profondeur de champ d’ou une impression de vision tri-
dimensionnelle.

Nous avons utilisé un microscope de marque HITASHI S800 pour caractériser la
morphologie des catalyseurs. Ces solides étant des isolants, une métallisation de

I’échantillon permettant I’écoulement des charges a été nécessaire avant observation.

111.3.6. Spectroscopie photoélectronique de rayons X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique de rayons X est une technique de
caractérisation de surface, sensible a plusieurs couches atomiques (le libre parcours
moyen des électrons peut atteindre 20 a 50 A). En principe, I’échantillon a étudier est
bombardé par un faisceau de photons X monochromatisés ou non. Sous I’effet de cet
impact, des ¢électrons des niveaux énergétiques atomiques des différents ¢léments sont
émis et analysés en nombre et en €nergie par un détecteur approprié. L’énergie cinétique
mesurée est directement reliée a I’énergie de liaison des électrons sur les différentes
orbitales concernées.

Les analyses par XPS permettent d’accéder au degré d’oxydation des différents
¢léments contenus dans le solide a analyser a partir des énergies de liaison. La mesure
des aires sous les pics des niveaux caractéristiques permet 1’analyse élémentaire des
différents constituants en surface (analyse exprimée sous forme de rapports atomiques)
[8].

Les mesures ont été effectuées dans un appareil VG ESCALAB 200R sous
ultravide (107'°kPa) pourvu d’un analyseur & secteur sphérique 150°, les fentes
d'analyses allant de 300 a 1000 microns . La source utilisée est une source Mg Ky
(1253,6 eV) non monochromatisée et les énergies de liaison ont été corrigées par
rapport au pic C 1s fixé a 284,6 eV. Pour minimiser les effets de charge, les poudres
sont finement étalées sur un porte-échantillon en indium. Les valeurs des sections
efficaces utilisées pour le calcul des concentrations sont celles publiées par Scofield [9].

Les intensités des pics ont €té mesurées en intégrant les aires sous ces pics. Nous
avons préalablement lissé le spectre puis soustrait le fond continu en utilisant la fonction
non linéaire de Shirley [10]. Nous exprimons alors les concentrations relatives en
calculant les rapports atomiques des ¢léments en surface. Ces concentrations relatives

ont été calculées en utilisant la relation suivante:
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Ni/N; = (Lix 02y Say) / (Ioy O1x Six) (I11.4)
ou N; et N,: nombres d’atomes des éléments 1 et 2, respectivement;
I;x: aire sous le pic de I’élément 1 pris au niveau de cceur Xx;
Lby: aire sous le pic de I’élément 2 pris au niveau de ceeur y;
Oix et Oy sections efficaces de photoionisation, calculées et tabulées par
Scofield [9], correspondant aux niveaux x et y;
Six et Syy: facteurs de sensibilité. Dans nos conditions d’analyse ils sont

proportionnels & E."* (E: énergie cinétique des photoélectrons).

111.3.7. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Nous avons utilisé la RMN de *'P par la méthode de rotation a 1’angle magique
(RAM-RMN). L’échantillon est placé dans un champ magnétique de 7 Tesla. Il est
irradi¢ par une onde de radiofréquence correspondant a la fréquence de Larmor du
noyau °'P, soit 121,5 Hz et le retour de 1’aimantation & zéro est enregistré. Une
transformée de Fourier donne le spectre. Afin de moyenner les interactions on fait
tourner 1’échantillon a grande vitesse (environ 300 kHz) autour d’un axe faisant 54°44°
avec la direction du champ magnétique. C’est la méthode a 1’angle magique telle que
(3cos20-1)=0]11].

L’appareil utilisé est un spectrométre BRUKER DSX400 opérant a 161,9 Mhz
équipé d’une téte « double bearing » et utilisant des rotors cylindriques en zircone. La
durée d’impulsion est de 2 ms et le temps d’accumulation des spectres varie de 5 .10° &
3 .10 s, avec 1 s d’attente entre chaque impulsion. Le déplacement chimique dans les

spectres RMN du *'P a été mesuré par rapport au signal de HsPOy a 85% (référence & =
0 ppm).

111.3.8. Résonance paramagneétique électronique (RPE)

La spectroscopie RPE est, comme son nom [I’indique, une méthode de
caractérisation des especes paramagnétiques existant a 1’intérieur ou a la surface d’un
solide [12]. Nous avons utilisé cette technique pour suivre la réduction des catalyseurs a
base de pyrophosphate de titane par le n-butane, les ions Ti’" étant paramagnétiques.

L'appareil utilisé¢ est un spectrometre VARIAN E9 a double cavité. Les spectres

ont été enregistrés a -196°C en bande X a une fréquence de 9,3 GHz. La valeur centrale
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du champ a été fixée a 3510 Gauss, la modulation d’amplitude a 2 Gauss et la puissance
du klystron a 10 mW. Le diphenyl-picryl-hydrazyle (DPPH) nous a servi de référence
(3314 G, g=2,0036).

Le protocole expérimental était le suivant: une masse connue de catalyseur était
introduite dans un tube de quartz muni d’une tubulure latérale contenant une ampoule
de I’hydrocarbure désiré et d’un robinet. Aprés l’oxydation de 1’échantillon sous
oxygene a 550°C suivie d’une évacuation sous vide secondaire a la méme température,
un premier spectre de RPE était enregistré afin de vérifier I’absence d’espéces
paramagnétiques. L’ampoule était alors brisée et des spectres de RPE enregistrés a
—196°C, apres traitement thermique dans un intervalle de température allant de la
température ambiante jusqu’a 550°C. Apres chacun de ces spectres le signal du DPPH

¢tait enregistré.

111.3.9. Mesures de conductivité électrique

Pour un semiconducteur, la conductivité électrique (0) suit une loi exponentielle
de type Arrhenius en fonction de la température absolue:

0 = 0y exp(-E¢/RT) (IIL5)
ou 0o: facteur préexponentiel;

E.: énergie d’activation de conduction déduite de la transformée linéaire

de logo =f (1/T);

T: température de travail;

R: constante des gaz parfaits (8,31 J mol” K™).

Dans tout conducteur, 0 est proportionnelle a la concentration et a la mobilité
des porteurs de charge majoritaires [13].

Les mesures de conductivité €lectrique ont été effectuées dans une cellule de
type statique. Elle est munie de deux ¢lectrodes en platine entre lesquelles le catalyseur
est dépos¢ de fagon uniforme (cylindrique) et comprimé en permanence sous une
pression de 10° Pa (figure IIL.3). Ce dispositif permet d’assurer de bons points de
contact entre les particules de catalyseur et facilite ainsi le passage du courant ¢lectrique

a la surface des grains.
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Le chauffage de I’échantillon est réalis¢ en montée linéaire de température et
controlé au moyen d’un thermocouple reli¢ a chaque électrode. Cette cellule permet
d’effectuer des traitements thermiques sous vide ou sous atmospheére contrdlée:
oxygene, butane ou mélange oxygene - butane.

Expérimentalement, nous avons mesuré la résistance aux bornes des deux
¢lectrodes a 1’aide de deux appareils selon le domaine ohmique considéré:

- de 10 a4 10° Ohms avec un multimétre Kontron Electronic DMM 4021,
- de 10°a 10" Ohms avec un terachmmétre Guildline modéle 9520.

La conductivité électrique O est alors calculée d’aprés la relation:

o = (1/R).(h/S) (I1L.5)
avec R: résistance mesurée;

h: épaisseur du solide comprimé;

S: section des électrodes, ¢’est-a-dire du solide comprimé (S = 7/4 cm?).

La conductivité électrique ainsi déterminée n’a aucune signification intrinséque
pour le solide considéré. Seules ses variations relatives pour un méme échantillon en
fonction d’une variable choisie (température, pression d’oxygeéne etc.) sont prises en

considération.

111.3.10. Analyse temporelle de produits (TAP)

Le réacteur TAP (Temporal Analysis of Products) est un micro réacteur pulsé
ultra-rapide destiné a l'¢tude des mécanismes des réactions chimiques par analyse
cinétique aux temps courts. Des pulses de réactifs (purs ou en mélange, synchrones,
alternés ou séquencés) de quantité ajustable sont introduits dans le micro-réacteur. On
effectue l'analyse en ligne par la distribution des temps de séjour en sortie de réacteur
des réactifs non consommés, des produits de la réaction et de certains intermédiaires
réactionnels. La résolution en temps du systéme est de l'ordre de 1 ms, c'est-a-dire
environ deux ordres de grandeur supérieurs a la résolution atteinte dans des systémes de
cinétique non-stationnaire classiques.

Les temps de séjour mesurés résultent de la combinaison des temps de diffusion
des especes au travers du lit catalytique (hydrodynamique du systéme) et des temps de
résidence en surface du catalyseur (temps pour 1’adsorption et la désorption et temps

nécessaire a la transformation chimique des composés). Par comparaison avec le
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comportement de molécules inertes et par modélisation des courbes transitoires, les
parametres de diffusion et les constantes cinétiques des réactions de surface peuvent étre
mesurés.

Le régime diffusionnel des gaz a travers le micro-réacteur peut étre gjusté depuis
le régime de Knudsen (faible probabilité de collisions en phase gaz) jusquau régime
moléculaire visgueux qui correspond a la plupart des réacteurs a flux traversé. Aing,
sous régime de Knudsen, la faible probabilité de réactions consécutives en phase
gazeuse rend possible I'observation directe de certains intermédiaires de la réaction. |l
peut en étre deduit la séquence des réactions €lémentaires, nécessaire a I'établissement
du schéma réactionnel.

L'ensemble de ces informations peut permettre d'effectuer une discrimination
entre les différents modeles cinétiqgues élaborés a partir des études cinétiques

conventionnelles.

vanne aigoille
Higne de flux continn r-""".

ligne de mise sous vide
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solénoide

vanne micro-pulsée  — . 0 e

isolation élément de chauffage
réacteur

vanne de séparation du

pidge & azote liquide i
i iquide —

piége i azote liqui

Pompe &
Pompe & diffusion palettes
% =
Figure I11.4. Schéma du distributeur de pulses, du micro-réacteur catalytique

et du systeme de vide du TAP-2.
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L’ensemble du réacteur TAP-2 comprend six parties distinctes: (1) le dispositif
de mélange des gaz, (2) le distributeur de pulses “manifold”, (3) le micro-reacteur
catalytique, (4) le spectrométre de masse, (5) le systeme de vide, (6) un systeme
informatique basé sur un micro-ordinateur PC qui permet 1’acquisition et le traitement
des données. La figure II.4 est une représentation schématique du distributeur de
pulses, du réacteur et du systeéme de vide du TAP-2.

Au cours de I’¢tude TAP, nous avons réalisé¢ des expériences de type pulse
unique, série de pulses et pulses alternés. Les poudres de catalyseurs sont tamisées de

fagon a ne conserver que la fraction comprise entre 0,215 et 0,315 mm.

111.3.11. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman, comme la spectroscopie infrarouge, donne acces aux
niveaux rotationnels et vibrationnels de la molécule, mais elle est complémentaire de la
spectroscopie infrarouge puisque les régles de sélection sont différentes. La
spectroscopie Raman apparait aussi comme la seule spectroscopie capable de détecter
les vibrations de ’adsorbat dans les domaines ou 1’adsorbant n’est pas transparent au
rayonnement infrarouge [ 14].

Les photons de la radiation excitatrice, qui peuvent étre choisis dans un domaine
s’étendant du proche UV au proche IR, peuvent étre absorbés, réfléchis ou diffusés sans
changement de fréquence (effet Rayleigh) ou diffusés avec changement de fréquence
(effet Raman). Dans ce dernier cas, la différence entre 1’énergie du photon incident hvy
et celle du photon diffusé¢ hvp est indépendante de la radiation excitatrice. Elle ne
dépend que des niveaux énergétiques vibrationnels (ou rotationnels) de la molécule.

Le spectre Raman d’une molécule se présente sous la forme d’une raie de
diffusion principale de fréquence v, (diffusion Rayleigh) entourée d’un certain nombre
de raies fines des spectres Raman Stokes et antiStokes qui sont symétriques mais
d’intensité inégale. En effet, le nombre de molécules susceptibles d’étre initialement a
1’état excité est tres faible si bien que les raies antiStokes sont beaucoup plus faibles que
les raies Stokes. Notons que le signal Raman est exalté¢ lorsque la fréquence de la
radiation excitatrice correspond a celle d’une transition électronique de 1’échantillon

analysé.
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Nous avons utilisé la spectroscopie Raman pour des caractérisations in situ de
nos catalyseurs. Un schéma du montage expérimental est présenté sur la figure I11.5. Le
catalyseur est placé dans un réacteur en pyrex qui peut étre fixé dans un four. Le four est
relié a une platine de translation XYZ. Le faisceau laser est focalisé verticalement par
un miroir parabolique. Ce dernier recollecte la lumiére retrodiffusée avec une grande

ouverture numérique.

platine
' transation
Z
Arrivee mélange [ o El
gazeux XY O platine
: translation
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ey Al
fpi/eé' E} 1
1
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ey X7
ey 5y
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A s
v ||\ 7

Sortie melange

gazeux

Figure II1.5. Schéma du montage expérimental permettant de réaliser

des caractérisations Raman in situ.

52



111.3.12. Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer permet d’étudier 1’état chimique d’un élément et
son environnement structural par leur effet de déplacement et sur les niveaux nucléaires.
L’effet Mossbauer consiste en 1’absorption résonante de rayonnement y par des noyaux
d’atomes d’un réseau solide. L’énergie apportée par un photon émis par un noyau
(source) a un noyau du méme isotope (absorbant) porte ce noyau de 1’état fondamental a
un état excité.

La spectroscopie Mossbauer ne peut étre envisagée que dans le cas d’atomes liés
dans un solide ou I’énergie de recul, cause de perturbations importantes, tend vers zéro.
En effet tout se passe comme si cette énergie était absorbée par le réseau. La seule
perturbation importante reste alors 1’excitation des phonons. Il existe finalement une
possibilit¢ de réaliser le spectre qui est donnée par la probabilit¢ d’émission et
d’absorption sans recul et sans excitation de phonons: c’est le facteur f de Lamb-
Mossbauer. L’effet Mossbauer n’est observé que si ce facteur est suffisamment grand ce
qui nécessite les conditions suivantes:

- faible énergie de recul ce qui se traduit par une énergie de la transition faible (El <
150keV) et une masse atomique élevée (Z > 40);

- une température d’observation aussi faible que possible pour compenser les effets
néfastes. Le ''”Sn est un des rares isotopes auquel la spectroscopie Mdssbauer peut
étre appliquée a température ambiante;

- des liaisons chimiques assez fortes.

On distingue 4 parametres caractérisant les interactions électromagnétiques entre
les distributions de charges nucléaires et €lectroniques: le déplacement isomérique ()
caractéristique de 1’état d’oxydation de 1’atome résonnant, 1’effet quadrupolaire (A) qui
permet caractériser des défauts ponctuels et des déformations (orientations
préférentielles), la largeur de raie (I') qui caractérise le degré de cristallinité et I’effet
d’interaction magnétique (EM) quand il existe.

Nous ne développerons pas plus avant les fondements théoriques de cette
méthode décrits par ailleurs dans des nombreux ouvrages [15, 16].

Nous avons utilisé cette technique pour caractériser le pyrophosphate d’étain
avant et apres test catalytique. Dans le cas d’étain, I’isotope source correspondant au

980 est le ''"™Sn. L’énergie utilisée est de 23,9 eV.
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Pour nous, le premier intérét de cette méthode est la détermination du degré
d’oxydation de I’ion d’¢étain afin de mettre en évidence une éventuelle réduction du
catalyseur apres test catalytique.

Les échantillons ont été placés dans un porte-échantillon de diameétre 22 mm.
Les spectres ont ¢té enregistrés a température ambiante en transmission. Le
spectrometre a accélération constante était réglé dans un domaine en vitesse compris
entre —6 et +6 mm.s"'. L’enregistrement d’un spectre a nécessité 2 jours de mesure. La

valeur de 9 est donnée par rapport a BaSnOs.
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V. ETUDE DE CATALYSEURS
A BASE DE PYROPHOSPHATES

METALLIQUES




IV.1. INTRODUCTION

Nous avons commence le travail par I'éude de trois systémes catalytiques de
type M-P-O (M =Ti, Ce, Zr), avec un rapport atomique P/M = 1. Ensuite nous avons
étudié huit catalyseurs de type Ti-P-O se différenciant par le rapport atomique P/Ti.
Enfin, nous avons préparé les phases MP,O7 pures, en rgoutant le pyrophosphate
d’étain. Ces solides ont été caractérises et testés dans la réaction de déshydrogénation

oxydante du n-butane.

|V.2. ETUDE DE SYSTEMESM-P-O (M =Ti, Zr, Ce) AVEC UN RAPPORT
ATOMIQUE PIM =1

IV.2.1. Préparation et caractérisation des catalyseurs

Les oxydes des différents métaux ont été mélangés avec de I’ eau distillée et des
guantités d'acide phosphorique (85%) correspondantes a un rapport atomique P/M = 1.
Aprés I'nomogénéisation, la péte obtenue a été séchée a 120°C et le solide résultant,
calciné a 700°C pendant 2,5 heures.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs ont éé mesurées et leurs spectres de
diffraction de rayons X (DRX) enregistrés. Les résultats obtenus sont présentés dans le
tableau 1V.1.

Tableau 1V.1. Caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs M-P-O

Catalyseur Phases identifiées en DRX  Surface spécifique (nf.g*t)
Ti-P-O TiP,O7 —TiO> 12,8
Ce-P-O CeP,0O; —CeO» 19
Zr-P-O ZrP,07 — ZrO 39

On observe que dans tous les cas il sagit d'un mélange de deux phases avec une

surface spécifique relativement faible, particulierement pour Ce-P-O et Zr-P-O. Les
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échantillons ont été caractérisés apres test catalytique. Ils sont toujours bien cristallisés
et gardent les mémes caractéristiques qu'avant test, sauf Ce-P-O pour lequel la phase
pyrophosphate est totalement décomposée. Dans ce dernier cas nous observons la
formation de deux phases phosphate de Ce(l11) : CePO, et CePsOq. Le pyrophosphate
de cérium n’ est donc pas stable et se réduit en se transformant :

2CeP,O;— CePO4 + CeP30Og + 1/20, (V.1

IV.2.2. Propriétés catalytiques des catalyseurs
Les catalyseurs ont été testés dans la réaction de déshydrogénation oxydante du
n-butane dans les conditions décrites dans le Chapitre I11. Les performances catalytiques

obtenues sont reportées dans le tableau 1V.2.

Tableau 1V.2. Performances catal ytiques des catalyseurs M-P-O

Catalyseur Temp? Conv.” Sélectivité (%) Ve ¢

0 ()

Buténes Butadiégne CRA® COx (10".mol.s'.g?)

Ti-P-O 490 19 41 13 12 34 18
530 23 42 16 13 29 24

Ce-P-O 490 6 67 1 24 8 7
530 16 55 3 38 4 18

Zr-P-O 490 3 67 - 22 11 3
530 10 61 2 33 4 10

aTempérature de réaction.

® Conversion du n-butane.

¢ Produits de craquage : méthane, éthane, éthyléne, propéne.
dVitesse spécifique de transformation du n-butane.

On constate que ces catalyseurs présentent des propriétés catalytiques tres
différentes. Le catalyseur Zr-P-O est tres peu actif et conduit majoritairement aux

buténes et aux produits de craguage. Le catalyseur Ce-P-O est plus actif mais, comme le
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catalyseur précédent, ne conduit pas a la formation de butadiene. De plus, ce dernier se
trouvant transformé apres test, est encore plus difficilement comparable aux autres.
Néanmoins, il est a noter que le rapport entre le 1- et le 2-butene formés sur ces deux
catalyseurs reste constant, avec une valeur proche de 1,5. Enfin, le catalyseur Ti-P-O
présente I'activité la plus élevée, ains qu une sélectivité élevée en produits de
déshydrogénation, avec notamment la formation de butadiéne en quantité importante.
Avec une conversion, a 530°C, de 23 % et une sélectivité en buténes et butadiene de 58
%, il se rapproche des catalyseurs V-Mg-O connus pour étre trés performants [1-3]. |l
est intéressant de constater que dans le cas du catalyseur Ti-P-O, le rapport entre le 1- et

le 2-butene formés est différent et N’ est égal qu'a 0,5 environ.

V.2.3. Conclusion

Parmi les catalyseurs a base de phosphates métalliques testés nous avons obtenu
des catalyseurs capables d activer le n-butane. Le systeme catalytique de type Ti-P-O
présente des performances catalytiques supérieures a celles des autres catalyseurs testés.
Avec ce catalyseur, le meilleur rendement en buténes et butadiéne est obtenu, soit
13,4%, pour une température de 530°C.

Ces reésultats préliminaires ont orienté nos recherches vers I'éude approfondie

du systéme Ti-P-O en vue d'identifier la phase active.
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IV.3. ETUDE DU SYSTEME Ti-P-O

IV.3.1. Préparation et caractérisation des catalyseurs

Nous avons préparé huit catalyseurs de type Ti-P-O, dont le rapport atomique
PITi a été varié entre 1/13 et 2. Ce dernier rapport correspond a la phase pure de
pyrophosphate de titane.

La synthése a été faite en mélangeant le dioxyde de titane a I’ é&at pulvérulent
avec la quantité correspondante d’ acide phosphorique (85%), et, pour des rapports P/Ti
inférieures a 1, avec de I'eau distillée pour faciliter I’ homogénéisation du mélange. La
péte obtenue aprés |’homogénéisation est maintenue a 120°C jusqu’a I’ obtention d’un
solide. Ce dernier est calciné a 700°C pendant 2,5 heures. Les solides obtenus ont été
caractérisés par plusieurs techniques avant d étre testés comme catalyseurs. Les
résultats de ces caractérisations sont présentés dans la suite de ce sous-chapitre. Les
solides seront nommés de par leur composition molaire relative : 3Ti-2P-O correspond a
un solide avec un rapport P/Ti = 2/3.

Mesures de surface spécifique
Nous avons mesuré les surfaces spécifiques de ces solides, en utilisant la

méthode BET, gue nous présentons dans le tableau IV.3.

Tableau 1V.3. Les surfaces spécifiques (BET) des catalyseurs du type Ti-P-O

Catalyseur Surface spécifique (nf.g 1)
avant test aprestest

13Ti-P-O 94 9,2
2Ti-P-O 10,5 10,4
3Ti-2P-0 8,8 8,3
5Ti-4P-O 9,6 9,8

Ti-P-O 12,8 13,0
4Ti-5P-O 13,9 13,5
2Ti-3P-0 115 11,7
Ti-2P-O 6,2 6,7
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Les surfaces spécifiques des catalyseurs sont relativement faibles. Aucune
corrélation n'est observée entre les valeurs de la surface spécifique et le rapport
atomique P/Ti. Notons gu’ entre les aires spécifiques des échantillons avant et apres test

il N’y apas des différences significatives.

Analyse chimique
Les rapports atomiques P/Ti déterminés par analyse chimique (ICP), sont

comparés aux rapports théoriques dans le tableau 1V .4.

Tableau 1V .4. Résultats d' analyses chimiques des systemes Ti-P-O étudiés

Catalyseur Rapport atomique P/Ti
théorique déterminé par analyse chimique
avant test apres test
13Ti-P-O 0,077 0,077 0,077
2Ti-P-O 0,50 0,50
3Ti-2P-0O 0,66 0,64
5Ti-4P-O 0,80 0,79 0,78
Ti-P-O 1,00 0,98 0,98
4Ti-5P-O 1,25 1,20
2Ti-3P-0O 1,50 1,43
Ti-2P-O 2,00 1,92 1,93

On observe que les rapports P/Ti déterminés expérimentalement sont |égérement
inférieurs a ceux théoriques. On observe également que plus la teneur en P est grande,
plus la différence entre les rapports PITi expérimentaux et théoriques est grande. Ce fait
est probablement di aux pertes de phosphore par évaporation pendant le traitement
thermique des solides. Nous avons vérifié pour certains solides que le rapport atomique
P/Ti ne changeait pas apres test catalytique.

Diffraction des rayons X (DRX)
Les spectres de diffraction de rayons X des solides sont présentés sur la figure

IV.1. A part le solide avec un rapport P/Ti égal &2 qui est constitué d’une seule phase,
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Figure IV.1. Spectres DRX des catalyseurs de type Ti-P-O.
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soit TiP,O7, tous les autres systemes correspondent a un mélange de deux phases,
TiP,O7 & TiO,. Au fur e a mesure que le rapport P/Ti tend vers 2, les raies
correspondant a la phase pyrophosphate s intensifient tandis que celles correspondant a
laphase TiO, diminuent en intensité jusqu’a leur totale disparition. En plus, on observe
cing raies peu intenses (marquées sur le diffractogramme du systéme 2Ti-3P-O par des
fléches), qui ne correspondent a aucune des deux phases et que nous attribuons au
pyrophosphate de titane lamellaire obtenu généralement par déshydratation de
Ti(HPO4), [4,5]. Notons que les spectres DRX des échantillons apres test ne sont pas

modifiés.

Soectroscopie photoé ectronique des rayons X (XPS)

Nous avons analysé par XPS cing échantillons : 13Ti-P-O, 3Ti-2P-O, Ti-P-O,
ATi-5P-0 et Ti-2P-O. Cette technique nous a permis de mesurer les rapports atomiques
de surface de ces échantillons, en appliquant la méthode décrite au Chapitre 111. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1V .5.

Tableau 1V.5. Composition superficielle des catalyseurs du type Ti-P-O

Catalyseur  Energiedeliaison (eV)  (PTi)s  (OfTi)s  (PIO)s  (PITi 1ip,0,)s

Ti Tip,0, Ti tio,

13Ti-P-O 459,4 458,1 0,5 3,7 0,13 0,75
3Ti-2P-0 460,2 458,9 2,1 7,5 0,27 34
Ti-P-O 460,1 458,7 2,6 7,8 0,36 3,6
4Ti-5P-0 460,3 458,6 2,8 8,1 0,33 3,3
Ti-2P-O 460,6 - 34 11,0 0,31 34
TiO> - 458,82
“Réf. [6]

Le pic correspondant au titane superficiel (T i2p) présente systématiquement un

épaulement dans tous les catalyseurs biphasiques. Il peut étre, grace a un logiciel
approprié, décomposé en deux pics dont I’ énergie correspond acelle de Ti dans TiO» (E
= 458,8 eV) et de Ti dans TiP»O7 (E = 460,6 €V). La décomposition du pic a permis de
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caculer le rapport (P/Ti tip,0,)s: NOUS présentons, atitre d'exemple, les spectres XPS du
Ti2p dans les échantillons Ti-P-O (figure IV.2) et Ti-2P-O (figure 1V.3), avec la

décomposition des pics correspondante.

460,1 eV
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Figure IV.2. Spectre XPS du Tiy, dans le solide Ti-P-O
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Figure IV.3. Spectre XPS du Tiyp, dans le solide Ti-2P-O.
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On observe dans le tableau 1V.5 que les rapports P/Ti et O/Ti en surface
augmentent lorsgue le rapport P/Ti du volume augmente. Par contre, le rapport entre le
phosphore total en surface et le titane de la phase pyrophosphate en surface,
(PITi t1ip,0,)s reste constant lorsque la composition en phosphore du solide est
suffisamment grande (figure 1V.4). On peut donc dire que quelle que soit la composition
massique du solide, la distribution superficielle du pyrophosphate de titane reste
constante pour un rapport massique P/Ti supérieur a 2/3. Notons que le rapport P/O en

surface passe par un maximum correspondant au catalyseur Ti-P-O.
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Figure IV.4. Variation du rapport entre le phosphore total en surface
et le titane de la phase pyrophosphate en surface, (P/Ti tip,0,)s,

en fonction du rapport P/Ti massique des catalyseurs.

Microscopie éectronique a balayage (MEB)

Nous avons examiné par microscopie éectronique a balayage les échantillons
13Ti-P-O, Ti-P-O, 2Ti-3P-O et Ti-2P-O. Les images obtenues sont présentées sur la
figure 1V.5. On observe pour tous les catalyseurs la méme morphologie, a |’ exception
du solide 13Ti-P-O. Ce dernier est congtitué de granules sphériques tandis que les autres
solides sont constitués de granules polyédriques irréguliers, résultat d’ un frittage. Etant
donnée la grande différence de composition entre le solide 13Ti-P-O et les autres

solides examinés, il n'est pas surprenant que sa morphologie soit différente.
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Figure IV.5. Images MEB des échantillons 13Ti-P-O (a), Ti-P-O (b),
2Ti-3P-O (c) et Ti-2P-O (d).

Etude de I’ acidité - test de conversion de |’ isopropanol
Les tests ont été réalises sous azote, & 200°C, comme décrit au Chapitre I11. Les
solides éudiés sont: TiO2, 13Ti-P-O, 2Ti-P-O, 3Ti-2P-O, Ti-P-O, 2Ti-3P-O et Ti-2P-O.

Les produits de conversion de I'isopropanol sont le propene et le di-isopropyléther
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(DIPE). Dans les conditions de test nous n’avons pas décelé la formation d’ acétone. Les

résultats sont présentés dans le tableau IV .6.

Tableau 1V .6. Résultats catal ytiques du test de conversion de I’isopropanol
sur les catalyseurs Ti-P-O

Catayseur Tempsde Conversion Sélectivité (%) v; &
réaction (%) (10*°. mol.s.m?)
(min.) Proptne  DIPE Propgne  DIPE
TiO, 26 0,2 91 9 4,5 0,4
242 0,1 90 10 2,2 0,2
13Ti-P-O 26 2 91 9 49 5
242 1 90 10 24 3
2Ti-P-O 26 11 98 2 262 5
242 6 98 2 143 3
3Ti-2P-0 26 38 99 1 1092 11
242 21 99 1 603 6
Ti-P-O 26 58 99 1 1146 12
242 38 99 1 751 8
2Ti-3P-0 26 34 e 6 710 45
242 23 93 7 475 36
Ti-2P-O 26 9 89 11 330 41
242 6 87 13 215 32

#Vitesse intrinségque de formation du propéne et du di-isopropyléther (DIPE).

Pour tous les catalyseurs étudiés nous observons une désactivation au cours du
temps vraisemblablement a cause d’ un empoisonnement des sites acides par le coke. A
titre d’ exemple, la courbe de variation de la conversion de I'isopropanol en fonction du
temps de réaction du catalyseur Ti-P-O est présentée sur la figure IV.6. Nous notons le
caractere acide des échantillons considérés puisque le propéne est le produit majoritaire
de laréaction de conversion de I’isopropanol. L’ acidité des solides étudiés passe par un

maximum, correspondant au solide Ti-P-O. L’activité de TiO, éant négligeable
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(conversion < 0,2%) les propriétés catalytiques mesurées sont liées a la présence du

phosphore soit a la surface de TiO», soit sous la forme de pyrophosphate.
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Figure IV.6. Variation de la conversion de I’isopropanol en fonction
du temps de réaction sur le catalyseur Ti-P-O a200°C.

IV.3.2. Propriétés catalytiques des catalyseurs

Les huit catalyseurs Ti-P-O ont été testés dans la déshydrogénation oxydante du
n-butane. Les conditions de test ont été les mémes pour tous les catalyseurs, avec un
volume de catalyseur de 2 cnt, une VVH par rapport au n-butane de 1000 h?, un
rapport molaire air/n-butane égal a 5 et une température de réaction de 530°C. Les
résultats obtenus sont reportés dans le tableau IV.7.

En anaysant les données obtenues on observe que la conversion augmente
lorsque le rapport P/Ti augmente jusgu’a la vaeur 2/3, ce qui correspond au systeme
3Ti-2P-0O. Ensuite, la conversion reste pratiqguement constante (figure 1V.7). 1l est
intéressant d observer la corréation entre la variation de la conversion et celle du

rapport (P/Ti tip,0,)s avec le rapport P/Ti massique, comme les figures IV.7 et 1V .4 le

montrent. Ce fait nous meéne a la conclusion que tous les catalyseurs qui ont un rapport
massique P/Ti supérieur a 2/3 sont caractérises par la méme distribution de phase
pyrophosphate en surface.
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Tableau 1V.7. Résultats catalytiques obtenus sur les catalyseurs Ti — P — O dans la déshydrogénation oxydante du n-butane
( 2 cnt de catalyseur, VVH par rapport au butane = 1000 h*, rapport molaire air/n-butane = 5, température de réaction = 530°C).

b

Catalyseur Conversion Sélectivité (%) Ve
(%) (107.mol.s*.gh
Butenes Butadiéne STDO? Craguage COy

13Ti-P-O 6 38 7 45 23 32 8,8
2Ti-P-O 16 39 11 50 19 31 16,6

3Ti-2P-0 21 41 14 55 15 30 22,2

5Ti-4P-O 22 42 15 57 14 29 23,8
Ti-P-O 23 42 16 58 13 29 24,7

4Ti-5P-0O 24 41 15 56 16 28 27,2

2Ti-3P-0 25 40 15 55 18 27 31,6
Ti-2P-O 25 42 14 56 22 22 37,2

& Sélectivité totale en produits de déshydrogénation oxydante.
b \/itesse spécifique de transformation du n-butane.
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Figure 1V.7. Variation de la conversion du n-butane

en fonction du rapport P/Ti massique du catalyseur.
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Figure 1V.8. Variation de la vitesse spécifique de transformation du n-butane (m) et
de la sélectivité totale pour les produits de déshydrogénation oxydante (STDO) (a)
en fonction du rapport P/Ti massique du catalyseur.

Par contre, I'activité des catalyseurs exprimée comme la vitesse spécifique de
transformation du n-butane, augmente linéairement lorsque le rapport P/Ti massique
augmente (figure 1V.8). Nous constatons également que plus la proportion de la phase
pyrophosphate, détectée en DRX, est grande, plus I’ activité du catalyseur est élevée.
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Cette phase pyrophosphate serait donc responsable des performances catalytiques de ces
solides. La sélectivité totale pour les produits de déshydrogénation oxydante (STDO)
passe par un léger maximum, correspondant au solide Ti-P-O (figure IV.8).

Nous observons, pour les solides ayant un rapport massique P/Ti supérieur a 2/3,
gu’ une acidité éevée se traduit par une activité, exprimée comme la vitesse intrinseque
de transformation du n-butane, basse, et inversement (figure 1V.9). Nous observons
également que les solides les plus acides sont ceux qui sont caractérisés par la plus

grande teneur en phase pyrophosphate lamellaire qui pourrait étre responsable de cette
acidité.
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FigureIV.9. Variation de la vitesse intrinseque de transformation du n-butane (v) a
530°C en fonction de la vitesse de formation du propene

dans le test de conversion de I’ isopropanol a 200°C.

Il est intéressant de noter que le rapport molaire butene-1/buténes-2 reste
constant pour tous les solides, autour de la vaeur 0,5, vaeur qui correspond a
I’ égquilibre thermodynamique.

IV.3.3. Conclusions

A part Ti-2P-O qui est constitué d’une seule phase, TiP,O7, tous les solides de
type Ti-P-O sont des mélanges de deux phases, TiO, e TiP,O;, leurs proportions
relatives dépendant du rapport P/Ti massique : plus il est élevé, plus la proportion de la
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phase pyrophosphate est grande. Les solides ayant un rapport massique P/Ti supérieur a
2/3 sont caractérisés par la méme distribution de phase pyrophosphate en surface ce qui
se traduit au niveau de la catalyse par la méme conversion du n-butane.

Tous les catalyseurs sont capables d’ activer le n-butane, responsable pour leurs
performances catalytiques étant la phase pyrophosphate : plus la proportion de la phase
pyrophosphate, détéctée en DRX, est grande, plus I’ activité du catalyseur est élevée.

Une corrélation entre I’ acidité des solides et leur activité, exprimée comme la
vitesse intrinséque de transformation du n-butane, a été trouvée : plus le catalyseur est
acide, moins il est actif. Le pyrophosphate lamellaire identifié en DRX dans le cas des
catalyseurs avec un rapport P/Ti massique allant de 1/2 a 3/2, semble étre, du moins
partiellement, responsable pour leur acidité.

La phase active identifiée, nous avons orienté nos recherches dans trois
directions:

1. la compréhension des différences entre les différents pyrophosphates, en préparant
les phases pures TiP,0O7, CeP,0O7, ZrP,O; tout en rajoutant & ceux-ci d'autres
pyrophosphates, tels que SnP,0-,

2. I'éude approfondie de TiP,O7 en vue d améiorer les performances catalytiques et
de trouver les parametres réactionnels optimaux,

3. I"éude du mécanisme réactionnel sur les pyrophosphates métalliques.
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IV.4. ETUDE DES PHASES PURES MP,0; (M = Ti, Zr, Ce, Sn)

IV.4.1. Préparation et caractérisation des catalyseurs

Pour préparer les phases pyrophosphate métallique pures nous avons utilisé une
méthode basée sur la réaction de I’acide phosphorique (85%) avec I’oxyde métallique
correspondant. Ainsi, les deux composés ont ét¢ mélangés jusqu’a la formation d’une
pate homogene, qui est ensuite séchée et calcinée. Le pyrophosphate de titane TiP,0O7 a
été séché a 120°C et calciné a 700°C pendant 2,5 heures. ZrP,0O7, SnP,0; et CeP,07 ont
été séchés a 200°C pendant 3 heures et calcinés, les deux premiers a 400°C pendant 1
heure et a 900°C pendant 12 heures et le dernier a 600°C pendant 15 minutes avant

d’étre trempé a ’ambiante pour pallier son instabilité a haute température [7].

Analyse chimique et mesures de surface spécifique

Les rapports atomiques P/M des solides synthétisés ont ét¢ déterminés par
analyse chimique (ICP) (tableau IV.8). Ils sont, pour tous les solides, proches des
rapports théoriques. Les surfaces spécifiques des pyrophosphates sont relativement

faibles et se trouvent pratiquement inchangées apres le test catalytique (tableau IV.8).

Tableau IV.8. Compositions massiques et surfaces spécifiques des pyrophosphates.

Catalyseur Rapport atomique Surface BET (m*.g™")
PM avant test apres test
CeP,0, 2,0 1,2 2,0
ZrP,0, 1,9 1,5 1,3
SnP,0; 2,0 3,8 3,9
TiP,O; 1,9 6,2 6,7

Diffraction de rayons X (DRX)

Les spectres de diffraction de rayons X des pyrophosphates avant test sont
présentés sur la figure IV.10. On observe qu’ils correspondent tous a des phases pures
bien cristallisées. Les pyrophosphates des métaux tétravalents présentent, a haute

température, une maille cubique avec Z = 4 et a = 0,8 nm et a basse température une

72



super-maille cubique 3 x 3 x 3 avec Z = 108 [8]. Les deux structures ont le sous-groupe
isosymbolique Pa-3 et le méme arrangement atomique, la différence résidant dans la
valeur de I’angle P-O—P [9]. La structure compléte a été résolue par Levi et Peyronel
[10]. Seul pour ZrP,O; une température de transition entre les deux structures a été

reportée. Elle est de 375°C [8].

(a)J [ L‘_‘Jh nU . °

(b) l I I I '
©

K 0 1T

ST W PO VTR T TR
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Figure IV.10. Spectres de diffraction de rayons X des catalyseurs préparés :
(a) CeP,07 (@ - pics de structure simple), (b) SnP,07, (¢) ZrP,07, (d) TiP,O;.
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Figure IV.11. Spectre de diffraction de rayons X indexé de TiP,05.

Tableau I'V.9. Indexation du spectre de diffraction de rayons X de TiP,O;.

20 (°) hkl 20 (°) hkl
19,49 511 33,89 840
22,55 600 35,81 762
23,79 620 37,83 933
25,25 630 38,84 1020
26,38 632 39,58 1022
27,71 721 41,29 690
28,98 731 42,03 962
29,51 650 43,81 971
29,75 732 44,34 972
30,21 800 45,18 973
30,94 733 47,55 1230
31,16 820 49,02 1233
32,10 660 50,45 1171
33,22 832 51,85 1260
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Nous observons pour ZrP,0; et SnP,0; seulement la structure simple et pour
TiP,07, seulement la sur-structure. Le spectre de diffraction de rayons X indexé de la
phase TiP,0O7 est présenté sur la figure IV.11 a titre d’exemple. Les indices de Miller
correspondants sont présentés dans le tableau IV.9. Dans le cas du CeP,O; les deux
structures sont observées simultanément. La trempe a partir de 600°C ne permet pas une
stabilisation compléte de la phase haute température. Les parameétres de maille des
différentes phases ont été calculés (tableau 1V.10). Ils ont tous des valeurs trés proches

de celles reportées dans la littérature.

Tableau IV.10. Paramétres de maille des catalyseurs, calculés a partir

des spectres de poudre et comparés aux valeurs théoriques de la littérature.

Catalyseur Paramétre de maille (A) * Référence
expérimental théorique
CeP,04 a 8,574(2) 8,5800 [7]
a 25,700(6) 25,8330 [11]
ZrP,0; aj 8,2436(9) 8,2463 [8]
SnP,04 aj 7,945(1) 7,9750 [12]
TiP,0; a 23,643(4) 23,6342 [7]

? Paramétres des mailles simples a, et triple a,.

La structure de ces composés peut €tre décrite par un arrangement d’octaédres
MOg reliés entre eux par des groupements P,O;. Chaque oxygeéne appartenant a un
octaédre MOg est li¢ a un atome de métal et un atome de phosphore (figure IV.12).

Les diffractogrammes des catalyseurs apres test sont présentés sur la figure
IV.13. On observe que la structure massique des pyrophosphates de Ti, Zr et Sn n’est
pas affectée par le test catalytique, alors que le pyrophosphate de Ce est totalement
transformé. L’analyse du spectre de diffraction de rayons X montre que deux phases de
phosphate de Ce(IIl) sont formées, CePO4 et CeP30y, de la méme fagon que dans le
catalyseur avec un rapport P/Ce = 1. Le pyrophosphate de cérium CeP,0O7 ne peut pas
étre considéré comme une phase active et comparé aux autres pyrophosphates.

L’observation de cette instabilité, qui a déja été rapportée dans la littérature [7], rend
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questionnable I’attribution & cette phase des propriétés catalytiques observées dans la

déshydrogénation oxydante de I’isobutane [13].

Figure IV.12. Schéma structural du pyrophosphate de titane
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Figure 1V.13. Spectres de diffraction de rayons X des catalyseurs apres le
test catalytique: (a) CeP30g — CePOy, (b) SnP,07, (c) ZrP,07, (d) TiP20;.
Lesraies correspondant ala phase CeP;Og par rapport a CePO4

sur le spectre (@) sont notées avec e.
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Résonance magnétique nucléaire par rotation a I’angle magique (RAM-RMN)

La résonance magnétique nucléaire de *'P a été utilisée pour caractériser le
pyrophosphate de titane. Le spectre RAM-RMN de TiP,0; obtenu est présenté sur la
figure IV.14. Onze composantes du signal apparaissent a -37,77, -39,78, -42,18, -43,64,
-45,4, -45,8, -48,68, -47,88, -51,08, -51.79 et -52,04 ppm.

Dans la maille cubique simple existe un seul site pour les atomes de P, alors que
dans la super-maille, 27 fois plus grande, 1’apparition de distorsions locales augmente le
nombre de sites cristallographiques distincts pour le phosphore qui passe a 11 [14]. On
retrouve bien dans le spectre RAM-RMN de *'P les signaux correspondant aux onze

environnements du phosphore dans la super-maille.

Spectroscopie photoélectronique de rayons X (XPS)
La composition superficielle des pyrophosphates préparés a été étudiée par XPS.

Les énergies des pics O1g, Pop, Ce3ds),, Zr3ds),, Sn3ds), et Tipp ont été mesurées et leur

surface calculée pour la détermination des rapports P/M et P/O superficiels (tableau
IV.11). On observe que les pyrophosphates de Zr et de Ti se caractérisent par un exces
de phosphore en surface alors que les pyrophosphates de Ce et de Sn présentent autant
de phosphore que la stecechiométrie. La présence d’un exces de phosphore en surface a
été rapportée également pour les catalyseurs a base de pyrophosphates de fer ou de
vanadium [15, 16]. Les rapports P/O sont proches ou supérieurs a 0,29 ce qui pourrait

étre associ¢ principalement a la présence d’anions pyrophosphate a la surface des

solides.
Tableau IV.11. Résultat d’analyses XPS des pyrophosphates étudiés
Catalyseur Energies * (eV) Rapport superficiel

Cesds, Zr3ds, Sn3ds, Ti2p P2p O1s P/M P/O
CeP,04 884,6 133,6 531,2 2,0 0,30
ZrP,0; 183,3 134,4 531,8 2,7 0,31
SnP,0; 4874 134,3 531,9 2,0 0,29
TiP,0O- 460,7 134,6 532,0 3.4 0,31

* Les énergies correspondent aux éléments métalliques avec degré d’oxydation +4.
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Figure IV.14. Spectre RAM-RMN de *'P du TiP,0-.




Mesures d’acidité - conversion de I’isopropanol

Des tests de conversion de 1’isopropanol ont été réalisés sous azote a 200°C sur
les pyrophosphates de titane, zirconium et étain, comme il est décrit au chapitre I11. Les
résultats obtenus sont présentés dans le tableau IV.12.

Les produits de conversion de 1’isopropanol observés sont le propene et le di-
isopropyléther (DIPE). Dans les conditions expérimentales utilisées nous n’avons pas
décelé la formation d’acétone. Pour tous les catalyseurs étudiés, nous observons une
désactivation au cours du temps due vraisemblablement & un empoisonnement des sites
acides par du coke. Aprés environ 4 heures de réaction I’activité des catalyseurs atteint
un pallier. Pour comparer ’acidité des solides nous utilisons donc les mesures apres 242
minutes de test.

A partir de leur activité catalytique dans la formation du propéne nous pouvons
classer ces solides dans 1’ordre décroissant de leur acidité :

SnP,0; > TiP,0O7 > ZrP,04

Tableau IV.12. Résultats du test isopropanol a 200°C sous azote.

Catalyseur Tempsde Conversion Sélectiviteé (%) \7
réaction (%) (10"%.mol.s".m?)
(min.) Propéne  DIPE Propéne  DIPE
ZrP,0; 26 0,8 81 19 110 26
242 0,5 68 32 58 27
SnP,0; 26 4 88 12 237 32
242 4 86 14 231 38
TiP,0O; 26 9 89 11 330 41
242 6 87 13 215 32

? vitesse intrinséque de formation du propéne et du di-isopropyléther (DIPE).

Spectroscopie Mdssbauer
Nous avons utilis¢ la spectroscopie Mdossbauer pour caractériser le

pyrophosphate d’étain avant et aprés test catalytique, afin de mettre en évidence une
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éventuelle réduction de 1’étain aprés la réaction catalytique. Les conditions d’analyse
ont été décrites dans le chapitre III.

Les spectres Mossbauer du pyrophosphate d’étain avant et apres test catalytique
sont présentés sur la figure IV.15. Les simulations des spectres indiquent la présence
d’étain au degré d’oxydation IV. Aucune contribution d’étain au degré d’oxydation II
n’est observée. Le tableau IV.13 rassemble les valeurs des parametres hyperfins obtenus
par une méthode de moindres carrés. L’échantillon ne semble pas montrer de

différences avant et apres test catalytique.

1.02 T

Transmission relative

Vitesse (mm/s)

W77 T T T T

Transmission relative

Vitesse (mm/s)

Figure IV.15. Spectres Mdssbauer de SnP,07 (a) avant et (b) aprés le test catalytique.
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Tableau IV.13. Paramétres hyperfins de 19Sn de SnP,0- avant et apres test catalytique.

Echantillon d(mm/s)® A(mm/s)® T(mm/s)¢ A(%)®  Attribution
SnP,0; avant test  -0.409(2)  0.24(2) 0.88(1) 100 Sn'v
SnP,O; aprés test ~ -0.412(1)  0.236(3)  0.845(2) 100 Sn'v

* déplacement isomérique (par rapport & BaSnO3).
® éclatement quadrupolaire.

¢ largeur de raie.

¢ contribution du site.

IVV.3.2. Proprietés catalytiques des catalyseurs

Les propriétés catalytiques des pyrophosphates ont ét¢ déterminées dans un
domaine de température allant de 410 a 530°C. Les résultats obtenus a 490 et 530°C
pour les différents pyrophosphates et a plusieurs températures entre 410 et 530°C pour
TiP,07, sont présentés dans le tableau IV.14. Les produits de craquage ont été regroupés
pour un calcul global de sélectivité, mais la sélectivité en propene est présentée
séparément entre parenthéses, étant donnée son importance. On observe que les
pyrophosphates ont des activités catalytiques trés différentes, mais tous sont sélectifs
pour la déshydrogénation oxydante. Le rendement maximum est atteint
systématiquement a 530°C environ. Si I’on ne considere pas CeP,07, qui se transforme
durant la réaction (voir § IV.3.1), on distingue deux groupes de catalyseurs : le premier,
avec ZrP,0O; et SnP,07, qui conduit a peu de butadiéne et COy, les produits principaux
¢étant les butenes, et le deuxieme, avec TiP,07, qui engendre du butadiéne mais aussi des
grandes quantités de COy. Les rapports entre le 1- et le 2-buténe sont différents pour les
deux groupes de catalyseurs, 1,5 pour le premier et, 0,8 et 0,5 pour TiP,O7 entre 410 et
450°C et au-dessus de 450°C respectivement.

On constate que sur TiP,O7 la sélectivité en propéne dans les produits de
craquage est faible. Ceci s’explique par le fait que pour Ce, Zr et SnP,0O; le rapport
¢thyleéne/éthane dans les produits de craquage est proche de 1 alors que pour TiP,O7 ce
rapport est trés grand (>20). Le craquage, dans ce dernier cas ne correspond pas
uniquement a celui du n-butane mais également a celui des buténes, ce qui minimise par
comparaison la sélectivité en propene issu uniquement du craquage direct du n-butane.
La variation du rapport buténe-1/buténes-2, qui diminue pour TiP,0O7, pourrait a priori

s’expliquer par le craquage préférentiel du buténe-1 par rapport au buténe-2. Néanmoins
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Tableau I'V.14. Propriétés catalytiques des pyrophosphates testés dans la déshydrogénation oxydante du n-butane

1-C4 2-C4 ¢ éthéne

(S

Catalyseur Température Conv.” Sélectivité (%) Vi
CO () Buténes Butadiéne STDO® Craquage COy e (10%.mol.s".m”)
CeP,04 490 7 65 3 68 27 (14) ¢ 5 1,4 1 37
530 19 52 4 56 41 (23) 3 1,5 1 101
ZrP,04 490 4 66 - 66 24 (12) 10 1,4 1 40
530 12 59 2 61 35 (18) 4 1,5 1 109
SnP,04 490 6 65 4 69 20 (11) 11 1,4 1 19
530 19 59 4 63 35(24) 2 1,4 1 59
TiP,0; 410 4 41 2 43 57 0,8 10
430 8 43 5 48 4(1) 48 0,8 80 19
450 14 42 9 51 12 (4) 37 0,5 55 34
490 20 43 12 55 17 (5) 28 0,5 35 48
530 25 42 14 56 22 (6) 22 0,5 26 60

# Conversion du n-butane.

® Sélectivité totale en produits de déshydrogénation oxydante.
¢ Sélectivité en propene dans les produits de craquage.
41-C, : 1-butene, 2-C, : cis- et trans-2-buténe.

© Vitesse intrinséque de transformation du n-butane.



on constate que ce rapport reste constant et égal a 0,5 au-dessus de 450°C alors que le
rapport éthyléne/éthane diminue. Ceci laisse a penser que le rapport buténe-1/buténes-2
correspond plus a une caractéristique fondamentale du mécanisme de réaction du n-
butane.

Il est intéressant de noter qu’avec une conversion, a 530°C, de 25 % et une
sélectivité en produits de déshydrogénation oxydante de 56 %, TiP,O7 se rapproche du
catalyseur V-Mg-O, le plus actif et sélectif catalyseur pour cette réaction rapporté dans
la littérature. Ce dernier présente a 550°C et pour une conversion de 24,4%, une
sélectivité en produits de déshydrogénation oxydante de 60,2% (26,8% en butadiéne)
[17, 18].

Notons que la vitesse intrinséque de transformation du n-butane, calculée pour
tous les catalyseurs, semble étre indépendante de rapport P/Ti de surface mais semble
étre influencée par 1’acidité du solide : comme dans le cas des catalyseurs Ti-P-O, plus

le solide est acide, moins il est actif (figure IV.16).
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Figure IV.16. Variation de la vitesse intrinseéque de transformation du n-butane (v;)
a 530°C en fonction de la vitesse de formation du propeéne

dans le test de conversion de 1’isopropanol a 200°C.
Nous avons calculé les énergies apparentes d'activation de la réaction en portant

le logarithme de la vitesse intrinséque de transformation du n-butane en fonction de

I’inverse de la température, exprimée en °K, selon la loi d'Arrhenius (figure IV.17). La
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pente de la droite obtenue donne I'énergie apparente d'activation. Les valeurs obtenues

sont présentées dans le tableau IV.15.
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Figure IV.17. Droites d’ Arrhenius pour la conversion du n-butane

sur différents catalyseurs: (®) TiP,07;-M1, (m) SnP,0;-M1, (x) ZrP,05.

Tableau IV.15. Energies apparentes d’activation pour la transformation

du n-butane sur les catalyseurs étudiés

Catalyseur Energie apparente d’activation (kcal.mol™)
ZI‘P207 34
SnP 207 32
TiP,0O; 31 (410 —-450°C)

9 (450 — 530°C)

On observe que la droite d'Arrhenius de TiP,O; change de pente a une
température de 450°C environ, ce qui est équivalent & un changement de 1’énergie
apparente d’activation. Les énergies d’activation de ZrP,O;, SnP,0, et TiP,O7 a basse
température ont des valeurs proches alors que celle de TiP,O7 a haute température est
environ 4 fois plus petite. Ces résultats s’interprétent soit par 1’existence de deux
mécanismes réactionnels sur le pyrophosphate de titane, la transition d’un mécanisme a

I’autre se faisant autour de 450°C, le mécanisme sur ce catalyseur a basse température
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étant le méme que celui ayant lieu sur les autres pyrophosphates, soit par la
modification de I’étape limitante de vitesse celle-ci étant identique pour TiP,O7 a basse
température et pour les autres pyrophosphates. Les changements observés sur les
sélectivités ainsi que sur les rapports 1-buténe/2-buténes, tendent a confirmer
I’existence de deux mécanismes différents pour les deux groupes de pyrophosphates,
avec, pour TiP,O7 entre 410 et 450°C, la présence des deux mécanismes simultanément.

Il est intéressant de noter que la méme rupture de la droite d’Arrhenius aux
environs de 450°C est observée pour le catalyseur Ti-P-O (figure IV.18). Les énergies
apparentes d’activation pour la transformation du n-butane sont 26 et 8 kcal.mol™ en-

dessous et au-dessus de 450°C respectivement, donc trés proches de celles observées

pour TiP,0s.
213 b
>%
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Figure IV.18. Droite d’ Arrhenius pour la conversion du n-butane

sur le catalyseur Ti-P-O.

IV.3.3. Conclusion

Les pyrophosphates des métaux tétravalents sont, a faible conversion, des
catalyseurs sélectifs pour la déshydrogénation oxydante du n-butane. Parmi les
pyrophosphates testés, TiP,O7 se caractérise par les meilleurs rendements en buténes et
butadiene. Il se rapproche du catalyseur V-Mg-O, le plus actif et sélectif catalyseur pour

cette réaction rapporté dans la littérature.
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Comme dans le cas des catalyseurs Ti-P-O, il apparait que I’activité catalytique
est d’autant plus €levée que 1’acidité est basse.

Les résultats obtenus montrent que, par rapport aux autres pyrophosphates, le
mécanisme réactionnel a haute température sur TiP,O; est différent. L’étude du
mécanisme de la réaction de déshydrogénation oxydante du n-butane sur ces catalyseurs

de type pyrophosphate fait I’objet du Chapitre VI.
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V. ETUDE DU PYROPHOSPHATE
DE TITANE




V.1. INTRODUCTION

Le pyrophosphate de titane s’avérant le plus performant des catalyseurs testés
nous avons essayé de I'améliorer par des nouvelles voies de synthese. Nous avons ainsi
préparé cinq catalyseurs de type TiP,O7, notés de M1 a M5, que nous avons ensuite
caractérises et testés dans la déshydrogénation oxydante du n-butane.

L’influence de différents parametres réactionnels a également été etudiée. Cette
étude a été conduite sur le catalyseur TiP,O;-M1 qui présente les meilleures propriétés
catalytiques. Les parametres étudiés concernent la réaction catalytique, comme le temps
de réaction, la température de réaction et le temps de contact, le mélange réactionnel,
comme le rapport air/n-butane et I'ajout d'eau, ou le catalyseur, comme la granulométrie

du solide.

V.2. INFLUENCE DE LA METHODE DE PREPARATION SUR LES
PROPRIETES CATALYTIQUES

V.2.1. Préparation des pyrophosphates de titane

Syntheése de TiP,07 - M1

Le pyrophosphate de titane M1 a été préparé par la réaction de TiO, avec une
quantité steechiométrique d'acide phosphorique en solution (85%). La pate obtenue
apres I'homogénéisation du mélange a été séchée a 120°C jusqu'a I'obtention d'un solide.
Ce dernier a été calciné a 700°C pendant 2,5 heures. Cette méthode correspond a celle
utilisée pour la préparation des catalyseurs de type Ti-P-O, présentée dans le chapitre
précédent.

La réaction thermique entre le dioxyde de titane et I'acide phosphorique a été
suivie par diffraction de rayons X (figure V.1) : elle commence a basse température

mais n’est compléte qu’a des températures supérieures a 500°C.
Synthése de TiP,0; — M2

Cette methode a été inspirée de la méthode décrite par M. Ai [1]. Elle est basée

sur la réaction entre le TiCl, et I’acide phosphorique. Ainsi, a une solution obtenue par
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mélange de 25,6 g (0,135 moles) de TiCl;, 40 mL d’acide lactique (85%), 5 mL
d’ammoniaque (28%) et 580 mL d'eau, on ajoute, goutte a goutte, 106 g d’une solution
d'acide phosphorique (30%) tout en agitant avec un barreau aimanté. Le rapport P/Ti de
la solution est fixé a 2,3. Le gel résultant est séparé par centrifugation et séché a I'étuve
en augmentant graduellement la température de 80 a 200°C, pendant 6 heures. Le solide
ainsi obtenu est recuit dans un courant d'air a 300, 450 et 600°C, pendant 6 heures a

chaque température.

Synthése de TiP,0; — M3

Cette méthode est basée sur la méthode M2. La méme préparation de base est
effectuée mais le gel résultant est, dans ce cas, separé de I’exces d’eau a temperature
ambiante, par évaporation sous une forte agitation et un bullage d’air dans la solution. Il

est ensuite sécheé et calciné comme décrit dans le protocole de la méthode M2.

Synthése de TiP,0; — M4

Une solution de di-isopropoxyde bis-(2,4-pentanedionate) de titane dans de
I’isopropanol est hydrolysée avec une solution aqueuse d'acide phosphorique, 0,3M,
jusqu'a I’obtention d’un rapport P/Ti = 2,1, tout en maintenant le pH a la valeur 9 a
I'aide d'une solution d'ammoniaque. Le gel obtenu est séparé par centrifugation, lavé

avec de I'eau distillée, séché a I'étuve a 60°C et ensuite recuit a 650°C pendant 4 heures.

Synthése de TiP,0; — M5

Le pyrophosphate de titane M5 a été synthétisé en utilisant une méthode sol-gel
décrite dans la littérature [2]. Ainsi, une solution de tétra-(sec-butoxyde) de titane dans
de I’alcool sec-butylique est hydrolysée avec H3PO4 1M en sec-butanol. Le gel résultant
est redissous dans de I'acide phosphorique concentré (85%) jusqu'a I'obtention d'un
rapport molaire P/Ti égal a 10. Aprés quelques heures sous agitation a température
ambiante, un gel blanc apparait. Ce dernier est maintenu sous agitation pendant trois
jours. Le solide est récupéré par centrifugation et lavé plusieurs fois avec de l'eau
distillée, séché a I'étuve a 60°C et finalement recuit a 650°C pendant 4 heures.
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Figure V.1. Spectres de diffraction de rayons X de TiP,O- préparé par la méthode M1 et
calciné a différentes températures : (a) 200°C, (b) 350°C, (c) 500°C et (d) 700°C.

V.2.2. Caractérisation des pyrophosphates de titane
Diffraction de rayons X (DRX)
Les spectres de diffraction de rayons X des pyrophosphates de titane avant test

sont présentés sur la figure VV.2. On observe que les solides preparés par les méthodes
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M1, M3 et M5 correspondent a des phases pures bien cristallisées tandis que ceux

prépares par les méthodes M2 et M4 sont amorphes.

|

RN

(d)

2-théta (degrés)

Figure V.2. Spectres de diffraction de rayons X des catalyseurs prépares :
(a) TinO7-M1, (b) TinO7-M2, (C) TinO7-M3, (d) TiP207-M4 et (e) TinO7-M5.
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Spectroscopie infra-rouge (IR)

Les spectres infra-rouge des pyrophosphates de titane préparés sont présentés sur
la figure V.3.

Transmission (%)

960 —

1105 —>

2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.3. Spectres IR des pyrophosphates de titane :
(a) TiP,0,-M1, (b) TiP,07-M5, (C) TiP,07-M4 et (d) TiP,0,-M2.

On observe que les solides bien cristallisés (M1 et M5) sont caractéerisés par une

bande large entre 1000 et 1200 cm™, caractéristique pour les vibrations P-O, deux raies
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vers 960 cm™ et 745 cm™, caractéristiques de vibrations P-O-P et deux raies & 623 cm™
et 563 cm™, caractéristiques de vibrations O-P-O [3]. Dans le cas des solides amorphes
la bande large entre 1000 et 1200 cm™ s’élargi de facon & ce que les raies a 960 cm™
apparaissent maintenant plus que comme un épaulement. De plus, le maximum
d’absorption de cette bande large se déplace vers des fréquences plus petites ce qui
correspond a une augmentation des distances P-O. On observe une bande large vers 745
cm™ et deux autres centrées & 610 cm™ et 563 cm™. Les spectres IR des solides

amorphes montrent clairement qu’il s’agit toujours de phases pyrophosphates.
Analyse chimique et mesures de surface spécifique
Les rapports P/Ti massiques déterminés par analyse chimique sont, pour tous les

pyrophosphates de titane préparés, proches du rapport steechiométrique (tableau V.1).

Tableau V.1. Surfaces spécifiques (BET) et compositions massiques des catalyseurs

Surface BET (m*g™) Rapport

Catalyseur atomique
avant test apres test P/Ti
TiP,0,-M1 6,2 6,7 19
TiP,0,-M2 107,4 77,1 19
TiP,0,-M3 18,3 18,5 2,0
TiP,0;,-M4 3,1 3,4 2,1
TiP,0,-M5 8,3 8,2 2,0

Nous avons également mesuré les surfaces spécifiques des pyrophosphates de
titane par la méthode BET (tableau V.1). On observe que les surfaces spécifiques des
solides préparés sont relativement faibles (en dessous de 20 m?.g™) a I’exception de
celle du solide préparé par la méthode M2 qui est tres elevée. Pour ce solide nous avons
utilisé la technique d’adsorption de molécules sonde (azote) avec I’enregistrement
complet de I’isotherme d’adsorption (figure V.4) afin de caractériser la distribution et la
taille des pores. L’isotherme se caractérise par une boucle d’hystérésis, classée dans le
type 1V de la classification de I’ITUPAC [4]. Le volume poreux calculé reste petit, soit

0,3347 cm®.g™, avec un rayon de pores correspondant & celui de mésopores. Cette
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porosité ne devrait donc avoir que peu d’influence sur les propriétés catalytiques du

solide testé dans une réaction d’oxydation menagée.
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Figure V.4. Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K de TiP,0,-M2.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs ont été également mesurées apres le test
catalytique (tableau V.1). On observe que pour tous les solides les valeurs des surfaces
spéecifiques restent inchangées, sauf encore pour le solide préparé par la méthode M2,

pour lequel elle diminue fortement.

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les pyrophosphates de titane préparés en utilisant les méthodes M1 et M2, soit
un solide bien cristallisé, caractérisé d’une surface spécifique faible et un solide
amorphe, caractérisé d’une surface spécifique trés élevée, ont été examinés par
microscopie électronique a balayage. Les clichés obtenus sont présentés sur la figure
V.5. Dans le cas du solide prépare par la méthode M1, a la différence de celui préparé
par la méthode M2, on observe que les particules constituantes sont bien agglomérées.
Ce fait est en accord avec les surfaces spécifiques : faible pour le pyrophosphate-M1 et

élevée pour le pyrophosphate-M2.
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Figure V.5. Clichés MEB : (a) TiP,07-ML1, (b) TiP,0;-M2.

Spectroscopie photoélectronique de rayons X (XPS)
La composition superficielle des pyrophosphates de titane préparés a été étudiée
par XPS. Les énergies des pics O1s, P2p, et Ti2p ont été mesurées et leur surface

calculée pour la détermination des rapports P/Ti et P/O superficiels (tableau V.2).

Tableau V.2. Résultats d’analyses par XPS sur les catalyseurs étudiés

Energies de liaison (eV) Rapport superficiel

Catalyseur
Ti2p P2p Ols P/Ti P/O
TiP,0,-M1 460,7 134,6 532,0 34 0,31
TiP,07-M2 460,1 134,2 531,7 2,8 0,30
TiP,07-M3 460,5 1344 531,7 4,2 0,32
TiP,0;,-M4 460,3 134,0 531,6 4,0 0,30
TiP,0;-M5 460,4 134,3 531,7 3,7 0,32

On observe que tous les solides se caractérisent par un excés de phosphore en
surface. Cette caractéristique est commune & beaucoup de pyrophosphates. A souligner
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que le TiP,O;-M2 est caractérisé par le plus petit exces de phosphore en surface. Les
rapports P/O sont, pour tous les solides analysés, supérieurs a 1/4, fait qui devrait étre

associe a la présence d’anions pyro- ou polyphosphates a la surface des solides.

Mesures d’acidite - conversion de I’isopropanol
Les tests isopropanol ont été réalisés sous azote, a 200°C, avec 270 mg de
catalyseur comme décrit au chapitre I11. Pour cette étude nous avons choisi deux solides

amorphes et deux cristallisés. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau V.3.

Tableau V.3. Résultats catalytiques du test de conversion de I’isopropanol

sur les catalyseurs pyrophosphates de titane

Catalyseur Temps de Conversion Sélectivité (%) v;®
réaction (%) (10 mol.s*.m?)
(min.) Propene DIPE Propene  DIPE
TiP,0,-M1 26 9 89 11 330 41
242 6 87 13 215 32
TiP,0,-M2° 26 37 99 1 1016 10
242 31 99 1 851 9
TiP,0,-M4 26 1 98 2 81 2
242 1 96 4 79 3
TiP,07,-M5 26 11 85 15 288 51
242 7 82 18 177 39

#Vitesse intrinséque de formation du propéne et du di-isopropyléther (DIPE).
® Masse testée : 32 mg.

Les produits de conversion de [I’isopropanol sont le propene et le di-
isopropyléther (DIPE). La formation d’acétone n’a pas été décelée. Pour tous les
catalyseurs étudiés, nous observons une désactivation au cours du temps
vraisemblablement causé par un empoisonnement des sites acides par du coke. Les
résultats présentes dans le tableau V.3 sont ceux obtenus aprés 26 et 242 minutes de

réaction, mais pour comparer I’acidité des solides nous ne considérons que les mesures
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faites apres 242 minutes de réaction lorsque les propriétés catalytiques sont stables. Le
propene est le produit majoritaire de la réaction de conversion de I’isopropanol pour
tous les catalyseurs, ce qui démontre bien leur caractére acide. A partir de leur activité
catalytique dans la formation du propéne nous pouvons classer ces solides dans I’ordre
décroissant de leur acidite :
M2 > M1 > M5 > M4.
On observe que I’acidité des catalyseurs diminue lorsque le rapport atomique

P/Ti en surface augmente.

V.2.3. Propriétés catalytiques des catalyseurs

Les propriétés catalytigues des pyrophosphates de titane, dans Ila
déshydrogénation oxydante du n-butane, ont été déterminées dans un domaine de
températures allant de 410 & 530°C. Les résultats obtenus a 490 et 530°C sont présentés
dans le tableau V.4 (la sélectivité en propéne, qui est un produit de craquage recherché,
est également présentée). On observe que les pyrophosphates ont des activités
catalytiques trés différentes, mais tous sont sélectifs pour la déshydrogénation oxydante,
le rendement maximum étant atteint soit & 490°C soit a 530°C.

On distingue d’abord le TiP,07-M4 pour lequel les conversions sont les plus
faibles. D’ailleurs, elles ne sont que d’un ou deux pourcent supérieures a celles
correspondant a la réaction sans catalyseur (tableau I11.2). Par contre, son activité,
exprimée comme la vitesse intrinseque de transformation du n-butane, est comparable a
celle des pyrophosphates cristallisés. Ces résultats s’interpretent par le fait que ce solide
a des sites actifs aussi forts que les pyrophosphates cristallisés, mais le nombre total de
ces sites est beaucoup inférieur. Les sélectivités en produits de déshydrogénation
oxydante sont toujours les plus faibles, le butadiene y représentant une fraction
négligeable. Ces propriétés catalytiques sont probablement reliées au fait que le solide
est amorphe étant en méme temps caractérise par une tres faible surface specifique
(tableau V.1).

Le catalyseur TiP,O;-M2, qui est aussi un solide amorphe, présente I’activité la
plus faible. La densité des sites actifs par unité de surface est donc petite mais, de par sa
surface spécifique élevee, le nombre total de sites actifs est élevé ce qui explique les

conversions élevees observées. Les sélectivites en produits de déshydrogénation
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Tableau V.4. Résultats catalytiques obtenus sur les catalyseurs TiP,O; dans la déshydrogénation oxydante du n-butane

Catalyseur Température Conversion Sélectivité (%) v; ¢

(°C) (%) . - - 1-C4/2-C,° (10 .mol.s™.m?)
Buténes Butadiene STDO Craquage COy

TiP,0,-M1 490 20 43 12 55 18 (5) " 28 0,5 48
530 25 42 14 56 22 (6) 22 0,5 60
570 29 35 15 50 33(7) 17 0,6 69

TiP,0,-M2 490 14 41 10 51 7(1) 42 0,5 4
530 18 39 15 54 12 (3) 34 0,6 5
570 23 34 14 48 23 (7) 29 0,6 6

TiP,07-M3 490 25 39 15 54 17 (4) 29 0,5 35
530 28 33 14 47 32 (8) 21 0,6 39

TiP,0,-M4 490 3 41 2 43 18 (7) 39 0,4 29
530 5 34 4 38 27 (9) 35 0,4 47

TiP,07-M5 490 17 39 11 50 21 (6) 29 0,5 34
530 22 37 14 51 22 (7) 27 0,5 44

& Sélectivité totale pour déshydrogénation oxydante.

b sélectivité en propéne dans les produits de craquage.
©1-C, : 1-buténe, 2-C, : cis- et trans-2-buténe.

¢ vitesse intrinséque de transformation du n-butane.



oxydante sont comparables a celles observées sur les solides cristallisés. On observe
également les sélectivités les plus élevees en COy, explicable si on tient compte que ce
solide est un solide poreux. Le fait que les deux solides amorphes, M2 et M4, se
comportent si différemment en catalyse pourrait étre expliqué par la grande différence
observée entre leurs surfaces spécifiques, 107 et, respectivement, 3 m2.g™*, et entre leurs
acidités relatives mesurees dans le test isopropanol (tableau V.3). On peut également
observer que le solide M2 se distingue par un faible exces de phosphore en surface
tandis que le solide M4 présente un trés grand exces de phosphore en surface (tableau
V.2).

Les performances catalytiques des pyrophosphates cristallisées, M1, M3 et M5,
ne se différencient que trés peu, ils sont tous actifs et sélectifs pour la déshydrogénation
oxydante du n-butane, les différences étant dues aux caractéristiques physico-chimiques
de ces solides qui sont vraisemblablement influencées par la méthode de préparation
choisie.

L’activité catalytique des catalyseurs semble toujours étre influencee par leur
acidité : plus le solide est acide, moins il est actif pour la déshydrogénation oxydante du
n-butane, méme si la corrélation observée dans ce cas est moins bonne que

précédemment (Figure V.6).
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Figure V.6. Variation de la vitesse intrinséque de transformation du n-butane (v;)
a 530°C en fonction de la vitesse de formation du propéne

dans le test de conversion de I’isopropanol a 200°C.
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Notons qu’une corrélation entre la sélectivité en produits de craquage et le
rapport P/Ti de surface est observéee : plus ce rapport est grand, plus la sélectivité en
produits de craquage est élevée. Notons également que les rapports entre le 1- et le 2-
butene restent, pour tous les pyrophosphates de titane étudiés, autour de la valeur 0,5,
valeur correspondant a I’équilibre thermodynamique.

Nous avons calculé, pour tous les catalyseurs, sauf TiP,O,-M4 pour lequel
I’activité a basse tempeérature était trop faible pour avoir des valeurs viables, les énergies
apparentes d'activation de la réaction. On observe que les droites d'Arrhenius de tous les
pyrophosphates de titane changent de pente a la méme température de 450°C environ,
ce qui est équivalent a un changement d’énergie d’activation (figure V.7). Les valeurs
obtenues pour ces énergies sont présentées dans le tableau V.5. On observe qu’elles sont
tres proches les unes des autres, tant a haute qu’a basse température. L’énergie
d’activation a basse température est d’un facteur 4 environ moindre par rapport a celle
calculée a haute température. Ces résultats montrent I’existence sur tous les
pyrophosphates de titane de deux mécanismes reactionnels, la transition d’un
mécanisme a I’autre se faisant autour de 450°C. Ces conclusions seront approfondies
dans le chapitre suivant.
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Figure V.7. Droites d’Arrhenius pour la conversion du n-butane
sur les différents pyrophosphates : (o) TiP,0,-M1, (0) TiP,O7-M2,
(¢) TiP,07-M3, () TiP,07-M5.
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Tableau V.5. Energies apparentes d’activation pour la transformation du n-butane

sur des catalyseurs pyrophosphates de titane

Catalyseur E. (kcal.mol™)

410 - 450°C 450 - 530°C
TiP,0,-M1 31 9
TiP,0;-M2 28 9
TiP,0;-M3 29 7
TiP,07-M5 28 8

V.2.4. Conclusion

Utilisant différentes méthodes de préparation nous avons obtenu des
pyrophosphates de titane ayant différentes caractéristiques physico-chimiques. lls se
differencient de par leur taux de cristallinité, leurs surfaces spécifiques (BET) (de 3 a
107 m2.g™), leur rapport atomique P/Ti de surface (de 2,8 & 4,2), leur acidité totale,
exprimée en vitesse intrinseque de formation du propéne dans la réaction de
déshydratation de I’isopropanol (de 185 & 3015 .10™'° mol.s*.m™).

Au niveau catalyse, ces solides se comportent différemment. Ainsi, le
pyrophosphate M2, amorphe, se caractérise par I’activité catalytique la plus faible
vraisemblablement due a une densité petite de sites actifs par unité de surface tandis que
le pyrophosphate M4, toujours amorphe, se caractérise par une activité élevée mais avec
la conversion la plus faible vraisemblablement en relation avec un nombre total de sites
actifs tres petit. Les pyrophosphates cristallisés ont des activités nettement supérieures.
Si les catalyseurs ont des activités différentes, par contre ils sont tous sélectifs pour la
déshydrogénation oxydante du n-butane. Ils présentent tous une rupture de la droite
d’Arrhenius aux environs de 450°C, ce qui se traduit par un changement de I’énergie
apparente de la réaction de transformation du n-butane. Tous les catalyseurs se
caractérisent, au-dessus de 450°C, par le méme rapport 1-buténe/2-buténe, soit 0,5, qui
est le rapport correspondant a I’équilibre thermodynamique.

Pour étre actifs dans la déshydrogénation oxydante du n-butane, les
pyrophosphates de titane doivent donc étre cristallisés. On observe également que moins
le solide est acide, plus il est actif. Aucune autre corrélation n’a pu étre établie entre les

caractéristiques physico-chimiques et les propriétés catalytiques.
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V.3. INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES REACTIONNELS

V.3.1. Influence du temps de réaction

La figure V.8 montre la stabilité dans le temps des performances catalytiques de
TiP,0; sur une période de 10 heures sous flux réactionnel standard, & 530°C (voir sous-
chapitre 111.2.1). On observe que la conversion du n-butane ainsi que la sélectivité en
produits de déshydrogénation oxydante (buténes et butadiene) sont stables des le début

des mesures et le restent pendant les 10 heures.
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Figure V.8. Performances catalytiques de TiP,O7 en fonction du temps de réaction,
a 530°C : conversion du n-butane (a), sélectivité en produits
de déshydrogénation oxydante (STDO) (u).

V.3.2. Influence de la température de réaction

La figure V.9 présente I'effet de la température de réaction sur la conversion du
n-butane et sur les sélectivités pour les produits principaux de la réaction. La conversion
du n-butane augmente avec la température tandis que la sélectivité en buténes et
butadiéne passe par un maximum autour de 530°C. Au-dessus de 530°C, la sélectivité
en buténes diminue au profit de celle en produits de craquage qui se forment par des

réactions paralleles endothermiques.
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Figure V.9. Effet de la température de réaction sur la déshydrogénation oxydante
du n-butane sur TiP,0; : conversion du n-butane (e), sélectivité totale
en produits de déshydrogénation oxydante (STDO) (m), sélectivité
en buténes (0), butadiéne (O0), COy (A) et produits de craquage ().

V.3.3. Influence du temps de contact

Nous avons fait varier le temps de contact entre 1,8 et 7,2 s a 530°C, avec un
rapport constant air/n-butane de 5. La conversion du n-butane augmente linéairement en
fonction du temps de contact comme le montre la figure V.10 ou la variation de la

conversion du n-butane en fonction du débit volumique de n-butane divisé par le
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volume de catalyseur (VVH) est présentée. La diffusion externe n'influe donc pas sur la

réaction dans les conditions de test utilisées.
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Figure V.10. Evolution de la conversion du n-butane en fonction

de la VVH par rapport au n-butane dans les conditions standard de test, a 530°C.

Il est bien connu que, dans les réactions de déshydrogénation oxydante d'alcanes
légers, la conversion et la sélectivité sont inversement corrélées: lorsque la conversion
augmente, la sélectivité en produits de déshydrogénation diminue. Il en est de méme
pour le catalyseur TiP,O;. La diminution de sélectivité en butenes s'explique par
I’augmentation de leur oxydation en butadiéne et oxydes de carbone. Ceci apparait
clairement sur la figure V.11, ou I’on voit que les sélectivités en butenes et en COy
présentent des évolutions opposées: cette derniére augmente lorsque la conversion
augmente. Le rapport CO/CO, augmente de 0,13 a 0,24 lorsque la conversion du n-
butane augmente ce qui nous suggere que les réactions paralleles d’oxydation du n-
butane menent a CO et a CO,, tandis que la réaction consécutive via buténes et
butadiene méne principalement a CO.

La faible dépendance de la sélectivité en butadiene en fonction de la conversion
et I’augmentation significative de celle-ci avec la température tandis que la sélectivité
en buténes reste approximativement constante (figure V.9), suggere que la formation du
butadiene comme produit de déshydrogénation des butenes, qui se désorbent et se

réadsorbent, n’est pas la voie dominante mais plut6t que le butadiéne est directement
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obtenu a partir du méme intermédiaire superficiel. Une telle interprétation serait en
accord avec une voie de réaction avec un intermédiaire de type butoxyde comme celui

proposé pour des catalyseurs a base de vanadium et molybdene [5].
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Figure V.11. Effet de la conversion sur les sélectivités en butenes (¢),
butadiéne (O), CO, (4), CO (x) et produits de craquage (O)

dans la déshydrogénation oxydante du n-butane sur TiP,07 a 530°C.

V.3.4. Influence du rapport air/n-butane

La figure V.12 présente les performances catalytiques du catalyseur TiP,O; en
fonction du rapport air/n-butane. Nous avons fait varier ce rapport entre 2,0 et 5,0 &
530°C pour une VVH totale fixée & 6000 h™.

La conversion du n-butane augmente lorsque le rapport air/n-butane augmente.
Cette augmentation de la conversion avec l'accroissement de la disponibilité d'oxygene
est compréhensible: I'oxygéne est un réactif et, dans nos conditions, la pression partielle
du n-butane diminue lorsque le rapport air/n-butane augmente. L'activité catalytique est
améliorée pour des concentrations élevées d'oxygéne vraisemblablement grace a
I'oxydation du coke formé a la surface du catalyseur.

La sélectivité totale en produits de déshydrogénation oxydante est maximale
pour un rapport air/n-butane de 4 environ et ensuite reste constante. Lorsque ce rapport

augmente la selectivité en COx augmente, tandis que la sélectivité en produits de
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craquage diminue. D0 a des limitations techniques, le domaine des rapports air/n-butane

étudié n’a pas été etendu au-dela de 5.
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Figure V.12. Influence du rapport air/n-butane sur la conversion du n-butane (e),
la sélectivité totale en produits de déshydrogénation (STDO) (m) et les sélectivités
en buténes (O), butadiéne (O), produits de craquage (<) et d'oxydation totale (4),
pour la réaction de déshydrogénation oxydante du n-butane sur TiP,0; a 530°C.
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V.3.5. Effet de I'ajout d'eau

Nous avons étudie I'effet de I'ajout d'eau sur la déshydrogénation oxydante du n-
butane a 530°C en maintenant le rapport air/n-butane égal a 5 et la VVVH par rapport au
n-butane & 1000 h™ (tableau V.8).

Tableau V.6. Effet de I’ajout d’eau sur les propriétés catalytiques de TiP,0O; a 530°C.

Rapport  Conversion Sélectivités (%)
H,0/C4H10 (%)

Buténes Butadiene STDO? Craquage COy

0 25 42 14 56 22 22
3 9 35 11 46 28 26
6 3 29 6 35 37 34

& Sélectivité totale en produits de déshydrogénation oxydante.

On observe qu'en présence de l'eau, la conversion du n-butane ainsi que la
sélectivité en buténes et butadiene diminuent significativement. Avec les conditions de
test choisies, la VVH totale varie avec I’ajout d’eau et I’effet de cette variation se
superpose a celui de I’eau. Néanmoins, la diminution d’activité observée est beaucoup
plus grande que celle qu’on aurait observée du seul fait de la diminution du temps de
contact. En effet, dans ce dernier cas on calcule, a partir des données de la figure V.10,
une baisse de conversion de seulement 7 et, respectivement, 11%. La perte d'activité
observée peut s’expliquer par une compétition d’adsorption de I’eau et du n-butane sur
les sites actifs a la surface du catalyseur. Une telle interprétation a déja été proposée
dans le cas du catalyseur VMgO [6]. La diminution de la sélectivité en buténes pourrait
étre expliquée par la formation, en présence de I’eau, de sites acides de Bronsted qui
bloqueraient I’évolution des intermédiaires, tout en engendrant la rupture des liaisons
C — C [5]. Cette interprétation est supportée par I’augmentation de la sélectivité en
produits de craquage observée (tableau V.6).

Le rble de I'eau dans les réactions de déshydrogénation oxydante d’alcanes n'est
pas encore completement compris. Erdohelyi et Solymosi [7] ont observé que, dans
I'oxydation partielle de I'éthane sur V,0s/SiO,, la vitesse de disparition de I'éthane

diminue avec l'introduction de vapeur d'eau dans le mélange réactionnel. Savary et al.

108



[8] ont montré que l'ajout de I'eau au mélange réactionnel, dans la déshydrogénation
oxydante du propane sur un catalyseur de type V-P-O/TiO,, méne également a une
activité inférieure mais avec une sélectivité en propene supérieure. Des effets differents
peuvent donc étre observés avec I’ajout d’eau et il est difficile de les prévoir a I’avance.
Il semblerait que I’eau ait la plupart du temps un effet négatif sur I’activité des
catalyseurs mais sur la sélectivité un effet soit positif quand le produit recherché est un
oxygené et, dans ce cas vraisemblablement parce qu’elle aide a sa désorption, soit
négatif quand le produit est un alcene.

Il est intéressant de noter que l'activité du catalyseur a été complétement rétablie
quand l'alimentation d'eau a été coupée. L’effet de I’eau est donc réversible, ce qui

agrémente la proposition d’une compétition d’adsorption.

V.3.6. Influence de la granulométrie du solide

L'étude de l'effet de la granulométrie a été effectuée au début de I'étude
catalytique afin de choisir les meilleures conditions de test catalytique. Le test
catalytigue du méme catalyseur TiP,O; avec quatre granulométries différentes a été
effectué dans les mémes conditions a trois températures différentes. Les résultats
obtenus montrent que la conversion ne change pas lorsque la granulométrie du solide

augmente jusqu’a la valeur de 1,75 mm (figure V.13).
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Figure V.13. Evolution de la conversion du n-butane en fonction de la granulométrie
du catalyseur a 450°C (), 490°C (m) et 530°C (a).
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Pour des granulométries supérieures a la valeur de 1,75 mm, la conversion
diminue du fait de I'influence de la diffusion intragranulaire. A la suite de cette étude,
nous avons choisi de tester tous les catalyseurs avec une granulométrie comprise entre 1
et 1,25 mm.

V.3.7. Conclusion

Le meilleur rendement en butenes et butadiene est obtenu avec le systeme
catalytique de type TiP,O; pour une température de 530°C, un rapport molaire air/n-
butane de 5 et en I’absence de vapeur d’eau. Dans ces conditions, les sélectivités en
butenes et butadiene atteignent respectivement 42% et 14% pour une conversion de
25% (VVH par rapport au n-butane 1000 h™%), ou 38% et, respectivement, 15% pour une
conversion de 30% (VVH par rapport au n-butane 500 h™). Avec de telles propriétés
catalytiques, TiP,0O; peut étre comparé avec le plus actif et sélectif catalyseur reporté
dans la littérature, V/MgO [9, 10], qui présente a 550°C une conversion de 24% avec
une sélectivité en butenes de 33% et de 27% en butadiéne. Ces propriétés catalytiques
semblent stables dans le temps. L’influence des parameétres, comme le temps de contact
ou I’ajout d’eau, sur ces derniéres est comparable a celle observée sur d’autres systémes
catalytiques reportés dans la littérature. L’ajout d’eau a un effet négatif tant sur la

conversion du n-butane que sur les sélectivités en butenes et butadiene.
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VI. ETUDE GENERALE DU
MECANISME REACTIONNEL

SUR LESPYROPHOSPHATES
METALLIQUES




VI1.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous avons abordé I'éude du mécanisme réectionnd de la
déshydrogénation oxydante des dcanes sur les pyrophosphates. Pour cela nous avons
conduit, d'une part, des caractérisations du solide nous permettant de comprendre les
échanges dectroniques pouvant avoir lieu au niveau de la surface du catdyseur et les
molécules de n-butane et d’'autre part, des caractérisations de la phase gazeuse nous
permettant d'identifier les intermédiaires possibles de la réaction et de préciser les principaes
voies de formation des divers produits. Dans tous les cas ces caractérisations qui ont &é
limitées aux pyrophosphates de titane et zirconium, nécesstaient d'ére faites in-situ. Pour
caractériser le solide nous avons effectué des mesures de conductivités éectriques, une éude
par spectroscopie de résonance paramagnétique dectronique (RPE) aind qu’une éude par
spectroscopie Raman. Pour essayer de déterminer e schéma réactionnel nous avons effectué
une €éude de la réaction par andyse temporele de produits (TAP) en considérant la
transformation du n-butane, du butene-1 et du butadiene. Les résultats de ces différentes
études sont présentés dans la suite de ce chapitre avec une discussion générae du mécanisme
basée sur les différents résultats obtenus.

VI.2. MESURES DE CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

VI1.2.1. Introduction

Par I’ &ude de la conductivité éectrique des catayseurs a base d' oxydes métdliques
on peut obtenir des renseignements concernant la nature des défauts structuraux de surface,
I’ existence des espéces oxydantes (espéeces ioniques d' oxygene adsorbé, anions superficids
actifs) et la nature de la phase active, en particulier pour les catalyseurs utilisés dans des
réactions d’ oxydation impliquant des processus redox entre les réactifs et le solide catalytique.
Le comportement éectrique des catalyseurs est en généra fonction de température, de la
pression d' oxygene et de la nature de la phase gazeuse en contact avec le solide. Les mesures
de conductivité éectrique congtituent une méthode d’ &ude des interactions éectroniques gaz-

solide. Par conséguent, nous avons Utilise cette technique pour caractériser les
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pyrophosphates de Ti et Zr afin d’ obtenir des corrdations entre leurs propriétés éectriques et
cadytiques et en déduire le mécanisme réactionnel. Nous avons éudié I'influence de la
température, de la pression d' air et d’ oxygene et de I’ atmospheére gazeuse des gaz en contact
avec les solides (oxygene, n-butane ou mélange réactionnd) sur la conductivité dectrique des
catalyseurs. Nous avons chois deux pyrophosphates de titane, TiP,O,-M1 e TiP,0,-M4,
crigtalisé et, respectivement, amorphe, pour éudier égdement I'effet de la crigtdlinité sur la
conductivité éectrique.

V1.2.2. Casdu pyrophosphate de titane TiP,0O,-M 1

Influence de la température

Nous avons mesuré la conductivité éectrique de TiP,O; dans un intervdle de
température alant de 400 a 500°C &fin d’ accéder al’ énergie d activation de conduction. Afin
de vérifier g lavariation de la conductivité éectrique en fonction de température et réversible,
les mesures ont éé réalisées en augmentant aind qu’ en abaissant la température. La variation
du logarithme de la conductivité éectrique en fonction de I'inverse de la température et

présenté sur lafigure VI.1.
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Figure V1.1. Variation de la conductivité dectrique de TiP,0O;-M1 en fonction deI’inverse de

latempérature (o —température décroissante ; D — température croissante).
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|| gppardit clairement que le pyrophosphate de titane est un semiconducteur dans les
conditions de température de catayse, car la conductivité éectrique, mesurée al’ar, et une
fonction “activée’, ¢’ est-a-dire qui dépend exponentiellement de la température et obéit donc
auneloi detype Arrhenius:
S = s exp(-E/RT) (VLD
ou s - conductivité dectrique,
S, - facteur préexponentiel,
E. - énergie d' activation de conduction,
R - constante des gaz parfaits,
T - température absolue.
L’énergie d activation de conduction pour le pyrophosphate de titane peut ére
caculée Ellees égdea:
E. = 14,9 kea.mol™.

Nature de la semiconductivité

Mesures sous ar

Un semiconducteur peut étre intrinseque ou extrinséque de type p ou n. C'est la
vaidionde s en fonction de Po, qui permet determiner la nature de la semiconductivite [1].
Pour cela nous avons mesuré la conductivité éectrique a 500°C. Une fois I’ équilibre atteint a
cette température, nous avons fait varier la pression partielle d’ oxygene en faisant varier cdle
de I'air entre la pression atmosphérique (Pxm) €t 57 Torr, ce qui correspond a une variation
de la pression d'oxygene (Po,) alant de 146 a 11,5 Torr. Les résultats sont portés dans un
diagrammelogs = f(logPo,) (figure V1.2).Le diagramme se révéle comme linéaire. La dérivee
éant postive (Ts/TPo, > 0), TiP,O; sous ar est un semiconducteur de type p. Ce

comportement s apparente a celui du pyrophosphate de vanadyle, (VO),P,0- [2].
Laconductivité électrique s varie avec T et Po, suivant I’ equation generde :

+1/n
)

s =so exp(-EJ/RT) (Po, (VI1.2)

lavaeur de n pouvant ére reliée a un type de défauts de structure agissant comme sources de
trous positifs. Dans ce cas la pente de la droite logs = f(logPo,) est proche de la valeur +1/4.
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Le modée avec n = 4 correspond a celui de lacunes cationiques mono-ionisées dans le cas

des oxydes MO [1]. Comme Ti*" est un cation téravaent, ce modéle ne peut pas ére
appliqué.
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Figure VI1.2. Courbe de variation de logs en fonction de log(Po,) sous air, 2 500°C.

Néanmoins, le caractére de type p de TiP,O; pourrait ére expliqué a partir d'un

modée de chimisorption de I” oxygene associé alaformation de trous positifs :

Ka
1/20; <—= O+p (VI.3)

S on gpplique les lois d' action de masse et d’ dectroneutrdité a I’ équation (VI1.3) et

en tenant compte que
[0 =[p'] (V1.4)
on obtient :
. V4 V4
s u[p]=(Ks) (Po) (V1.5)
S on tient compte que la congtante K3 suit laloi de van't Hoff :
K3 = (Ks), exp(- DHy/R-T) (VI1.6)
DH; éant I enthapie de laréaction (V1.3), lareation (V1.5) devient :
+ v4 1/4
s U [P1=[(K3)] exp(- DHy/4-RT) (Po,) (VL.7)

L’enthapie de formation des especes O~ suivant la réaction (V1.3), déduite des
équations (V1.2) et (VI.7), est égale a:
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DH; = 4 E. = 60 kcal.mol™ (VI1.8)
On a égdement suivi la variaion de la conductivité éectrique du pyrophosphate de
titane M1 en fonction de la presson partidle d oxygene, en faisant varier cdlle de I'ar entre
Pam € 65 Torr, a 400°C. Les resultats sont portés dans un diagramme logs = f(logPo,)
(figure VI.3).
Le diagramme se révéle auss comme linéaire avec une pente p = 0,26 ce qui
correspond pour n, qui est égal al/p, a:
n=2385@4
La dérivee étant positive (s /Po, > 0, avec n = 4), TiP,0; sous air, a 400°C, est toujours

un semiconducteur de type p.
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Figure V1.3. Courbe de variation de logs en fonction de log(Po,) sous air, 2a400°C.

M esures sous oxygene

Sous oxygene, a500°C, la conductivité devient indépendante de P, (figure VI1.4). Le
solide semble devenir semiconducteur intrinsequer Ys/fPo, = 0. Cependant, I'energie

d activation de conduction égale & 15 keal.mol™, soit 0,65 eV, ne correspond pas a la moitié
de la largeur de la bande interdite 5 = 3,9 eV déerminée d apres le spectre d’ absorption
UV-VIS du pyrophosphate de titane, présenté sur lafigure VI1.5.
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Figure V1.4. Courbes de variation delogs en fonction de log(Po,), 2a500°C

( o —sous pression d’ oxygene croissante ; D — Sous pression d’ oxygene décroissante).
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Figure V1.5. Spectre d absorption UV-vishble de TiP,O--M 1.

Le solide ne peut étre donc pas considéré comme un semiconducteur intrinseque mais
plutét comme un semiconducteur extrinséque dont les sources de porteurs de charge sont

indépendantes de la pression d’ oxygene.
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Influence des réactifs sur la conductivité électrique

Le catayseur est chauffé sous air jusgu'a 500°C (5°.mint). Aprés ateinte de
I’équilibre de conductivité, qui conditue un éat de référence pour la conductivité, I'ar est
promptement évacué et remplacé par 60 Torr de n-butane. La séquence de n-butane est
précédée par une évecudion tres rapide (moins d'une minute) au cours de laguelle la
conductivité dectrique baisse de maniere dgnificative (figure V1.6), confirmant le caractere
semiconducteur de type p du solide. Cependant, I’introduction de n-butane inverse la nature
de la semiconductivité de TiP,O, qui passe du type p au type n (figure V1.6), car Ts/Pc,p,,
> 0. Ce phénomene peut ére expliqué par I’ apparition de nouveles sources d' éectrons
correspondant & des lacunes d' oxygéne. Il y a donc consommation d'anions d oxygéne

réticulaire avec formation de lacunes anioniques selon les réactions suivantes :

(0% +CiHpy =—=  CiHg+H,0+ Vo2 (V1.9)
(0% +CHy <+—=  CiHe+HO+ Vo2 (V1.10)

N 0 s , L. . ,
ou (O?) : entité doublement chargée négativement mais neutre par rapport au réseau,
Vo2 : lacune anionique non-ionisée,
L’ionisation des lacunes anioniques aing créées a comme conséquence |’ apparition

des édectrons mobiles:
Kll

Vo <% (Vo) +e€ (V1.12)
+ I'<12 2+ ~
Vez) <+—F= (Vo2) +e (V1.12)

0/02-)+: lacune anionique mono-ionisée; espece chargée positivement par rapport au
réseall. Sa charge positive est compensée par |’ gpparition d’ un éectron mobile dans la bande
de conduction du solide.

(Voz-)2+: lacune anionique doublement ioniste; espéce doublement chargée
positivement par rapport au réseau. Ses deux charges positives sont compensées par des
éectrons quasi-libres, mobiles dans la bande de conduction.

Une deuxiéme source d’ éectrons quasi-libres peut étre liée a la consommation des
espéces superficidles chargées négativement, tellesque O™ :

CHyp+ O —»CHg+H,O+¢€ (V1.13)
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Figure V1.6. Varidion de la conductivité dectrique du TiP,O--M 1 sous séquences

successives de n-butane, oxygene et méange réactionnel, a 500°C.

Aprés atteinte de I’ équilibre de conductivité, la phase réductrice et évacuée, 125
Torr d oxygeéne (pour réoxyder e solide) sont introduits et la conductivité est a nouveau suivie
comme dans le premier cas. Les hypotheses de la premiere séquence sont confirmées par la
sequence sous oxygene: la conductivité décroit lors de I'introduction de I’ oxygene gazeux
(figure V1.6) par suite du comblement des lacunes anioniques selon laréaction:

V) +¥%0,+2e ==  0OF (V1.14)
Le solide semble avoir subi un cycle redox, (O(air)/n-butane/O5), réversible.

Une autre séquence a été réalisée en présence du méange oxygene (125 Torr) + n-
butane (125 Torr). Les pressons patielles des réactifs utilisées sont égdes a celes du
méange réactionnd lors des tests cadytiques. L’introduction du méange réactionnd
provogque une nouvelle augmentation de la conductivité (figure V1.6). Elle correspond a la
création de lacunes anioniques ionistes avec libération d'éectrons de conduction.
L’augmentation de la conductivité est plus lente que sous n-butane pur. Elle traduit le
processus redox subi par la surface du solide conformément aux réactions (V1.9)-(V1.13).

Enfin, le solide est réoxydé par Q. D’ gorés le profil log(s) = f(t), la vitesse de
réoxydation du solide par O, :
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Vieonyciion = A[Os Jdlt = - d[(Vo2)” 1/t = -1/2 d[e]/ct (V1.15)
semble identique a celle de la premiére siquence sous oxygene. La subgtitution de I’ oxygene
par I'ar en fin de réoxydation, n'a pas d effet (figure V1.6).

A 400°C, |es séguences successives de n-butane, oxygéne et mdange réactionnd ont
le méme effet sur la variation de la conductivité dectrique du TiP,O,-M1, mas, comme
attendu, I’amplitude de cet effet en est beaucoup plus faible (figure V1.7). De plus, d' gpres le
profil des courbeslog(s) = f(t), les vitesses de réduction et d’ oxydation a 500°C sont moins
élevées qu a400°C.
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Figure V1.7. Varidion de la conductivité dectrique du TiP,O,-M 1 sous séquences

successives de n-butane, oxygene et méange réactionnel, 2400°C.

V1.2.3. Casdu pyrophosphate de zir conium Zr P,0O-

Influence de la température

Le pyrophosphate de zirconium est, comme le pyrophosphate de titane, un
semiconducteur dans les conditions de température de catayse, car la conductivité éectrique,
mesurée a I'air, obét a une loi de type Arrhenius (figure VI.8). L’énergie d activation de
conduction, calculée a partir de la pente de la droite obtenue en portant le logs en fonction de

103T, est:

E. = 14,8 kcal.mal™.
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Cette vaeur est pratiquement identique a celle observée pour le pyrophosphate de titane.
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Figure V1.8. Diagramme d’ Arrhenius de la conductivité éectrique de ZrP,O,

(o —température décroissante ; D — température croissante).

Nature de la semiconductivité

Mesures sous air

Comme dans le cas du pyrophosphate de titane, une fois I’ équilibre atteint, nous avons
fait varier lapresson partielle d oxygene en faisant varier celle de |’ air entre Py, €t 60 Torr ce
qui correspond a une variation de R, dlant de 146 a 12,5 Torr. Les résultats sont portés
dans un diagrammelogs = f(logPo,) (figure VI1.9).

Le diagramme se révéle comme linéaire avec une pente p proche de la vaeur +1/4.
Ladérivee &ant postive (Ts/1Po, > 0), ZrP,0O; sous air est donc un semiconducteur de type
p, comme TiP,0O-. Le caractere de type p de ZrP,O- pourrait auss étre expliqué a partir d’'un
modéle de chimisorption de I’ oxygene associé a la formation de trous positifs, conformément
al’équation (V1.3). Etant donné que la valeur E; est identique pour les deux pyrophosphates,
TiP,O; et ZrP,0-, I'adsorption de I’oxygene a comme résultat la formation d' especes O
identiques sur les deux solides, dont I’ enthalpie de formation DH; est égale & 60 kcal.mol™
(relation (V1.8)).
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Figure VV1.9. Courbe de variation de s en fonction de P, sous air, a 500°C.

M esures sous oxygene

Sous oxygene, la conductivité devient indépendante de Py, (figure V1.10). Le solide
semble devenir semiconducteur intrinseque: s /P, = 0. Cependant, I’ énergie d' activation de
conduction égale &15 keal .mol™, soit 0,65 eV, ne correspond pas alamoaitié de Eg = 5,8 eV
déterminée a partir du spectre d'absorption UV-VIS du pyrophosphate de zirconium,

présenté sur lafigure VI.11.
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Figure V1.10. Courbes de variation delogs en fonction delog(Po,), 2a500°C

(o — sous pression d' oxygene croissante ; D — sous pression d’ oxygene décroissante).
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Figure V1.11. Spectre d’ absorption UV-visible de ZrP,0O.

Tout comme le TiP,0O-, le ZrP,0O; ne peut ére donc pas consdéé comme un
semiconducteur intrinseque mais plutbt comme un semiconducteur extrinseque dont les

sources de porteurs de charge sont indépendantes de la pression d’ oxygene.

Influence des réactifs sur la conductivité électrique

Le catdyseur est chauffé sous air jusgu'a 500°C (5°.min). Aprés ateinte de
I’équilibre de conductivité, I'ar est immédiatement remplacé par 85 Torr de n-butane. La
séquence de n-butane est précédée par une évacuation trés rapide (moins d une minute) au
cours de laqudle la conductivité éectrique baisse de maniere dgnificative (figure V1.12),
confirmant le caractére semiconducteur de type p du solide. La séquence de n-butane et
suivie d' une ségquence d oxygene (135 Torr) puis du mélange réactionnd. Ce dernier et
ensuite remplace par I’ oxygene (135 Torr) €, enfin, le solide est remisal’air.

On observe sur lafigure VI1.12 que les séquences de réectifs sur le pyrophosphate de
zirconium produisent le méme effet que dans le cas du pyrophosphate de titane : I’introduction
de n-butane inverse la nature de la semiconductivité du ZrP,O,, qui passe du type p au type
n, mais d' une maniére plus brutde. La conductivité décroit lors de I'introduction d’ oxygéne

gazeux par suite du comblement des lacunes anioniques formées sous n-butane. Par contre,
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I’amplitude de cet effet est beaucoup moins devée dans le cas du pyrophosphate de

Zirconium.

oxygene (135 Torr)

\
§-8/ /“' |

i
9 vide | \n—butane (70Torr) oxygéne (.135 Tgrr) + p—butqne (135 Torlr)
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps(min)

Figure V1.12. Variaion de la conductivité électrique de ZrP,O- sous séquences

successives de n-butane, oxygene et méange réactionnel, a 500°C.

V1.2.4. Casdu pyrophosphate detitane TiP,O-M 3

Nous avons effectué des mesures de conductivité éectrique sur le pyrophosphate de
titane TiP,O,-M3, qui et un solide amorphe, ain d' &udier I'influence de la crigdlinité sur la
conductivité éectrique en comparant les résultats a ceux obtenus pour le pyrophosphate
crigdlis TiP,0,-M 1.

Influence de la température
Dans ce cas, Iénergie d' activation de conduction, caculée a partir de la pente de la
droite obtenue en portant le logs en fonction de 10*/T (figure V1.13), est :
E. = 20,7 kcal.mol™.
Cette valeur est o environ 6 keal.mol™* supérieure a celle qui correspond au pyrophosphate de
titane TiP,O-M1.

124



-7.9

81

-82

logs

-83 |

-84

-85

-8.6
125

13

1.35
10%T (K™Y

1.4 1.45

Figure V1.13. Diagramme d’ Arrhenius de la conductivité éectrique de TiP,O-M 3

(o —température décroissante ; D — température croissante).

Nature de la semiconductivité

Mesures sous air

Nous avons donc fait varier la presson partielle d oxygene en faisant varier cdle de

I'ar entre Pam = 732 €t 75 Torr ce qui correspond a une variation de Py, dlant de 153 a 16

Torr. Les résultats sont portés dans un diagramme logs = f(logPo,) (figure V1.14).
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Figure V1.14. Courbe de variation de logs en fonction de log(Po,) sous air, 2 500°C.
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Le diagramme se révéle linéaire avec une pente p = 0,14. Il enréalltequen=7. La
derivée etant positive (Ts/fPo, > 0), TiP,07-M3 sous ar est donc un semiconducteur de
type p. Le modéle avec n = 7 correspond a un modéle complexe, qui, toutefois, rend compte
de la sur-stoechiométrie en oxygene anionique et de la conductivité par trous posgtifs, tout

comme dansle casdu TiP,O,-M 1.

M esures sous oxygene

Sous oxygene, la conductivité devient, comme dans les autres cas, indépendante de
Po, (figure VI.15). Le solide semble devenir un semiconducteur intrinseque: T1s/Po, = 0.
Cependant, Iénergie d activation de conduction égale & 20,7 keal .mol™, soit 0,9 eV, ne
correspond pas alamoitié de Es = 3,5 eV, déerminée a partir du spectre d’ absorption UV-
VIS du pyrophosphate de titane — M3, présenté sur la figure VI.16. On peut également
interpréter ces résultats comme dans le cas du TiP,O,-M1. Le solide ne peut ére pas
considéré comme un semiconducteur intrinseque mais plutét comme un semiconducteur

extrinseque dont les sources de porteurs de charge sont indépendantes de la pression

d oxygene.
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Figure V1.15. Courbe de variation delogs en fonction delog(Po,), 2 500°C

(o —sous pression d’ oxygene croissante ; D — Sous pression d' oxygene décroissante).
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Figure V1.16. Spectre d' absorption UV-visble de TiP,O-M3.

Influence des réactifs sur la conductivité électrique

Ce catdyseur est soumis aux mémes séquences de réactifs que les autres, a 500°C.
L’ effet sur la conductivité éectrique du solide et présenté sur la figure VI1.17. On observe
que les stquences de réactifs ont le méme effet que sur TiP,O,-M1, son amplitude éant

comparable a celle observée sur ce méme solide, mais a400°C.

oxygene (135 Torr)

N At
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vide n-butane (75 Torr)  oxygéene (135 Torr) + n-butane (135 Torr)
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Figure V1.17. Variation de la conductivité éectrique de TiP,O;-M 3 sous séquences

successives de n-butane, oxygene et méange réactionnel, a 500°C.

127



V1.2.5. Conclusion

A lissue de sa synthése, TiP,O-M1 se comporte initidement & I'air e a la
température de catayse (500°C) comme un semiconducteur de type p. Ce type de
semiconductivité et rdaivement rare mais caractérise des catayseurs oxydes mixtes ou
complexes, en générd trés sdectifs en oxydation ménagée. Donc, initidement TiP,O; semble
étre gpparenté aux phosphates de vanadium qui sont du méme type.

Néanmoins, le comportement semiconducteur Sinverse, passant du type p a n, au
contact du n-butane. Ce phénoméne s apparente, cette fois-ci, a ceui observé sur les
catalyseurs V-Mg-O [3] pour lesquels, les solides passent du type semiconducteur intrinségque
a cdui de semiconducteur extrinseque de type n. Or ces catdyseurs V-Mg-O sont
essentiellement des catal yseurs de déshydrogénation oxydante des a canes en acénes.

Dans le cas présent, TiP,O; se révéle ére un catayseur de déshydrogénation
oxydante tout comme les catalyseurs V-Mg-O et non pas comme les V-P-O qui non
seulement oxydéshydrogenent les dcanes mais permettent d'insérer de I’ oxygene d'origine
réticulaire [4-6]. Cette insertion d’anions O% réticulaires de surface dans la molécule
organique trangitoire d' dcéne est favorisée par le caractére semiconducteur de type p qui
traduit une sur-stoechiométrie d' anions d’ oxygene.

Les différences observées dans la variation de la conductivité dectrique du TiP,O-
M1 aux deux températures, 400°C et 500°C, sont en concordance avec les différences
observées dans le comportement catdytique du méme solide en dessous & au-dessus de
450°C, tels que la diminution de plus de trois fois de I’énergie d activation de la réaction
cadytique quand on dépasse 450°C. La variaion de la conductivité dectrique du TiP,O+-
M1 sous I’ effet des sequences successives de n-butane, oxygéne et mélange réactionnd est
de trois ordres de grandeur supérieure a 500°C par rapport a celle menée a 400°C.

Le pyrophosphate de zirconium, comme TiP,0,-M1, se comporte initidement a l’air
et alatempérature de catalyse (500°C) comme un semiconducteur de type p. Les séquences
de réectifs sur le pyrophosphate de zirconium produisent le méme effet que dans le cas du
pyrophosphate de titane : I'introduction de n-butane inverse la nature de la semiconductivité
du ZrP,O, qui passe du type p au type n, mais I’amplitude de cet effet est beaucoup moins

élevée dans le cas du pyrophosphate de zirconium, comme I’ on peut voir sur lafigure VI1.18
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ou I'effet des séquences des réaectifs, a 500°C, sur la conductivité éectrique des deux
catalyseurs est comparativement présenté.

-4
n-butane oxygene oxygene + n-butane
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Figure V1.18. Varidion de la conductivité dectrique de TiP,O-M1 (? ) et ZrP,O; (o)

SOUS Séguences successives de n-butane, oxygene et méange réactionnel, a 500°C.
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Figure V1.19. Variation de la conductivité dectrique de TiP,O,-M1 (7 ) et
TiP,O;-M3 (=) sous sequences successives de n-butane, oxygene et

méange réactionnel, a2 500°C.
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La comparaison des deux pyrophosphates de titane, TiP,O--M1 et TiP,O,-M3,
montre que la conductivité éectrique s dépend de la crigdlinité du solide : dans le cas de
TiP,O,-M3, qui est amorphe, s est inférieure de 3 ordres de grandeur environ (figure V1.19).
De plus, nous observons que la conductivité dectrique a 500°C sous I'gout des réectifs
augmente beaucoup moins brutalement dans le cas de TiP,O,-M1, crigdlisg, que dans tous
les autres cas. Ceci pourrait S expliquer par le fait que I’ on n’a pas uniquement un phénoméne
de surface, i.e. laformation des lacunes anioniques superficidles, mais auss un phénomeéne de
volume, i.e. la diffuson des lacunes d oxygéne dans le volume du solide, dans le solide
crigalisé a 500°C. La diffuson des lacunes d oxygene dans le volume du solide jouerait un
réle important dans la réaction sur TiP,O,-M1 a haute température. Elle pourrait méme étre
I'éape déerminant la vitese de tranformation du n-butane, dont |'énergie apparente
d activation se rapproche de cdle d une telle diffuson (voir tableau IV.15).
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V1.3. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE
ELECTRONIQUE (RPE)

V1.3.1. Introduction

Les ions Ti** étant paramagnétiques, nous avons suivi par spectroscopie RPE la
réduction par le n-butane de trois catalyseurs a base de pyrophosphate de titane :
TiP,0,-M1, M2 et M3.

V1.3.2. Etude de TiP,0;-M1

Nous avons tout d’abord traité I’échantillon (25.10° g) & 550°C sous oxygéne
pendant 8 h puis sous vide (10 Torr) pendant 40 min. Nous avons ensuite refroidi
I’échantillon a —196°C et enregistré le spectre RPE (spectre (a) sur la figure V1.20).
Bien que faibles, deux signaux correspondant au titane trivalent sont mis en évidence.
Le premier de ces signaux (raie 1) est caractérisé par un facteur g = 1,97 et devrait
correspondre a des cations du volume de I’échantillon dont I’existence est liée a des

défauts structuraux du type ions Ti** en position interstitielle. Le deuxiéme (raie 2) est

caractérisé par un facteur g dont les composantes sont g, = 1,93 et g; = 1,92 et est

attribué & des ions Ti*" situés prés d’une lacune d’oxygeéne. Les valeurs observées pour
les facteurs g sont trés proches de celles observées pour les mémes types de défauts
dans le dioxyde de titane [7].

Nous avons ensuite introduit dans la cellule 22 Torr de n-butane a la température
ambiante, refroidi I’échantillon & —-196°C et enregistré de nouveau le spectre RPE
(spectre (b) sur la figure V1.20). On observe que le signal reste inchangé. Le n-butane ne
réduit pas le pyrophosphate de titane a la temperature ambiante.

Dans I’étape suivante nous avons chauffé I’échantillon successivement a 250,
350, 400 et 440°C pendant 30 min. et enregistré apres chaque traitement thermique le
spectre RPE & —196°C (spectres (c), (d), (e) et (f) sur la figure V1.20). Le signal de Ti**
reste inchangé sur les spectres (c) et (d), le n-butane ne réduisant le solide ni a 250 ni a
350°C. A 400°C une faible réduction du solide est observée (spectre (e)). Par contre, &
partir de 440°C une augmentation significative de I’intensité du signal RPE de Ti** est

observée, qui rend compte d’une réduction profonde du solide dans ces conditions.
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Figure V1.20. Spectres RPE de TiP,07-M1 aprés traitement sous oxygene a 550°C
suivi d’un traitement sous vide (a), aprés traitement sous n-butane
a la température ambiante (b), a 250°C (c), a 350°C (d), a 400°C (e),
a440°C (f), a 480°C (g), a 520°C (h) et a 550°C (i).
Conditions d’enregistrement : température —196°C ; amplification du signal 2.10%.

Le signal RPE correspondant au Ti** continue d’augmenter lorsque I’on chauffe

a plus haute tempeérature (spectres (g), (h) et (i) sur la figure VI1.20). Le degré de
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réduction du pyrophosphate de titane dépend donc de la température: plus la
température est élevée, plus le degré de réduction est grand.

La raie 3, que nous observons sur les spectres RPE des échantillons chauffés a
250°C ou plus, est attribuée a des espéces carbonées [7]. En effet, elle est symétrique,
son facteur g est voisin de celui de I’électron libre et son intensité diminue fortement si
I’échantillon est maintenu 8 h a 550°C dans I’oxygéne (spectre (c) sur la figure V1.21).

Enfin, nous avons évacué la cellule sous vide, réoxydé le solide a 550°C sous un
courant d’oxygéne pendant 8 h et enregistré le spectre RPE a —196°C (spectre (c) sur la
figure VI1.21). Celui-ci est pratiquement identique au spectre enregistré avant les
expériences de réduction (spectre (a) sur la figure V1.21) ce qui montre que la réduction

du titane observée est totalement réversible.
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Figure V1.21. Spectres RPE de TiP,0,-M1
avant les expériences de réduction (a), apres traitement sous n-butane a 550°C (b) et
apres expériences de réduction et réoxydation a 550°C sous oxygene (c).

Conditions d’enregistrement : température —196°C ; amplification du signal 2.10%.
Dans une derniere expérience, sur un echantillon frais, traité a 550°C sous

oxygéne pendant 8 h puis sous vide (10° Torr) pendant 40 min., nous avons introduit 1

Torr d’oxygene. Aprées un traitement thermique a 550°C pendant 30 min. nous avons
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enregistré le spectre RPE a —196°C (figure V1.22). On observe I’apparition d’une raie a
champ faible, dont la valeur du facteur g est égale a 2,007. Selon Che et al. [8], qui ont

observé un signal identique sur TiO,, ce dernier correspondrait a I’espece O".

Intensité

3300 3400 3500

Champ magnétique (Gauss)

Figure V1.22. Spectres RPE de TiP,07-M1 aprés traitement sous oxygéne a 550°C
suivi d’un traitement sous vide (a) et apres traitement a 550°C sous 1 Torr de O, (b).

Nous avons representé sur la figure VI1.23, la variation de I’intensité du signal
RPE de Ti** en fonction de la température de traitement de TiP,O;-M1 sous n-butane.
On observe que I’intensité du signal augmente fortement entre 400 et 440°C. Pour des
températures supérieures a 440°C le signal RPE de Ti** continue d’augmenter mais
d’une maniére moins brutale.

Cette température de début de réduction comprise entre 400 et 440°C est trés
proche de celle ou nous observons un changement de pente de la droite d’Arrhenius en
catalyse (voir figure 1V.15). Il est donc vraisemblable que le changement observé dans
le comportement du catalyseur a partir de cette temperature est lié a la réduction du
solide. De plus, une corrélation parfaitement linéaire est observée entre I’intensité
relative du signal RPE de Ti*" et la vitesse intrinséque de transformation du n-butane
mesurée dans le domaine 450-570°C (figure V1.24).
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Figure V1.23. Variation de I’intensité relative du signal RPE de Ti** en fonction
de la température du traitement de TiP,O7;-M1 sous n-butane.
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Figure V1.24. Variation de la vitesse intrinséque de transformation du n-butane sur
TiP,07-M1 (v;) en fonction de I’intensité relative du signal RPE de Ti**.

Il est a noter que les oxydes contenant des ions titane sont soumis a I’équilibre

électrochimique
Ti*"+te <=—= Ti* (VI1.16)
qui n’est fortement déplacé a droite qu’a la température de I’azote liquide. Dés la

température ambiante et, & fortiori, a la température de catalyse, I’équilibre (V1.16) est
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fortement déplacé vers la gauche. Donc, les spectres de RPE enregistrés a —196°C
permettent en fait de mettre en évidence et quantifient les électrons produits par les
réactions (VI1.11), (VI1.12) et (VI.13) a haute tempeérature et qui sont piégés a basse

température sous forme d’ions Ti*".

V1.3.3. Etude comparative des pyrophosphates de titane M1, M2 et M3

De la méme fagon nous avons étudié les deux autres pyrophosphates de titane,
TiP,0,-M2 et TiP,0,-M3. Leur comportement, du point de vue de la spectroscopie
RPE, est pratiquement identique : ils ne sont fortement réduits qu’a partir de 440°C et la
réduction est totalement reversible. Cette température est toujours identique a celle a
laguelle on observe la rupture de la droite d’Arrhenius en catalyse (voir figure V.6).
Cette observation confirme donc la relation existant entre le changement de mécanisme
réactionnel et la réduction du solide.

Les composantes des tenseurs magnétiques correspondant aux signaux RPE de
Ti** dans les pyrophosphates de titane M1, M2 et M3 sont trés proches de la valeur 2
(tableau VI1.1) et en méme temps proches de celles observées dans des verres de
phosphate de titane [9] ou dans le dioxyde de titane [7].

Tableau V1.1. Paramétres RPE de Ti** et nombre de spins par unité de surface

Catalyseur Composantes du tenseur magnétique g Nombre de spins.m™
0. ail
TiP,0, - M1 1,93 1,82 6,2 .10
TiP,0; — M2 1,93 1,84 2.1.10Y
TiP,0; — M3 1,92 1,79 4,2 . 10"

Etant donné que les surfaces spécifiques des trois catalyseurs sont trés
différentes (voir tableau V.1), pour comparer le degré de réduction du titane a la surface
de ces solides nous avons calculé le nombre de spins par unité de surface (tableau V1.1).
On observe que le degré de réduction de TiP,07-M1 est supérieur a celui correspondant

au TiP,07-M3 qui, a son tour, est supérieur a celui de TiP,0;,-M2. 1l est intéressant de

136



remarquer une corrélation identique a celle mise en évidence sur TiP,0;-M1 traité a
différentes températures, existant entre le degre de réduction et la vitesse intrinséque de
transformation du n-butane (figure VI1.25). Cela meéne a la conclusion que I’oxydo-
réduction du titane joue un réle important dans le mécanisme réactionnel ayant lieu sur

les trois catalyseurs a des températures supérieures a 450°C.
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Figure V1.25. Variation de la vitesse intrinséque de transformation du n-butane sur
TiP,07-M1, M2 et M3 (v;) en fonction de I’intensité du signal RPE de Ti*",

exprimée en nombre de spins par unité de surface.

V1.3.4. Conclusion

Il apparait clairement a partir des résultats de I’étude RPE que la rupture de la
droite d’Arrhenius observée a 450°C lors de la déshydrogénation oxydante du n-butane
sur les catalyseurs a base de pyrophosphate de titane est liée a la réduction du solide qui
a lieu a la méme température. De plus, étant donné les corrélations observées entre la
vitesse intrinséque de transformation du n-butane et le degré de réduction du catalyseur
mesuré par spectroscopie RPE, il est vraisemblable que I’oxydo-réduction du titane joue
un réle trés important dans le mécanisme réactionnel a haute température sur ces
catalyseurs.

137



VI.4. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

VI1.4.1. Introduction

Nous avons suivi par spectroscopie Raman in situ 1I’évolution du pyrophosphate
de titane TiP,O;-M1, en fonction de la température afin de mettre en évidence
I’évolution des modes de vibration sous flux réactionnel notamment vers 450°C lorsque

les propriétés catalytiques de ce solide sont modifiées.

V1.4.2. Etude in situ du pyrophosphate de titane TiP,0,-M1

Les spectres Raman de TiP,0O7;-M1 ont été enregistrés sous mélange réactionnel
(rapport air/n-butane = 5) pour des températures allant de 270 a 554°C dans le domaine
de fréquence 100-1600 cm™. Les raies Raman de TiP,0; se situent principalement vers
1000 cm™ (1200 cm™ < vy PO3 < 1100 cm™ et 1100 cm™ < vg PO3 < 980 cm™) et en
dessous de 700 cm™ (600 cm™ < 8, PO3 < 500 cm™, 500 cm™ < 8 PO3; < 400 cm™ et
400 cm™ < 8p.o.p < 300 cm™). Le spectre de TiP,O; présente également des raies Raman
du second ordre au dela de 1200 cm™. Le nombre important de raies entre 300 et 400
cm™ par exemple, traduit une multiplicité de sites importante. La figure VI.26 présente
I’évolution des spectres entre 700 et 1280 cm™.

On constate qu’a partir de 400°C environ, le signal Raman de TiP,O; diminue
brusquement sur tout le domaine spectral. Parallélement, il apparait deux bandes larges
vers 1360 et 1580 cm™ caractéristiques d’espéces graphitiques trés désordonnées (figure
V1.27). L apparition de ces espéces trés absorbantes a la surface du catalyseur provoque
la chute du signal Raman. Leur formation soudaine semble correspondre a I’apparition
des lacunes anioniques dans le pyrophosphate de titane. A partir de 450°C environ, les
bandes de TiP,O; commencent a retrouver leurs intensités initiales suite a la disparition
des espéces carbonées qui commencent a briiler. Ce phénomene peut étre relié¢ a la forte
augmentation de la vitesse de diffusion des lacunes d’oxygene dans le pyrophosphate de
titane a partir de 450°C, diffusion qui devient malgré tout 1’étape limitante de la
réaction, comme cela a été démontré par mesures de conductivité électrique sous 1’ajout
de réactifs (voir sous-chapitre V1.2). Enfin, lorsque le mélange réactionnel est remplacé
par de I’air entre 400 et 450°C, le signal Raman de TiP,0O retrouve son intensité initiale

en quelques minutes et inversement.
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Figure VI1.26. Spectres Raman de TiP,0O;-M1 sous mélange réactionnel

a des différentes températures, dans le domaine haute fréquence.
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Figure VI.27. Spectre Raman caractéristique d’espéces graphitiques

trés désordonnées a la surface de TiP,0O-.

V1.4.3. Conclusion

La spectroscopie Raman a permis de mettre en évidence une modification du
catalyseur TiP,O7;-M1 vers 450°C qui pourrait étre corrélée au changement de
mécanisme réactionnel observé pour la transformation du n-butane a la méme
température. Une étude approfondie est actuellement menée a 1’Institut de Recherches

sur la Catalyse de fagon a mieux comprendre ’origine des évolutions d’intensité des

bandes mises en évidence.
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VI.5. ETUDE DE LA REACTION PAR ANALYSE TEMPORELLE DE
PRODUITS (TAP)

V1.5.1. Introduction

Une transformation chimique résulte généralement de la combinaison de
plusieurs étapes élémentaires dont les fréquences fixent la durée de vie moyenne des
intermédiaires réactionnels mis en jeu. La cinétique globale est alors imposée par
I’étape la plus lente (étape limitante) qui peut étre soit une réaction a I’interface gaz-
solide, soit la diffusion de matiére entre les différentes interfaces du systéme. Il est donc
important de comprendre comment se fait I’étape lente et quels sont les intermédiaires
réactionnels formés. Le temps de résolution d’un test catalytigue ne permet
généralement pas d’atteindre cet objectif. Par contre, le temps de résolution du réacteur
TAP (Temporal Analysis of Products) qui est de I’ordre de la miliseconde (2 ordres de
grandeur plus court qu’un test de cinétique transitoire classique), permet d’étudier les
étapes élémentaires méme tres rapides. L’utilisation de cette technique developpée par
Gleaves et al. [10,11] est décrite dans le chapitre I11.

Les réactifs sont introduits en faible quantité (nanomoles) sous forme de pulses
dans un micro-réacteur maintenu sous vide. Il n’existe pas de profil de températures

dans la couche catalytique.

V1.5.2. Etude TAP sur le pyrophosphate de titane

Introduction de pulses de n-butane

Dans un premier temps, nous avons pulsé alternativement de I’oxygene et du n-
butane dilué dans du néon, sur du pyrophosphate de titane (TiP,O;-M1) a 530°C,
I’intervalle entre les deux pulses était de 1 s. Les mélanges O, — Ne et C4H1o — Ne
contiennent chacun deux tiers de réactif et un tiers de gaz inerte, le rapport O,/C4Hj, est
égal a 1 (valeur correspondant aux conditions standard de test catalytique — voir sous-
chapitre 111.2). L’intensité des pulses est d’environ 10" molécules/pulse. La figure
V1.28 présente les flux de réactifs et de produits enregistrés. On observe que lorsque le
n-butane est injecté apres I’oxygene, le signal de I’oxygene qui décroissait repasse par
un maximum qui s’explique par une desorption de I’oxygene faiblement adsorbé. La

conversion du n-butane est tres faible et les produits observés sont le dioxyde de
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carbone (produit majoritaire), I’eau et les produits de craquage (éthane, propéne). Des

traces de butene et butadiéne sont également détectees.
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Figure V1.28. Réponses calibrées des réactifs et produits lors de I’introduction
d’un pulse de n-butane, 1 s aprés un pulse d’oxygéne, a 530°C
sur le pyrophosphate de titane (TiP,O;,-M1).

L’oxygene et le n-butane ont ensuite été pulsés simultanément a la méme
température avec un rapport O,/C4Hio €gal & 2. La conversion du n-butane reste
beaucoup plus faible que celle obtenue lors d’un test catalytique classique et les produits
observés ne correspondent toujours pas a ceux attendus.

Les experiences decrites ont éte réalisées sous vide et il est possible que la faible
conversion du n-butane soit liée au fait que ce dernier nécessite une pression assez
élevée pour s’adsorber sur le catalyseur et, donc, pour réagir. La faible conversion du n-
butane pourrait également étre due aux trés faibles temps de contact dans le réacteur
TAP. Nous avons donc conduit une nouvelle expérience en pulsant du n-butane sur une
masse double de catalyseur (1 g), sous pression atmosphérique de néon. Les flux de
réactif et des produits obtenus sont présentés sur la figure V1.29. On observe que le
buténe et le butadiéne se trouvent bien parmi les produits de réaction. Le signal du
dioxyde de carbone est particulierement large. Ce phénomene s’explique soit par une

interaction réversible entre ce produit et le catalyseur, soit par une transformation des
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intermédiaires réactionnels adsorbés, sur la surface du solide, en dioxyde de carbone.

Cette derniére interprétation est la plus vraisemblable.
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Figure V1.29. (a) Réponses du réactif et des produits lors de I’introduction
de pulses de n-butane a 530°C sur le pyrophosphate de titane (TiP,O;-M1),

sous pression atmosphérique de néon ; (b) réponses normalisées.
On observe également que les signaux de n-butane, buténes, butadiene et CO,

sortent toujours dans cet ordre (figure V1.29.b). Ceci nous permet de proposer pour la

conversion du n-butane I’existence d’un chemin réactionnel du type :
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n-Butane Butéenes Butadiéne CO,

!

n-Butane — Butenes — Butadiene —> CO; (VI.17)

Introduction de pulses de buténe-1

Apreés une oxydation préalable du catalyseur avec de I’oxygéne, de I’oxygene et
du butene-1 ont été alternativement pulsés a 530°C. L’intervalle entre les deux pulses
était de 0,4 s et les pulses était constitués de mélanges O, — Ne et C4Hg — Ne contenant
chacun deux tiers de réactif et un tiers d’inerte. Le rapport O,/C4Hg global était égal a 1
et I’intensité des pulses d’environ 10™ molécules/pulse. La figure V1.30 présente les

flux normalisés des réactifs et des produits enregistrés.

Ne

Butene

Butadiéne

Flux normalisé (u.a.)

/coz

0 0.5 1 15 2
Temps (s)

Figure V1.30. Réponses normalisées des réactifs et des produits lors de I’introduction
de pulses alternés O, — C4Hg (At = 0,4 s) a 530°C sur
le pyrophosphate de titane (TiP,0,-M1).

On observe que le signal correspondant au dioxyde de carbone apparait lorsque
I’oxygene est injecté. Ce fait s’explique par I’oxydation des espéces adsorbées sur la
surface du catalyseur. Lorsque le buténe-1 est injecté, le signal de I’oxygene atteint
comme dans le cas du n-butane un maximum ce qui S’interpréte par une désorption de
I’oxygene faiblement adsorbé sous I’effet du flux de butene. Les résultats montrent
clairement que les produits de transformation du buténe-1 sont le butadiéne et le CO,.
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Le fait que le pic du CO; traine, rend compte d’une transformation des intermediaires
de réaction adsorbés sur la surface du solide, en dioxyde de carbone. A partir des
courbes de la figure V1.30, le chemin réactionnel principal pour la transformation du
buténe peut-étre schématisé ainsi :

Buténe Butadiéne CO,

f

Buténe — Butadiene —* CO, (VI1.18)

Apreés cette premiere expérience, nous avons pulsé simultanément buténe-1 et

oxygene. Les flux des produits et des réactifs sont presentés sur la figure V1.31.

Flux (u.a.)

0 0.5 1 1.5 2
Temps (s)

Figure V1.31. Réponses calibrées des réactifs et des produits lors de I’introduction de
pulses simultanés O, — C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane (TiP,O;-M1).

On observe que dans ce cas I’oxygene est presque totalement consommé et que
la conversion du butene-1 est trés élevée. Le signal de I’eau est tres large, ce qui rend
compte d’une forte adsorption a la surface du catalyseur. Cette forte adsorption peut
expliquer I’effet négatif de I’eau sur les performances catalytiques de TiP,O;-M1,
observé dans les conditions classiques de test catalytique (voir sous-chapitre V.3).

Sur la figure V1.32, la présentation des flux normalisés de réactifs et de produits

montre bien I’existence de la succession de transformations (\V1.18).
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Figure V1.32. Réponses normalisées des réactifs et des produits lors de I’introduction de
pulses simultanés O, — C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane (TiP,O7;-M1).

Apres cette série d’expériences, nous avons réoxydé le solide et pulsé seulement
du butene-1. Les flux de réactif et de produits observés sont présentés sur la figure
V1.33. On observe gu’en I’absence d’oxygéne, la conversion du butene restait faible et
le produit principal est le butadiéne. L’intensité du signal de CO, est tres faible par

rapport a celle observee en présence d’oxygene (figure VI1.31).
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Figure V1.33. Réponses calibrées du réactif et des produits lors de I’introduction
de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane (TiP,07,-M1).
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Les flux normalisés sont présentés sur la figure V1.34. On voit bien la formation

a la fois du CO; et du butadiéne a partir de butene.
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Figure V1.34. Réponses normalisées du réactif et des produits lors de I’introduction
de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane (TiP,07,-M1).
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Figure V1.35. Variation de I’aire des pulses en fonction de nombre de pulses lors de

I”introduction de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane (TiP,07,-M1).
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Sur la figure VI1.35 nous avons représenté la variation des aires cumulées des
pulses de buténe-1 et des produits en fonction du temps exprimé en nombre de pulses,
dans cette méme expérience. Nous observons qu’au depart le butene-1 est totalement
transformé et que le taux de transformation du buténe-1 diminue graduellement dans le
temps jusqu’a ce qu’il atteigne une valeur apparemment constante aprés 200 pulses.
Parallelement, le signal du butadiéne passe par un léger maximum pour diminuer
ensuite jusqu’a un pallier. Le signal du CO, est important au début mais diminue assez
vite pour devenir nul, ceci étant vraisemblablement li¢, comme nous I’avons vu, a
I’absence d’oxygéne.

Nous avons ensuite réoxyde le solide et suivi I’évolution du signal de I’oxygene
(figure V1.36).

Temps (s)

Figure V1.36. Variation du signal de I’oxygéne en fonction de nombre de pulses lors de

la réoxydation du pyrophosphate de titane avec de pulses d’oxygéne a 530°C.
On observe que I’intensité du signal de I’oxygene est pratiquement nulle pendant

les premiers 200 pulses et augmente ensuite graduellement, pendant les 100 pulses

suivants, jusqu’a atteindre une valeur constante correspondant a la quantité pulsée. Cette
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évolution rend compte de la consommation de I’oxygéne par le solide qui était réduit
par le butene dans I’expérience précédente. Lorsque le solide est totalement oxydé
I’intensité du pulse d’oxygéne ne varie plus. Cette interprétation est soutenue par le fait
que la formation d’eau et de CO, est trés faible (figure V1.37), ce qui montre que
I’oxygeéne n’est pas principalement consommé pour oxyder des especes adsorbées mais
pour réoxyder le solide. L’ensemble de ces expériences montre donc bien que
I’oxydation du buténe se fait avec I’oxygene du réseau selon un mecanisme de Mars et
van Krevelen et que la réduction du solide peut étre relativement importante. Le buténe
consomme donc I’oxygene du solide, méme dans les conditions d’un temps de contact

tres court.

Ll
[ Y )

o
o

Aire du pulse (u.a.)
o
[00]

0.4
0.2

200 220 240 260 280 300

Nombre de pulses

Figure V1.37. Variation de I’aire des pulses en fonction de nombre de pulses lors de la

réoxydation du pyrophosphate de titane-M1 avec de pulses d’oxygene a 530°C.

A partir de la figure V1.37 nous avons calculé le nombre d’ions d’oxygéne par
unité de masse enlevés du solide pendant la réaction du butene. Ce nombre est de
1,2.10™ ion.g™. Ce taux de réduction correspond, si on équilibre les charges, & une
concentration en Ti** de 2,4.10" ion.g™. Cette valeur est trés proche de celle calculée &
partir du spectre RPE de TiP,0;-M1 (3,5.10" ion.g™). Donc, soit sous buténe-1 en
régime dynamique, soit sous n-butane en conditions statiques, un degré maximum de

réduction du solide est atteint a la méme température.
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Introduction de pulses de butadiéne

Comme pour le n-butane et le buténe-1, nous avons dans un premier temps pulsé
alternativement de I’oxygene et du butadiene a 530°C, I’intervalle entre les deux pulses
étant de 0,5 s. Les flux des réactifs et des produits sont présentés sur la figure V1.38. On
observe que I’oxygéne est presque entierement consommé et que le butadiéne est
totalement converti. Les produits de réaction sont CO, et CO, ce dernier étant le produit
principal. Cette observation renforce la conclusion tirée des tests catalytiques classiques
selon laquelle la réaction consecutive du n-butane via butenes et butadiene meéne

principalement & CO (voir sous-chapitre V.3).
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Figure V1.38. Réponses calibrées des réactifs et des produits lors de I’introduction de

pulses alternés O, — C4Hg (At = 0,5 s) a 530°C sur le pyrophosphate de titane-M1.

Apreés réoxydation du solide, nous avons pulsé du butadiéne seul. Les flux du
réactif et des produits sont présentés sur la figure VI1.39. Le réactif est totalement
transformé, toujours principalement en CO. Des traces de furanne sont détectées parmi
les produits de réaction. La formation d’anhydride maléique a été recherchée mais les
résultats montre clairement I’absence totale de ce produit. La figure V1.40, ou les flux
normalisés sont représentés, montre clairement que le furanne est un intermédiaire
réactionnel dans I’oxydation du butadiene. Le schéma principal de transformation du

butadiéne serait donc :
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Butadiéne CcO CcO,

I oo

Butadiene— [Furanne] —» CO — CO.. (V1.19)
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Figure V1.39. Réponses calibrées du réactif et des produits lors de I’introduction

de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane-M1.
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Figure V1.40. Réponses normalisées du réactif et des produits lors de I’introduction

de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de titane-M1.
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V1.5.3. Etude TAP sur le pyrophosphate de zirconium

Introduction de pulses de n-butane

Nous avons repris le méme protocole expérimental utilisé dans le cas du
pyrophosphate de titane et pulsé alternativement de I’oxygene et du n-butane a 530°C.
L’intervalle entre les deux pulses était de 0,5 s. Les mélanges O, — Ne et C4Hip — Ne
contiennent chacun moitié de réactif et moitié de gaz inerte, le rapport O,/C4H1o est égal
a 1 (valeur correspondant aux conditions standard de test catalytique — voir sous-
chapitre 111.2). L’intensité des pulses est d’environ 10* molécules/pulse. Sur la figure
VI1.41 nous avons représenté les flux des réactifs et des produits. On observe que la
conversion du n-butane est trés faible. Les produits observés sont principalement CO, et
les produits de craquage (CsHg). Le buténe est également observé, mais en tres petite
quantité. Contrairement au pyrophosphate de titane on n’observe pas du butadiéne.
Comme dans le cas du pyrophosphate de titane, I’oxygéne faiblement lié a la surface du

solide se désorbe sous I’effet du pulse de n-butane.
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Figure V1.41. Réponses calibrées des réactifs et produits lors de I’introduction de pulses

alternés O, — C4Hyo (At = 0,5 s) a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.

Sur la figure V1.42 nous avons représenté les flux normalisés. On observe bien

que le buténe est un produit de réaction du n-butane.
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Figure V1.42. Réponses normalisées des réactifs et produits lors de I’introduction de

pulses alternés O, — C4Hyo (At = 0,5 s) a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.

Nous avons ensuite pulsé seulement du n-butane. Les flux normalisés du réactif
et des produits sont présentés sur la figure V1.43. On observe que les produits sont

toujours le dioxyde de carbone, les produits de craquage (propéne) et le butene.
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Figure V1.43. Réponses normalisées du réactif et des produits lors de I’introduction
de pulses de C4H1 a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Les courbes de la figure V1.44, qui représentent la variation de I’aire du pic des
produits en fonction du nombre de pulses, montre que la quantité de produits diminue

lorsque la quantité d’oxygene disponible pour la réaction décroit.
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Figure V1.44. Variation de I’aire des pulses des produits en fonction de nombre
de pulses lors de I’introduction de pulses de C4H1 a 530°C

sur le pyrophosphate de zirconium.

Aprés cette expérience nous avons pulsé de I’oxygene et suivi I’évolution de
I’aire du signal. Celle-ci reste constante pendant toute la durée de I’expérience et
identique a celle du pulse introduit. Il est donc évident que le n-butane ne consomme

pas I’oxygene du réseau du solide mais I’oxygene de surface, tant qu’il est disponible.

Introduction de pulses de buténe-1

Nous avons tout d’abord pulsé simultanément de I’oxygéne et du butene-1, a
530°C. Les mélanges O, — Ne et C4Hg — Ne contiennent chacun moitié de réactif et
moitié d’inerte, le rapport O,/C4Hg est égal a 1 et I’intensité des pulses est d’environ
10" molécules/pulse. Sur la figure V1.45 nous avons représenté les flux des réactifs et
des produits. On n’observe que des traces de butadiéne et de CO..

Sur la figure V1.46 ou nous avons représente les flux normalisés, on observe que

le butadiene et le CO, sont des produits de réaction, les signaux qui leurs correspondent
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sortant bien apreés le signal du buténe. Notons que les quantités de butadiéne et CO, sont

trés petites.
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Figure V1.45. Réponses calibrées des réactifs et des produits lors de I’introduction de

pulses simultanés O, — C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Figure V1.46. Réponses normalisées des réactifs et des produits lors de I’introduction de

pulses simultanés O, — C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Nous avons ensuite pulsé du buténe seul. Sur la figure VI1.47 nous avons
représente les flux du réactif et des produits. On observe qu’apparemment il y a des

traces de butadiene et de CO.,.
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Figure V1.47. Réponses calibrées du réactif et des produits lors de I’introduction
de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Figure V1.48. Réponses normalisées du réactif et des produits lors de I’introduction

de pulses de C4Hg a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Si on analyse les flux normalisés (figure V1.48) on observe que le buténe
s’adsorbe sur le catalyseur sans réagir. Elle ne consomme donc pas I’oxygene du réseau
du solide. Ce résultat constitue une preuve directe que pour reagir sur ce catalyseur, le

buténe nécessite I’oxygéne de I’air.
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Figure VV1.49. Réponses calibrées du réactif et des produits lors de I’introduction

de pulses de O, a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Figure V1.50. Variation de I’aire des pulses en fonction de nombre de pulses lors de

I’introduction de pulses d’oxygéne a 530°C sur le pyrophosphate de zirconium.
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Une confirmation de la conclusion ci-dessus a été obtenue en pulsant de
I’oxygene tout de suite apres le buténe. Sur la figure VV1.49 nous représentons les flux et
sur la figure V1.50 la variation de I’aire du signal en fonction du temps. L’intensité de
signal de I’oxygene reste constante. De méme les intensités des signaux de I’eau et du
CO,, mais a un niveau beaucoup plus bas. L’oxygéne ne se consomme pratiquement

pas.

V1.5.4. Conclusion

L’activation du n-butane sur le pyrophosphate de titane se réalise avec I’oxygene
de surface mais I’oxydation de I’intermédiaire ou du buténe nécessite oxygene du
réseau. L’oxydation du butadiéne sur ce catalyseur nécessite également oxygéne du
réseau et méne a CO et CO; par I’intermédiaire du furanne.

L activation du n-butane sur le pyrophosphate de zirconium se réalise toujours
avec I’oxygene de surface. Dans ce cas le butene ne réduit pas le solide et, par
conséquent, son oxydation nécessite aussi oxygene de surface dont la disponibilité est
limitée, ce qui explique le fait que la réaction du n-butane est pratiqguement arrétée au
niveau butenes.

Cette étude nous a donc permis de mettre en évidence la différence entre le
comportement catalytique de TiP,O; et de ZrP,O- et de renforcer les conclusions que
nous avons obtenues lors de I’étude de leurs propriétés catalytiques dans la
déshydrogénation oxydante du n-butane. Ainsi, I’étude TAP sur le TiP,O; méne a la
conclusion que la réaction de déshydrogénation oxydante du n-butane correspond au

schéma suivant :

n-Butane Buténes Butadiéne CO»,

CO
n-B&Iane Ly Bu{[Ténes 2 Butfdiéne 3. [Furanne]—4> éTO S éTOZ (V1.20)
un mécanisme de type Mars et van Krevelen y etant implique.

L’étude TAP sur le ZrP,0; révéle que la réaction est pratiquement arrétée au
niveau buténes (étape 1 sur le schéma (V1.20)), un mécanisme de type Mars et van
Krevelen n’étant vraisemblablement pas impliqué.

Ces reésultats confirment donc que la réaction déshydrogénation oxydante du n-

butane se réalise sur les deux catalyseurs via deux mécanismes différents.
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VI.6. DISCUSSION GENERALE DU MECANISME REACTIONNEL

Avant de discuter les résultats obtenus dans ce chapitre, il est nécessaire de
rappeler que, selon leurs propriétés catalytiques, on peut distinguer :

- ZrP,0O7 e SnP,07, qui conduisent a peu de butadiéne et COy, les produits principaux
étant les buténes, avec un rapport 1-buténe/2-buténes = 1,5. L’ énergie apparente
d activation pour la transformation du n-butane sur ces catalyseurs est environ égale
a32 kcal.mol™.

- TiP,O7 entre 410 et 450°C, qui conduit a plus de butadiene mais aussi a des grandes
guantités de COy et pour lequel le rapport 1-butene/2-butenes est égal a 0,8.
L’ énergie apparente d’ activation de la réaction est de 31 kcal.mol'?, trés proche de
celle observée sur ZrP,0O7 et SnP,05.

- TiP,0O7 a haute température (> 450°C), qui engendre encore plus de butadiéne et
moins de COy et pour lequel nous observons un rapport 1-butene/2-butenes égal a
0,5 ainsi qu’une énergie d activation pour la transformation du n-butane beaucoup
plus faible (9 kcal.mol'™?).

Nous avons interprété ces résultats par |'existence de deux mécanismes
d activation du n-butane différents.

Les mesures de conductivité électrique montrent que ZrP,O; & TiP,O7 sont des
semiconducteurs de type p sous air, a 500°C. De plus, ils ont le méme comportement
sous n-butane lorsqu’ils deviennent des semiconducteurs de type n. Un semiconducteur
de type p peut étre caractérisé, soit par un exces d oxygene anionique, soit par des
lacunes cationiques [1]. Le “site chimique’ d'un trou positif correspond en fait aun O

[2], en accord avec la réaction:

0Z +p'—> O~ (V1.21)

Les résultats de RPE vont dans ce sens puisque des especes O ont pu étre mises en
évidence a la surface de TiP,0O;. Une grande différence est également observée dans
I'effet des réactifs sur la conductivité électrique des deux solides a la méme
température, tant en ce qui concerne I'amplitude de I’ effet que le profil des courbes
(voir figure VI1.18). A partir de ces observations, nous considérons que dans le cas de
ZrP,07; est impliqué seulement un mécanisme faisant intervenir des especes

superficielles O™, en accord avec I équation globale (V1.13) déja citée:
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CiHio+ O —»C4Hg + H,O + €
tandis que dans le cas de TiP,0y7, serait impliqué un mécanisme faisant intervenir des
especes O a la surface du solide mais égaement la réduction du catalyseur
conformément a |’ équation (V1.9), rappel ée ci-dessous:
(0%) +CiHip ===  CuHg+HO + Vo2
Nous proposons que la premiére étape de |’ activation de |’ alcane dans les deux

meécanismes correspond a |’attaque par un trou positif (en fait un O7) menant a un
radical:

CsHio + O —— C4Ho® + HO™ (V1.22)

Les deux mécanismes se différencieraient sur la deuxieme étape correspondant a la

transformation du radical formé. Dans le cas de ZrP,O7 et SnP,0O7, le radical ains formé

est rapidement transformé en buténe suite a une deuxiéme abstraction d’ hydrogéne par

un mecanisme similaire :

CsHo* + 0" —— C4Hg + HO™ (VI.23)

2HO™ ——» H,0 g +0O* (V1.24)

Ce type de mécanisme a dégja été propose sur un autre catalyseur d activation d alcanes,
(VO)2P20y7, qui est lui auss un solide de type p [2].

L’ étude TAP sur ZrP,O7; montre clairement que |’ oxydation du n-butane ne se
fait qu’ avec des espéces oxygene de surface et que la réaction du butene est négligeable,
ce qui est en accord avec le fait que les produits principaux de réaction sont les butenes.
Le fait que le rapport 1-butene/2-butenes soit égal a 1,5 peut étre expliqué ainsi [12]: le
radical butyle secondaire formé doit perdre un atome d' hydrogéne de I’un ou |’ autre des

deux atomes de carbone adjacents (positions A et B) :
CI;|3CH CHoCH3 % CH,=CHCH,CHs (V1.25)
A B M4 CHy;CH=CHCHs (V1.26)

La perte de n’importe lequel des trois hydrogenes de la position A, méne au butene-1
conformément a |’ éguation (V1.25) aors que la perte de n'importe quel hydrogéene de la
position B, mene au buténe-2, conformément a I’ équation (V1.26). Si cette étape est trés
rapide, ce qui doit étre le cas avec un radical faiblement adsorbé comme espece

intermédiaire, et s |I’hydrogene est statistiquement perdu, e rapport 1-buténe/2-butenes
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sera égal a 3/2, soit 1,5. Nous observons bien des valeurs pour ce rapport de cet ordre
(tableau 1V.14).

Dans le cas de TiP,0O7, a mesure que le solide se réduit, nous observons un
changement de mécanisme réactionnel avec |’apparition de nouveaux intermédiaires
réactionnels et d une nouvelle étape limitante de vitesse, en accord avec la diminution
de I’énergie d activation pour la transformation de n-butane de 31 & 9 kcal.mol. Ce
changement de mécanisme est corrélé avec une réduction importante de TiP,O- par len-
butane aux environs de 450°C, réduction mise en évidence par RPE. L'éude par
spectroscopie Raman in situ montre également des modifications de modes de vibration
du solide a la méme température. |l apparait donc, sur TiP,O a haute température, une
consommation d' oxygene du réseau du solide qui rend compte d’ un mécanisme de type
Mars et van Krevelen [13]. L’ étude TAP sur TiP,O; montre également que |’ oxydation
de I'intermédiaire ou des buténes nécessite |’ oxygene réticulaire. De plus, les mesures
de conductivité électrique sous séquences de réactifs montrent clairement qu'a la
différence de ZrP,O7, dans le cas de TiP,0O7 a haute température la réaction n’implique
pas seulement la formation de lacunes anioniques superficielles, mais auss la diffusion
de ces lacunes dans le volume du solide (voir sous-chapitre VI.2). 1| semble donc que
non seulement les oxygenes de réseau mais auss les lacunes anioniques elles-mémes
jouent un réle important dans le mécanisme sur TiP,O; a haute température. Cette
hypothése est confirmée par le fait que I'activité catalytique est proportionnelle a la
quantité d’ions Ti**, donc de lacunes anioniques, comme nous |’ avons vu pour un méme
catalyseur a plusieurs températures (figure VI1.24) ainsi que pour trois catalyseurs
différents a la méme température (figure V1.25).

Nous proposons, en hous basant sur les observations ci-dessus, que sur TiP,O; a
haute température I’ étape initiale d’ activation de I’ alcane est la méme que sur ZrP,0O-,
c'est-a-dire I’ attaque de I’ alcane par une espece O menant a un radical. Ce radical est

ensuite soit directement piégé dans une lacune anionique :
CaHo® + (Vo) ——» CaHo—(Vo2) (V1.27)
et ultérieurement transformé en butenes :

C4Ho—(Vo2) + O ——— C4Hg + HO +Vo2- (V1.28)
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soit transformé dans une espece alcoxyde avec un éectron piégé dans une lacune
anionique :

0% + CqHy® + (Vo) —» (OC4Hg) + Vo2- (V1.29)
et qui est ultérieurement transformeée en buténes:

(OC4Hg) + O 0% + C4Hg + HO™ (V1.30)

Pour écrire ces équations, nous avons considéré des lacunes mono-ionisees qui
sont les especes dont |’ existence est la plus probable dans le domaine de température
considéré pour la réaction catalytique.

Il est important de constater que ce mécanisme fait intervenir systématiquement
un piégeage dans une lacune anionique. La durée de vie de I'intermédiaire formé est,
par conséquent, liée a la diffusion de ces lacunes dans le volume du solide qui regle
dans ce cas la cinétique de la réaction. Cette conclusion est en accord avec la valeur
assez faible de |’ énergie apparente d'activation de la réaction (9 kcal.mol?) observée
au-dessus de 450°C.

Ce méme type de mécanisme a été observé dans le cas des antimoniates de
vanadium et de fer ou on voit une relation directe entre |’activité catalytique et la
guantité des lacunes anioniques [14]. Un autre exemple du méme type est observeé pour
I’oxydation de I'isobutane en acide méthacrylique sur des catalyseurs a base de
molybdate de bismuth et d oxyde de niobium [15]. Dans ce dernier cas il est proposé
gue les especes O™ seraient a la surface de I’ oxyde de niobium et les lacunes anioniques
a celle du molybdate de bismuth.

Nous ne pouvons pas exclure I’ hypothése d'un piégeage du radical butyle sur un
site acide de Lewis Ti**:

CiHo® + Ti + 0 —» CyHg + HO + TP (V1.31)

I étape limitante étant la réoxydation du site soit par diffusion de I’ oxygene réticulaire,
soit par I’ oxygéne de la phase gaz.

Pour TiP,0O7 entre 400 et 450°C on observe une Situation particuliere. Le fait,

d’ une part, que I'énergie d activation pour la transformation du n-butane est égale a

celle observée sur ZrP,O7 et SnP,0O7 e, d’ autre part, que les effets des réactifs sur la

conductivité électrique de TiP,O; a basse température (400°C) et de ZrP,O; sont

identiques, constitue un argument qui soutiendrait le premier type de mécanisme. Mais
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les sélectivités observées sont différentes (tableau 1V.14) et le rapport 1-buténe/2-
buteénes n’est plus 1,5 mais 0,8. Ces différences peuvent s expliquer par le fait que le
titane commence a se réduire a partir de 400°C, comme nous I’avons mis en évidence
par RPE, et |a transformation des butenes en butadiéne et COx doit intervenir selon un

mécanisme de type Mars et van Krevelen, selon |’ équation (V1.10) :

(0*) +CiHy ==  CiHo+HO+Voz
Le fait que le buténe-1 se transforme plus facilement en butadiene que le buténe-2 [16]
explique lavaleur inférieure du rapport 1-butene/2-butenes observeée.

Ces observations nous ménent a la conclusion que I’ é&ape limitante est toujours
I’ attaque de I'alcane par une espéce O, comme dans le premier type de mécanisme,
mais I’ intermédiaire réactionnel pourrait également étre piégé sur les lacunes anioniques
qui apparaissent. Fortement adsorbé sur ces lacunes, il pourrait se dégrader expliguant
par laméme les tres grands rapports éhéne/éthane observés ains que les dépbts
carbonés mis en évidence par spectroscopie Raman. De plus, si on tient compte que la
valeur du rapport 1-butene/2-butenes est intermédiaire entre 1,5 et 0,5, nous considérons
gue TiP,0O7 entre 400 et 450°C est dans un état de transition ou les deux types de
meécanismes ont lieu simultanément, le premier mécanisme étant prépondérant. Comme
le montre |’ étude par plusieurs technigues physiques (RPE, Raman), |a réduction de ce
catalyseur commence vers 400°C et il est vraisemblable qu'en dessous de cette
température il devrait avoir un comportement identique a celui de ZrP,O7, avec un
mécanisme de premier type.

Le mécanisme faisant intervenir des lacunes anioniques proposé pour TiP,Oy
permet d’ expliquer I’ effet de la température sur les performances du catalyseur. Aing,
nous avons vu gue la sélectivité en oxydes de carbone diminue lorsque la température
augmente. Si on tient compte que le degré de réduction du solide, donc la quantité de
lacunes d’ oxygene augmente avec la température, on a de moins en moins d’ oxygene
disponible pour former des oxydes de carbone lorsgue la température augmente et, par
conséquent, la sélectivité en oxydes de carbone diminue. Ce mécanisme est également
un accord avec |’ effet de la pression d’ oxygene observé dans le cas du TiP,Oy7 : plus la
pression d’ oxygéene est élevée, plus I'activité du catalyseur est élevée. Si on tient
compte du fait que les sélectivités en butadiéne et en CO, augmentent dans le méme

sens que la pression d’oxygene et que le butadiéne est un réducteur tres fort, aors la
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guantité de lacunes anioniques devrait augmenter dans le méme sens, ce qui explique
I”augmentation d’ activité. Le réle négatif de I’ eau observé peut également étre expliqué
par une compétition d’ adsorption entre |I’eau et les radicaux sur les lacunes d’ oxygene.
Enfin, la stabilité supérieure de I'intermédiaire réactionnel formé au-dessus de 450°C
pourrait expliquer le fait que les rapports 1-butene/2-buténes observés dans le cas de
TiP,0O7 correspondent a la valeur d’ équilibre thermodynamique, soit 0,5.

A partir des résultats de I'éude TAP, un schéma du chemin principa de la

réaction du n-butane sur TiP,0O; a haute température est proposé :

n-Butane Buténes Butadiene CO CO,

o I

n-Butane —» Butenes —» Butadiéne —» [Furanne] —» CO —» CO;, (VI1.32)

laréaction s arrétant au niveau des buténes dans le cas de ZrP,O- car ce dernier ne peut

pas étre réduit.
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VIlI. CONCLUSION GENERALE



L’ objectif de départ de notre travail était la recherche et la mise au point d’ un
catalyseur actif et sélectif pour la déshydrogénation oxydante du n-butane en buténes et
butadiene. Dans ce cadre nous avons étudié trois systemes catalytiques de type M-P-O
(M =Ti, Zr, Ce) avec un rapport atomique M/P = 1. Chaque solide est un mélange de
deux phases, MO, — MP,O; €t le reste aprés test catalytique, sauf le systeme Ce-P-O
pour lequel on observe que la phase pyrophosphate est totalement décomposee en deux
phases phosphate de Ce(ll1) : CePO, et CePsOg. Le catayseur Ti-P-O sest révélé le
plus actif et sélectif pour la deshydrogénation oxydante du n-butane. A partir de I’ é&ude
de huit catalyseurs de type Ti-P-O avec des rapports Ti/P allant de 1/13 a 2 qui ont été
préparés, caractérises et testés dans la déshydrogénation oxydante du n-butane, nous
avons montré que la phase active est la phase pyrophosphate. Etant donné ce résultat,
nos recherches ont porté sur I’ étude des phases pures MP,O; (M = Ti, Zr, Ce, Sn). A
part CeP,O7, qui se transforme totalement en deux phases phosphate de Ce(l11), de la
méme fagon que dans le catalyseur avec un rapport P/Ce = 1, ne pouvant ainsi pas étre
comparé aux autres catalyseurs, on distingue deux groupes de catalyseurs : le premier,
avec ZrP,O7 et SnP,O7, qui conduit a peu de butadiéne et COy, les produits principaux
étant les buténes, et le deuxieme, avec TiP,O-, qui engendre du butadiene mais aussi des
grandes quantités de COy. Pour tous les catalyseurs testés, une dépendence de I’ activité
catalytique de I’ acidité des solides est observée : moins le solide est acide, plus il est
actif.

Les meilleurs rendements en produits de déshydrogénation oxydante sont
obtenus avec TiP,0O7. Aing, pour une température de 530°C, un rapport molaire air/n-
butane de 5 et en I"absence de vapeur d’ eau, les sélectivités en butenes et butadiene
atteignent respectivement 42% et 14% pour une conversion de 25% (VVH par rapport
au n-butane 1000 hY), ou 38% et, respectivement, 15% pour une conversion de 30%
(VVH par rapport au n-butane 500 h'). Avec de telles propriétés catalytiques, TiP,O7
peut étre comparé avec le plus actif et sdectif catalyseur reporté dans la littérature,
V/MgO, qui présente a 550°C une conversion de 24% avec une sélectivité en buténes de
33% et de 27% en butadiéne. Une étude approfondie du pyrophosphate de titane montre
que pour étre actif dans la déshydrogénation oxydante du n-butane, le solide doit étre

bien cristallisé.
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L’ observation, peut-ére la plus originae, est que la droite d’Arrhenius de
TiP,O7 change de pente a une température d environ 450°C, ce qui est équivalent a un
changement d’ énergie apparente d’ activation de laréaction. Les énergies d’ activation de
TiP,0O7 a basse température, ZrP,0O; et SnP,O; ont des valeurs proches, alors que celle
de TiP,O7 a haute température est environ 4 fois plus petite. Nous avons interprété ces
résultats par I'existence de deux mécanismes différents pour les deux groupes de
pyrophosphates, avec, pour TiP,O; entre 410 et 450°C, la présence des deux
mécanismes simultanément, la transition nette d’'un mécanisme a I'autre se faisant
autour de 450°C. Nous avons également montré que cette conclusion est valable pour
tous les catalyseurs a base de pyrophosphate de titane, quelle que soit la méthode de
préparation du catalyseur ou son taux de cristallinité. Nous avons ains classifié les
catalyseurs en deux groupes, en fonction du mécanisme réactionnel impliqué: le
premier avec ZrP,0O7, SnP,0y; et TiP,0O; a basse température et le deuxieme avec TiP,07

a haute température.

L’étude entreprise a éé poursuivie par une éude plus approfondie des
mécanismes réactionnels observés sur les pyrophosphates. Elle s'inscrit alors dans un
cadre plus général de I'étude de I’activation et de la fonctionnalisation des alcanes
|égers. Dans ce nouveau cadre nous avons précise les conditions d’ obtention de deux
mécanismes differents et nous avons conduit des caractérisations des catalyseurs par
mesures de conductivité électrique, RPE, spectroscopie Raman et I’ étude de la réaction
par analyse temporelle de produits (TAP). Nous avons montré que dans le cas de
ZrP,07; est impliqué seulement un mécanisme faisant intervenir des especes
superficielles O, en accord avec I’ éguation globale (V1.13) tandis que dans le cas de
TiP,07, serait impliqué un mécanisme faisant intervenir des especes O a la surface du
solide mais également la réduction du catalyseur conformément aux équations (V1.9) et
(V1.10). Nous avons également montré que le changement de mécanisme observé dans
le cas de TiP,O7 aux environs de 450°C, est corrélé avec une réduction importante du
solide a la méme température, donc avec la présence des lacunes anioniques. De plus,
nous avons montré que dans le cas de TiP,O7 a haute température la réaction n’implique
pas seulement la formation de lacunes anioniques superficielles, mais auss la diffusion

de ces lacunes dans le volume du solide.
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Les différents résultats obtenus nous ont amené a proposer que la premiére étape
de I’ activation de I’ alcane dans les deux mécanismes correspond a I’ attague par un trou
positif (en fait un O7) menant a un radical, conformément a I’ équation (V1.22), les deux
mécanismes se différenciant sur la deuxieme étape correspondant a la transformation du
radical formé. Dans le cas de ZrP,O7 et SnP,0, le radical formé dans la premiere étape
est rapidement transformé en buténe suite & une deuxiéme abstraction d’ hydrogéne par
un mécanisme similaire, conformément a I’ éguation (V1.23), tandis que sur TiP,O; a
haute température (> 450°C) ce radical est soit directement piégé dans une lacune
anionique (équation (V1.27)), soit transformé dans une espéce alcoxyde avec un éectron
piégé dans une lacune anionique (équation (V1.29)) ou sur un site acide de Lewis Ti**
(équation (V1.31)). Il est important de constater que ce mécanisme fait intervenir
systématiquement un piégeage soit dans une lacune anionique soit sur un cation Ti**. La
durée de vie de I'intermédiaire formeé est par conséquent liée a la réoxydation du site,
qui regle la cinétique de la réaction, ce qui est en accord avec la valeur assez faible de
I'énergie apparente d activation de la réaction (9 kcal.mol!) observée sur TiP,0; au
dessus de 450°C. Dans le premier mécanisme |’ étape limitante est I’ attaque de I’ alcane
par une espece O™ aors que dans le second ¢’ est |a réoxydation du site par diffusion de
I’ oxygene réticulaire ou directement par |I’oxygene de la phase gaz. On observe pour
TiP,0O7 entre 400 et 450°C une situation particuliere dont I’ étape limitante est toujours
I’attaque de I'alcane par une espece O7, mais |'intermédiaire réactionnel pourrait
également étre piégé sur les lacunes anioniques qui apparaissent. Enfin, un schéma du
chemin principal de la réaction du n-butane sur TiP,O; a haute température a éé
propose (schéma V1.32):

n-Butane Buténes Butadiéne CO CO»,

o [ I

n-Butane —» Buténes —» Butadiéne —» [Furanne] —» CO —» CO>

laréaction s arrétant au niveau des buténes dans le cas de ZrP,O- car ce dernier ne peut

pas étre réduit.
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OXIDATIVE DEHYDROGENATION OF N-BUTANE OVER
METAL PYROPHOSPHATESBASED CATALYSTS

ABSTRACT : Oxidative dehydrogenation of n-butane over Ti, Zr, Ceand Sn
pyrophosphates based catalysts was studied. The catalysts were characterized by several
physical techniques and the catalytic properties evaluated in the temperature range of
410-570°C. TiP20y7 led to the best yield with butenes and butadiene selectivities of 42%
and 14%, respectively, for 25% conversion at 530°C. The addition of water to the gas
feed has a negative effect on both the conversion and selectivity to butenes and
butadiene.

Except CeP,O; which was totally decomposed after catalytic test leading to a
mixture of Ce(l11) phosphates, the catalysts remain unchanged and can be classified into
two groups depending upon the reaction mechanism involved. The first one is
composed of ZrP,O7, SnP,0O7 and TiP,0; at low temperature and the second of TiP,O7
at high temperature.

The reaction mechanism was studied using electrical  conductivity
measurements, ESR, Raman spectroscopy and TAP experiments. On both types of
catalysts the initial step of activation of akane would correspond to the attack of the
alkane by the O™ gpecies giving a radical. But whereas he radical formed rapidly
undergo a second hydrogen abstraction according to a similar mechanism leading to
butene on the first type, it would either be trapped into an anionic vacancy or on a Ti**
Lewis acid site to be transformed into an alkoxide intermediate or directly into butene
with the abstraction of a proton, on the second type. In the first mechanism the rate
limiting step is the attack of the alkane by the O™ species but in the second, the
reoxidation of the catalytic site by diffusion of the lattice oxygen or directly by gas
phase oxygen. For TiP,O7 between 400 et 450°C we observe a specia behavior : the
rate limiting step is ill the attack of the alkane by the O species but the formed
intermediate may also be trapped on the catalyst.

KEY WORDS: n-butane, oxidative dehydrogenation, pyrophosphates, reaction
mechanism.



RESUME: La déshydrogénation oxydante du n-butane a été étudiée sur des
catalyseurs a base de pyrophosphates de Ti, Zr, Ce et Sn. Leurs propriétés physico-
chimiques (morphologie, structure, composition) ont été suivies par une séie de
techniques physiques et leurs propriétés catalytiques évaluées entre 410 et 570°C.
TiP,O; présente, a 530°C, le meilleur rendement : les sélectivités en buténes et
butadiéne atteignent respectivement 42% et 14% pour une conversion de 25%. L’ gout
d’eau a un effet négatif sur les performances catal ytiques.

Mis a part CeP,0O-, qui se transforme en deux phases phosphate de Ce(I11) durant
la réaction, les catalyseurs restent inchangés et peuvent étre classifiés en deux groupes
en fonction de mécanisme réactionnel impliqué : le premier avec ZrP,O;, SnP,0O; et
TiP,O7 a basse température et le deuxiéme avec TiP,0; a haute température.

Des mesures de conductivité électrique et des caractérisations par RPE,
spectroscopie Raman et TAP ont é&é mises en oawvre pour éudier le mécanisme
réactionnel. Sur les deux types de catalyseur |’étape initiale d activation de I'alcane
correspond a I’ attaque de I’ alcane par une espece O menant a un radical, mais tandis
gue le radical formé est rapidement transformé en buténe suite a une deuxiéme
abstraction d’ hydrogéne par un mécanisme similaire sur le premier type de catalyseur, il
est piégé dans une lacune anionique ou sur un site acide de Lewis Ti**, éant transformé
en une espéece alcoxyde ou directement en buténes par I’ abstraction d'un proton, sur le
deuxiéme type. Dans le premier mécanisme |’ éape limitante est |’ attaque de I'alcane
par une espece O~ aors que dans le second c'est la réoxydation du site par diffusion de
I’ oxygéne réticulaire ou directement par I’oxygene de la phase gaz. On observe pour
TiP,0O7 entre 400 et 450°C une situation particuliere dont I étape limitante est toujours
I’ attaque de I’ alcane par une espéce O mais I’intermédiaire réactionnel peut également
étre piégé sur le catalyseur.

MOTS CLES : n-butane, deshydrogénation oxydante, pyrophosphates,
mécanisme réactionnel.
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