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I INTRODUCTION

L'acide acrylique, l'acroléine et l'acrylonitrile, qui sont d'importants composés de base
pour la synthése des polymeres, sont produits a partir du propyléne. Sachant que le
coiit du propane est bien inférieur a celui du propyléne (de l'ordre de la moiti€ du
prix), il est aisé d'imaginer & quel point un procédé ou l'on produirait I'acroléine,
l'acide acrylique ou l'acrylonitrile directement a partir du propane serait rentable.
L'enjeu a déja suscité de nombreux travaux de par le monde. En France, Elf-Atochem
a entrepris des recherches dans ce domaine, notamment en collaboration avec le
laboratoire de catalyse de 'Université de Compiégne.

D'une maniére générale, l'activation des alcanes est un phénomeéne difficile a réaliser,
comme d'ailleurs 4 comprendre, car contrairement au cas des alcénes, I'absence de
double liaison entraine une trés faible réactivité. Plus particuliérement, dans le cas de
I'oxydation ménagée du propane, les conditions réactionnelles de température et de
temps de contact (trés élevés) ont des conséquences néfastes sur la sélectivité en
propyléne et en acroléine, qui sont plus réactifs que le produit de départ.

De plus, les critéres sur la base desquels se fera le choix des catalyseurs sont d'autant
plus difficiles a établir qu'il n'existe pas encore de régles bien définies quant a
l'efficacité d'un composé donné dans une réaction donnée. Il n'est donc pas
surprenant que jusqu'a présent et selon les travaux récents, comme nous allons le voir
dans I'étude bibliographique (chapitre I), il n'a pas encore été possible de trouver de
catalyseurs trés performants dans la production sélective soit de propyléne, soit
d'acroléine a partir du propane. N. Boisdron (/) a notamment fait une bonne syntheése
bibliographique a partir de laquelle on peut se faire une idée de cette trés grande
difficulté : répétabilité difficile des expériences d'un laboratoire a un autre, non-
reproductibilité, trop grande influence des conditions expérimentales.




II. INTERET DE L'ETUDE ET OBJECTIF

C'est dans ce contexte trés difficile que se situe l'objectif de notre travail qui consiste,
tout en prenant le plus grand compte de tous les essais antérieurs puisés dans la
littérature, a adopter une démarche proche ou nouvelle dans la recherche de
catalyseurs susceptibles de convertir le propane en acroléine, en acide acrylique et/ou
en propyléne.

Nous commencerons donc par quelques observations préliminaires mettant en
évidence certains critéres a caractére causal, déja rencontrés dans la littérature, ou
proposés par nous-mémes. Mais, bien entendu, compte tenu de I'état peu avance des
progrés et connaissances actuelles sur le sujet, nous ferons simultanément par la
suite une large place a l'expérience, grace a un test catalytique, dont l'analyse est
réalisée par chromatographie en ligne des effluents gazeux, aux caractérisations
physicochimiques des solides étudiés, et surtout a l'incidence cruciale du mode de
préparation des catalyseurs sur leurs performances, uniquement lorsque celles-ci se
révelent suffisamment prometteuses.

Ainsi, il est intéressant de rappeler brievement les différents criteres déja adoptés en
catalyse d'oxydation ménagée des oléfines. Ces critéres sont relatifs au comportement
des catalyseurs au cours de l'acte catalytique vis-a-vis de la nature des ions
métalliques qui les composent et de la matrice cristalline (intérieure et de surface) qui
les porte ; le but étant de corréler ces caractéristiques avec les performances
catalytiques.

Si le concept de la théorie électronique de la catalyse, qui a été tres développé, a été
plus ou moins oublié par la suite (2), c'est que son universalité a rencontré quelques
difficultés car, d'une part, les données électroniques (travail d'extraction, largeur de
bande interdite) obtenues pour des composés trés purs ne peuvent étre appliquées a
des catalyseurs contenant un nombre d'impuretés incontrélable, et, d'autre part, le
transfert é€lectronique au cours de l'acte catalytique n'est pas forcément l'étape
limitante.

D'autres travaux (3, 4) ont introduit le "contrOle de valence" et celui de la
stoechiométrie de l'oxyde, les performances catalytiques étant relices a la
coordination du métal, a sa valence, a la nature et au nombre de défauts de réseau.
Dans notre laboratoire, P. Courtine (5) a développé l'idée que l'arrangement des
motifs structuraux a la surface d'un oxyde catalyseur doit dériver de celui de
l'intérieur du solide. Par conséquent, surtout si celui-ci posséde une symétrie basse et



une surface spécifique peu élevée, plutét que de considérer uniquement la surface
comme une étendue dans laquelle sont dispersés des ions actifs, on doit pouvoir
également utiliser les propriétés de la phase cristalline, propriétés que l'on peut mettre
en évidence par différentes méthodes physicochimiques. Ces propriétés sont
interdépendantes, mais parmi elles, deux propriétés sont les plus représentatives : les
propriétés structurales et thermodynamiques englobent toutes les autres et peuvent
donc étre considérées en priorité lors des corrélations avec les propriétés
catalytiques. C'est ainsi que E. Bordes (6) a pu classer divers types d'oxydes en
fonction de :

. leur structure : coordination du métal, type de liaison métal-oxygene, type de
motif et plan de clivage ;

B leur mode de réduction : plan de cisaillement ;
o la nature des défauts : étendus ou ponctuels.

D'autre part, on constate que lorsqu'une phase ne présente pas toutes les propriétés
catalytiques requises (activité, sélectivité, tenue mécanique), on a souvent recours
soit a l'adjonction d'une ou plusieurs autres phases ou d'un support possédant des
affinités le plus souvent structurales et texturales avec la phase active, soit a
l'utilisation de promoteurs dont les effets sont cependant plus difficiles a expliquer.

III. DEMARCHE ET PLAN

La recherche d'un catalyseur capable d'oxyder le propane de fagon sélective peut se
faire suivant plusieurs voies.

1) Soit on choisit des catalyseurs bien connus en oxydation ménagée des
hydrocarbures, et dans ce cas :

° on s'intéresse a des formulations déja efficaces dans le cas de l'oxyda-
tion du propyléne que I'on cherche a adapter au cas du propane ; il est
a noter qu'une telle démarche est quelquefois justifiée quand on sait,
par exemple, que le butane et les buténes sont oxydés sur les mémes
catalyseurs du systéme V-P-O ;

o ou on sélectionne des composés connus pour l'oxydation d'autres
alcanes comme le méthane, le butane, ou méme I'éthylbenzéne.




2) Soit on considére des solides n'étant pas forcément employés comme
catalyseurs d'oxydation ménagée, mais dont les propriétés peuvent €tre
intéressantes, par exemple leur acidité.

Le principe "HSAB" (Hard and Soft Acids and Bases) développé par R.G. Pearson
(7) et qualifié par lui-méme de "principe phénomeénologique qualitatif" semble assez
indiqué dans notre cas, dans la mesure ou ce principe met face a face le méme type de
propriétés du substrat et du catalyseur. Basé sur de nombreuses expériences tant en
chimie organique qu'en chimie inorganique, il s'applique a la réactivité des composés
et peut trés bien étre utilisé en catalyse solide-gaz. De plus, les concepts auxquels il
se référe (rayon ionique ou dimension des molécules, polarisabilité ou effet polarisant,
degré d'oxydation ...) sont couramment employés en catalyse. Selon ce principe, un
acide dur préfére s'associer a une base dure et un acide mou a une base douce.
Sachant que le propane peut étre considéré comme une base dure au sens de Pearson,
c'est-a-dire que les électrons de liaison sont tres liés et difficilement extractibles de la
molécule ; il faudra rechercher des solides contenant non seulement des ions a
valence et a coordination variables, mais aussi des sites durs au sens de Pearson.
Remarquons toutefois qu'un certain nombre de métaux de transition (V, Mo, W) sont
considérés comme des acides durs dans certains états de valence, comme par exemple
V4t (VO)2*, MoS*, MoO5*, W4t qui pourraient étre considérés comme autant de
sites actifs pouvant attaquer une paraffine telle que le propane.

Au lieu d'envisager une activation du propane par une attaque acide, on pourrait aussi
I'envisager sous la forme radicalaire, mais la, le choix d'un catalyseur devient encore
plus aléatoire.

Dans un premier chapitre, sera abordée l'étude bibliographique. Nous y traiterons
surtout les caractéristiques les plus marquantes des différentes réactions ainsi que les
catalyseurs les plus adaptés a l'oxydéshydrogénation et a I'oxydation ménagee.

Puis, dans un second chapitre, seront décrites les différentes techniques
experimentales utilisees.

Nos recherches de phases actives pour la déshydrogénation oxydante du propane
feront l'objet du troisiéme chapitre ou seront présentées les principales phases solides
dont on attend en principe activité et sélectivité. Nous avons choisi, dans notre étude
prospective, des composés de formulation simple mais dont les matrices renferment
des ions susceptibles d'étre actifs vis-a-vis des paraffines. Ainsi, nous nous sommes
intéressés aux familles de composés suivantes, trés différentes les unes des autres :



s les "Nasicons" (voie 1)

e les hétéropolyanions (voie 1)

2 les bronzes de vanadium au zinc et au cuivre (voie 2) et oxyde de vanadium
(voie 1)

° les molybdates (voie 1)

Le composé s'étant révélé de loin le plus actif, comme nous le verrons par la suite, est
le molybdate de nickel, c'est pourquoi nous lui avons consacré une étude particuliére
qui sera détaillée dans le chapitre I'V.

Des essais d'amélioration du systéme [Ni,Mo-O] (chapitre V) ainsi que d'oxydation
meénageée (chapitre VI) ont également été envisageés.
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CHAPITRE 1

ey
B

INTRODUCTION

Depuis une dizaine d'années, d'importants efforts de recherche ont été consacrés au
niveau mondial a l'activation des alcanes. Les travaux effectués sur l'oxydation sélective
par catalyse hétérogéne sont nombreux, notamment en ce qui concerne le méthane et le
butane. Pour le propane et l'éthane, le nombre de publications est plus restreint. Les
démarches utilisées par les différents auteurs sont les mémes que celles présentées en
introduction générale, c'est-a-dire que le choix des catalyseurs a été effectué selon les
voies suivantes :

1) soit ce sont des catalyseurs bien connus en oxydation ménagée des
hydrocarbures, et dans ce cas :

a les formulations adaptées au cas du propane sont déja efficaces pour
l'oxydation du propyléne, ou bien

s les composés sélectionnés sont connus pour l'oxydation d'autres alcanes
comme le méthane, le butane ou méme l'éthylbenzéne,

2) soit ce sont des solides n'étant pas forcément employés comme catalyseurs
d'oxydation ménagée, mais dont les propriétés peuvent étre intéressantes.

Dans ce chapitre seront décrits successivement les principaux catalyseurs de la littérature
utilisés pour les réactions d'oxydéshydrogénation du propane.

11



I.1 LES REACTIONS D'OXYDESHYDROGENATION DU
PROPANE

Actuellement l'acroléine, l'acide acrylique et l'acrylonitrile, produits par ELF-
ATOCHEM, sont obtenus a partir du propyléne. Les catalyseurs utilisés sont des oxydes
multi-composants a base de molybdéne, brevetés par NIPPON SHOKUBAI (8).

La production de propéne, d'acroléine ou d'acide acrylique peut étre envisagée a partir
du propane selon les réactions suivantes :

C3Hg + 1/20, — C3Hg + H)O (1)
C;Hg + 3/20, — CH,=CH-CHO + 2H,;0 (2)
C,Hg + 20, —> CHy=CH-COOH +2H,0 3)

Les rendements de ces trois réactions sont encore beaucoup trop faibles pour que les
_ procédés basés sur elles soient industrialisés.

La formation de propyléne a partir du propane peut également étre effectuée par
déshydrogénation catalytique. Le procédé Houdry est industrialisé depuis longtemps (9),
le catalyseur utilisé est un mélange de chrome-alumine. 97 % de propane sont
nécessaires pour produire 75 % (en moles) de propyléne.

Cependant, ce procédé présente des inconvénients importants auxquels pourrait
remédier I'oxydéshydrogénation :

® limitation thermodynamique (équilibre),
© régénération fréquente du catalyseur nécessaire,
. colits de séparation alcane-alcéne-hydrogéne élevés.

Les réactions d'oxydéshydrogénation peuvent étre réalisées en utilisant différents
oxydants : N5O, les halogénes ou O,. Dans les deux premiéres réactions, la formation de
nombreux sous-produits et/ou la corrosion de l'installation sont des inconvénients
majeurs. Seules les réactions utilisant l'oxygene comme oxydant seront donc décrites
ultérieurement.

Le choix du matériau du réacteur peut également poser un probléme. En effet, dans de

nombreux articles, les auteurs utilisent des réacteurs en quartz ou en pyrex qui sont tous
deux connus pour ne pas étre indifférents au propane, notamment par des effets de
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parois (10). Les résultats de la littérature obtenus avec ce type de réacteur sans essai a
blanc sont donc a prendre avec une certaine retenue.

1.1 L'ammoxydation

Bien que cette réaction n'ait pas été étudiée dans le cadre de cette thése, il nous est
apparu intéressant de résumer les travaux les plus significatifs, les mécanismes
d'oxydation et d'ammoxydation étant voisins.

L'acrylonitrile (AC), comme l'acide acrylique, est actuellement produit a partir du
propyléne avec un bon rendement (75 %). Pour les raisons économiques citées
précédemment, il serait avantageux d'ammoxyder directement le propane :

C3H3 + NH3 + 202 —p CH2=CH-CEN + 4H20

Les publications sur le sujet sont peu nombreuses ; différents solides n'ont donné que de
faibles rendements en acrylonitrile (V-, Mo- et Bi-Mo supportés (/1) ; Ga-Sb-O (12) ;
V-P-0, V-Ti-O, Fe-Sb-O (13)). Les meilleurs catalyseurs sont actuellement des oxydes
mixtes de vanadium et d'antimoine, et un grand nombre de brevets (74, 15) ont été
déposés sur ce sujet par la STANDARD OIL. Le résultat le plus intéressant est :

Catalyseur Réf. | T (°C) | CaHg/NH3/0o/No/H,0 | C (%) | S (%) (AC) | Rendement (AC)

VSbeWo sTeq sSng 50y | 15 | 500 |6,4/12,9112,9/484/19,3| 688 | 567 39,0

Centi et coll. (16) proposent le schéma réactionnel suivant pour les V-Sb-O :

acrylonitrile
T
propane — propyléne — CO,, H,O
A

acétonitrile

L'acrylonitrile et l'acétonitrile (ACN) seraient formés soit par transformation directe du
propane, soit par oxydation consécutive du propyléne ; la chute des rendements en
propéne, acétonitrile et acrylonitrile aux conversions élevées serait due a l'oxydation
consécutive en oxydes de carbone (76).

Les rendements en acrylonitrile sont nettement supérieurs a ceux de l'oxydation en
acroléine ou en acide acrylique. Moro'oka et coll. (17-19) ont comparé les résultats des
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tests catalytiques, effectués sur une méme série de catalyseurs, pour les réactions
d'ammoxydation et d'oxydation en acroléine :

Ammoxydation en Ammoxydation en
Catalyseur acrylonitrile acroléine
C (%) S (%) C (%) S (%)
Bi;FeM0,0;, 12,8 51,5 14,3 17,0
Bi;GaMo0,0, 10,1 65,3 11,7 34,5
Ag 01Bio 85V 54M0g 4504 13,1 67,0 13,4 63,0

Pour un méme catalyseur, il est souvent plus difficile d'oxyder sélectivement le propane
que de I'ammoxyder. Ceci peut étre expliqué par la différence de stabilité des produits
formés. En effet, l'acrylonitrile est plus stable que l'acroléine dans les conditions
réactionnelles utilisées (717).

1.2 L'oxydation en présence d'oxygéne

Dans le Tableau I-1 sont résumées les meilleures performances catalytiques obtenues
avec le propane dans la littérature.

Les sulfates

Osipova et coll. (20) ont tenté de déshydrogéner le propane de fagon oxydante en
utilisant des sulfates comme catalyseurs, notamment les sulfates des métaux de transition
et des alcalino-terreux. Les produits obtenus sont uniquement des oléfines et des oxydes
de carbone.

Le systéeme le plus intéressant est le sulfate de manganése. Il faut noter cependant une
sélectivité en éthyléne importante (18,4 %) et un temps de contact élevé (0,160 g/Nl/h :
20 s). Le réacteur utilisé est en pyrex mais les conditions réactionnelles ont été
optimisées de fagon a éviter les réactions homogenes et hétéro-homogénes (dimension
du réacteur, ajouts de particules de pyrex a l'intérieur du réacteur).

Les phosphates
Parmi les catalyseurs V-P-O (butane — anhydride maléique) testés sur le propane par

différents auteurs (2/-26), seul Ai trouve des solides sélectifs en acide acrylique, les
meilleurs résultats étant obtenus avec un composé dopé au tellure.

14
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Le phosphate de bore testé par Otsuka et coll. (21) est intéressant dans la mesure ou la
sélectivité en oxydes de carbone est peu élevée, mais de nombreux produits (propyléne,
éthyléne, oxydés) sont obtenus.

Takita et coll. (22) ont testé des phosphates métalliques (Cu, Ni, Co, Mn, Cr, Ce, Vo,
Zr0). Seul le pyrophosphate de manganése forme de 'acroléine en quantité significative.
Le réacteur utilisé est en pyrex mais le test a blanc effectué jusqu'a 427°C n'a donné
aucune conversion.

Les vanadates et vanadium supportés

D'abord utilisés sur le butane (27), les vanadates de magnésium se sont révélés de bons
catalyseurs de déshydrogénation oxydante du propane (27-29). Kung et coll. (27-29)
leur ont consacré une étude particuliére. Le réacteur en quartz a été préalablement
chauffé aux températures de la réaction, sans que le propane soit converti, méme a
540°C. Le meilleur catalyseur de cette étude est le composé "19V-Mg-O" comprenant
81,1 % de MgO et 18,9 % de V,05 (% massiques) sous forme d'orthovanadate de
magnésium.

Dans une seconde étude, ces mémes auteurs (30-33) précisent que des mécanismes
homogénes et hétéro-homogeénes existent a des températures supérieures a 556°C.

Ross et coll. (34) ont effectué un travail similaire sur différents orthovanadates (Mg, Ca,
Sr, Ba, Li, Cs) et ont abouti a la méme conclusion que Kung et coll. : l'orthovanadate de
magnésium est le composé le plus actif et le plus sélectif.

Volta et coll. (35, 36) ont réalisé un travail de caractérisation important permettant de
corréler la sélectivité du catalyseur avec la nature des phases présentes : la phase
pyrovanadate de magnésium s'avere la plus sélective.

Récemment, lors d'une troisiéme étude (37, 38), Kung et coll. aboutissent a la
conclusion suivante : "L'activité et la sélectivité en propyléne sont du méme ordre de
grandeur pour l'orthovanadate que pour le pyrovanadate de magnésium". D'aprés eux en
effet, a la différence du butane, le propane est de trop petite taille pour réagir en méme
temps avec les deux groupements VO4 du pyrovanadate de magnésium, et donc la
structure de ces deux solides n'influe pas sur les résultats catalytiques.

Le mécanisme réactionnel qu'ils proposent (39) suppose qu'il y aurait cassure d'une
liaison C-H du groupement méthyléne du propane pour former un radical alkyle qui
s'adsorberait a la surface du catalyseur. Puis, une cassure rapide d'une liaison C-H d'un
carbone terminal du propane permettrait la formation de propyléne. L'absence de
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produits oxydés est attribuée au fait que le catalyseur ne comporte aucune liaison V=0
et est basique, ce qui faciliterait la désorption du propyléne.

Trifiro et coll; (40) ont étudié différentes teneurs du composé V5,05 déposé sur silice et
aboutissent a des performances catalytiques en propyléne intéressantes dans le domaine
de température 450-500°C (20 a 25 % de conversion, 60 a 80 % de sélectivité en

propyléne).

Un "screening" de catalyseurs a base de vanadium supportés a été effectué par A. Corma
et coll. (41) et H. Zuyao et coll. (42). L'activité la plus intéressante est obtenue avec le
composé V-Fe-Nd-Al-O (25 % V,0s, % massiques). Les performances de ce dernier
systéme doivent cependant étre considérées avec prudence puisqu'il est fort possible que
la consommation d'oxygéne soit totale.

Les oxydes simples

Divers oxydes ont été essayés (Ni, Mg, Zn, V, Nb, Cr, Cu) (27, 33, 34, 41-44). Les
oxydes simples conduisent essentiellement a l'oxydation totale du propane. L'oxyde de
niobium supporté sur alumine, étudié par Smits et coll. (44), augmente légérement la
conversion par rapport a l'oxyde simple, mais diminue d'autant la sélectivité en
propyléne.

N. Boisdron (/) s'est particuliérement intéressée a I'étude des catalyseurs V,05 déposés
sur différents supports de type TiO,. Selon elle, la nature du support est importante
pour la sélectivité en propyléne ; par contre, la quantit¢ de V,05 déposée et la
température n'ont que peu d'influence. Le meilleur support obtenu est sous forme
anatase. Une étude cinétique des réactions d'oxydéshydrogénation du propane et de
dégradation du propyléne a montré que l'étape limitante de ces deux réactions est
l'attaque de la surface du catalyseur par I'hydrocarbure. La technique du potentiel de
surface a permis la détermination des espéces oxygene réactives : O~ pour le propéene et
0O2- pour le propane ; cette méme technique, en accord avec le modéle des réactions
consécutives : C,Hg — C3Hg — CO, + H,0, montre que le propéne est 8 fois plus
réactif que le propane pour le catalyseur le plus sélectif.

V. Soenen (45) a également effectué un screening sur le systéme V,05/TiO;. Le
catalyseur le plus performant est préparé par imprégnation de TiO; anatase par une forte
quantité de vanadium (équivalant a 10 couches).

D'autres supports ont également été essayés, en particulier : AINbO, (de méme structure
que TiO, (B)), Al,03, CoNb,Og¢ (45, 46). Le résultat le plus significatif a été obtenu
avec le composé V,05 déposé sur AINbO, préparé par greffage du vanadium sur le

17



support AINbO calciné a une température supérieure ou égale a 600°C (présence du
mélange de phases : Al;03 et Nb,Os).

Les hétéropolyanions

H. Krieger et coll. (47) ont obtenu des performances catalytiques non négligeables en
acide acrylique (19 %) sur le composé Sb-P-Mo-O.

Centi et Trifiro (48) ont comparé les résultats obtenus avec les composés
HsPV,;Mo;004¢ et V-P-O. Le catalyseur V-P-O conduit essentiellement a des oxydes
de carbone et a une faible sélectivité en propyléne alors que I'hétéropolyanion donne des
résultats intéressants pour les sélectivités en propyléne et en acide acrylique.

Les perovskites

Conner et coll. (49) ont synthétisé puis testé sur le propane des phases perovskites dont
la plus réactive est : Ba; gsBig 190,05 (Biy/301/3T€)Og. Les produits issus de la réaction
sont nombreux (méthanol, acétaldéhyde, acroléine, méthane, éthylene, oxydes de
carbone), mais il faut noter la présence de l'acroléine, méme si elle est obtenue en faible
quantité (8 %).

Les molybdates

Ces composés ont été principalement étudiés par Moro'oka et coll. (50). Ils présentent
une sélectivité en acroléine intéressante. Le catalyseur le plus sélectif est un vanado-
molybdate de bismuth dopé a l'argent : Agg 1Big g5V 54M0p 4504, et il faut remarquer
que la sélectivité en propyléne est nulle.

Les telluromolybdates déposés sur support, dopés ou non par des halogénures de
cadmium, ont été testés par Giordano et coll. (5/). La sélectivité en acroléine est
relativement bonne (20 %) par rapport aux autres composés décrits précédemment.

Mazzocchia et coll. (32, 53) ont testé les phases basse (o) et haute température () du
molybdate de nickel pur. Les conversions sont du méme ordre de grandeur pour les
deux composés mais la sélectivité en propyléne est beaucoup plus élevée pour
B NiM004 (Sﬂ NiMoOg4 =1,7x Sa NiNIOO.z)'
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1.2 DISCUSSION

Comme nous venons de le voir, le propane est réactif vis-a-vis de beaucoup de solides
de formulations bien différentes. La difficulté du sujet réside donc dans la
fonctionnalisation et dans le contréle des réactions de dégradation.

Il est intéressant de noter qu'un méme systéme catalytique (par exemple V-Mo-O ou V-
P-0) peut conduire a des résultats trés différents selon les publications, la répartition des
produits subissant parfois des modifications importantes. Ceci met en évidence la
difficulté de classer les différents systémes catalytiques utilisés. Soulignons simplement
les résultats les plus intéressants pour les trois réactions d'oxydation :

Systéme Réf. | T(°C) | C(%) S (%) | Rendement
propane — V-Mg-O 27-29 540 35,8 42,4 15,2
propéne
propane — Ag-Bi-V-Mo-O | 49 500 13,0 64,0 8,3
acroléine
propane — V-Te-P-O 24-25 | 360-400 | 29,0 30,0 8,7
acide acrylique

On constate que les rendements restent faibles.
CONCLUSION

Cette étude bibliographique permet de mieux cerner les difficultés du sujet :

@ pas de systémes performants dans la littérature,

. peu de travaux publiés,

@ résultats contradictoires pour un méme systeme,

® difficultés de compréhension des mécanismes réactionnels (homogene,

hétérogene, hétéro-homogene ?),

B importance de la configuration du réacteur et de la composition du mélange
réactionnel en cas de réactions homogeénes.
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CHAPITRE 11

i

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

INTRODUCTION

Comme nous venons de le voir en introduction générale, nous avons cherché au cours
de notre étude sur la déshydrogénation oxydante du propane a relier les propriétés
physicochimiques des phases contenues dans les catalyseurs avec leurs propriétés
catalytiques, notamment leur activité et leur sélectivité dans une réaction donnée.
Diverses techniques expérimentales ont donc été utilisées de facon a déterminer les
propriétés structurales, thermodynamiques et l'aspect microscopique et textural des
catalyseurs.

Nous nous proposons, dans la premiére partie de ce chapitre, de présenter le test
catalytique, et dans la seconde partie de décrire les différentes méthodes d'analyse de la

phase solide.

II.1 TEST CATALYTIQUE

Le mélange réactionnel de composition variable (propane, air comprimé ou oxygeéne,
azote, eau) est envoyé dans un réacteur a lit fixe, placé dans un four régulé a
température constante. Les réactifs et les produits de la réaction sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse.

1.1 Dispositif expérimental

Le montage expérimental que nous avons réalisé est schématisé Fig. 1. Quatre parties
distinctes le composent et sont détaillées dans ce qui suit.
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Figure 1

Schéma du test catalytique d'oxydation ménagée du propane
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Légende du test catalytique

1 Régulation de débits gazeux (propane, azote, air)

2,3,4 Débitmétres massiques

5 Meélangeur des gaz

6 Manométre a mercure mesurant la perte de charge de l'installation

¥ Injecteur d'eau

8 Four permettant le chauffage du réacteur

9 Réacteur en inox (¢ int. = 1 cm)

10 Régulation du chauffage du réacteur par P.1.D. et thermocouple pour la

lecture de la température du four

11, 12 Thermocouple et voltmétre pour la lecture de la température du réacteur
au niveau du catalyseur

13 Flacon de lavage des gaz
14 Piége a eau

Chromatographes pour l'analyse des gaz oxydés (15), des hydrocarbures
(16) et des gaz permanents (17)

18 Intégrateur

Les pointillés a l'entrée et a la sortie du réacteur représentent les résistances chauffantes
recouvertes d'isolant (bandes de Zeetex : substitut de I'amiante)
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4. Alimentation

Les débits de propane, propéne, azote et air comprimé (ou oxygene) (Air liquide, qualité
N ou U) sont mesurés et régulés par des débitmetres régulateurs massiques Brooks. Les
gammes de débit des gaz sont indiquées dans le tableau suivant :

Propane Propéne Oxygene Air Azote
Débit, I/h 03-3 0-5 0-12 0-12 0-12

L'eau est injectée a l'aide d'une pompe Gilson 302.
2 - Partie réactionnelle

Le mélange gazeux est préchauffé a 180°C par un cordon chauffant et entraine ainsi
l'eau injectée a travers un septum de silicone téfloné par une aiguille hypodermique. Les
constituants sont homogeénéisés dans un tube en inox chauffé a 180°C avant de pénétrer
dans le réacteur ou ils passent sur les grains de catalyseur.

Le catalyseur est déposé sur du carbure de silicium, il est situé en bas du réacteur de
fagon a éviter toutes réactions post-catalytiques.

Le réacteur, en acier inoxydable (¢ int. = 1 cm ; L = 56,5 cm) est chauffé par un four en
matériau réfractaire dans lequel sont placées quatre bougies d'une puissance de 250
Watts chacune. La régulation de la température du four est assurée par un "minicor", le
thermocouple étant situé entre les parois du four. Au centre du réacteur se trouve une
gaine dans laquelle passe un thermocouple permettant de mesurer la température du
réacteur au niveau du catalyseur.

3 - Lavage des gaz

Afin de ne pas perturber l'analyse des hydrocarbures et des gaz permanents, les gaz sont
lavés a la sortie du réacteur, ce qui permet la solubilisation éventuelle des éléments
lourds comme les oxydés. Les gaz sont séchés sur de la driérite qui présente l'avantage
de ne pas absorber les oxydes de carbone et les hydrocarbures.

4 - Analyse

Les différents constituants (hydrocarbures, permanents et produits oxydés) sont analysés
en ligne par chromatographie en phase gazeuse.
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A la sortie du réacteur, une partie de l'effluent est dirigée le long d'une canalisation
chauffée a 200°C vers un premier chromatographe en phase gazeuse C1 destiné a
analyser les produits oxydés (acroléine, acide acrylique...) (Intersmat IGC 120 FL,
sensibilité : 1 ppm).

L'autre partie de l'effluent traverse le flacon laveur avant d'étre dérivée vers les boucles
d'échantillonnage de deux chromatographes C2 et C3 (IGC 120 FL, sensibilité¢ : 1 ppm
et FB, sensibilité 10-3), pour l'analyse des hydrocarbures (propane, propéne, méthane,
éthyléne) (C2) et des gaz permanents (oxydes de carbone, azote, oxygene) (C3).

Une dérivation est prévue en amont du réacteur pour analyser sur C2 la composition de
la charge entrée.

Les caractéristiques des colonnes utilisées et les particularités de chaque type d'analyse
sont rassemblées dans le tableau II-1.
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1.2 Conditions opératoires
1.2-1 Charge du réacteur

Le catalyseur en pastilles (d = 2 mm ; L = 2 mm) est pes¢ et un volume de 3 a 5 ml est
introduit dans le réacteur. Il est déposé sur des grains de carbure de silicium (Norton),
eux-mémes déposés sur de la laine de quartz.

1.2.2 Conduite de la réaction

Le réacteur est chauffé a la température choisie (entre 200 et 550°C) sous un débit
connu de propane et d'air comprimé (2,8 4 6 Nl/h).

L'état stationnaire est considéré comme atteint lorsque les températures du four et du
réacteur sont stables pendant au moins une heure.

Le prélévement de I'effluent sur chacune des trois vannes d'échantillonnage est effectué
successivement, I'analyse de la charge propane étant ensuite réalisée sur C2.

Certains catalyseurs ont la particularité de se coker facilement. C'est le cas, par exemple,
du molybdate de nickel et de ses dérivés (Cf. chapitre IV). Nous avons remarqué
expérimentalement une activation notable du molybdate de nickel aprés un processus de
cokage - régénération. Pour activer les molybdates, nous avons donc procédé de la
maniére suivante :

1) le catalyseur est chauffé sous atmosphere réactionnelle jusqu'a 530°C,

2) la température est maintenue a 530°C jusqu'a ce que soit observée une forte
diminution du pic d'oxygene sur C3,

3) le catalyseur est alors chauffé a 550°C sous un mélange air - eau pendant 12
heures environ,

4) il est ensuite refroidi 4 500°C puis remis sous atmosphére réactionnelle.

Une étude plus précise sur ce mode d'activation (temps de cokage et de régénération du
catalyseur) est présentée au chapitre IV.
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1.2.3 Définitions et calcul du bilan réactionnel
" Temps de contact

Il existe deux fagons différentes d'exprimer le temps de contact. La premiére méthode
consiste a effectuer le rapport entre la masse du catalyseur et le débit massique du
mélange gazeux :

2} masse du catalyseur
débit massique du mélange gazeux

La seconde expression correspond a l'inverse de la vitesse spatiale :

- volume du catalyseur
débit total volumique du mélange gazeux

4

Au cours de ce travail, nous avons préféré utiliser la seconde expression pour le calcul
du temps de contact car elle permet de tenir compte de la surface exposée au réactif et
non pas de toute la masse du catalyseur.

* Calcul du bilan réactionnel

Etabli a partir des résultats chromatographiques, le bilan réactionnel est basé sur le
nombre de moles de propane introduites n;.

Compte tenu du faible taux de transformation du propane, il nous a semblé plus
judicieux d'exprimer le nombre de moles converties par la somme des produits formés.
Ainsi, la conversion ¢ s'écrit :

_ nombre de moles de propane converties Z aj
nombre de moles de propane introduites n;

a; étant les nombres de moles respectifs des produits formés suivants : propyléne,
éthyléne, méthane, acroléine, acide acrylique et oxydes de carbones.

Pour le calcul du nombre de moles des oxydes de carbone, nous tenons compte de la

formation de CO, CO, supposés accompagner la transformation du propane en méthane
et en éthyléne.
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Le rendement p; et la sélectivité s; en produit a; formé sont exprimés par :

_ Nombre de moles de produit a; formé
Nombre de moles de propane introduites

~ _ _Nombre de moles de produit a; formé
4 Nombre de moles de propane converties

L'expression générale du bilan chromatographique est donc, pour 100 moles de propane
entrant :

100 = nombre de moles de propane restantes + nombre de moles de propane converties
Pour tous les composés testés dans la suite de ce travail, le bilan réactionnel est compris
entre 96 et 100. Nous l'avons systématiquement rapporté a 100 afin d'effectuer une
meilleure comparaison des résultats.

1.2.4 Test du réacteur vide

De fagon & s'assurer qu'il n'existe pas de réactions en amont du catalyseur dans les
conditions de test que nous utilisons (réactions en phase homogeéne), des essais ont été
réalisés avec le réacteur contenant de la laine de quartz et quelques grains de carbure de

silicium. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau II-2.

Les performances obtenues (conversion inférieure a 5 % a 550°C) montrent que nous
n'avons pas de réactions en phase homogeéne dans les conditions opératoires choisies.
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1.2 TECHNIQUES D'ANALYSES DE LA PHASE SOLIDE
2.1 Diffraction des rayons-X

La diffraction X sur poudres a été utilisée pour identifier la ou les phases présentes dans
les catalyseurs et pour suivre leurs évolutions aprés catalyse. Deux types de
diffractomeétres ont été employes.

L'appareillage CGR disposé selon le montage Seeman Bohlin par transmission est
constitué d'un générateur haute-tension et d'un tube pour la production des rayons X
(anticathode en cuivre), muni d'un monochromateur GUINIER a lame de cristal courbe.
Le faisceau monochromatique (raie Cu Ka) traverse l'échantillon polycristallin et
impressionne un film contenu dans une chambre de 180 mm de diametre. Ce montage
permet d'obtenir les spectres trés rapidement (1 heure de pose environ) et nécessite de
trés petites quantités de produit.

L'adjonction d'un étalon interne tel que I'alumine o conduit a une précision de l'ordre de
0,001 A sur les raies de I'échantillon. L'intensité de ces raies est appréciée visuellement.

Dans le second montage Seeman Bohlin par transmission, le détecteur courbe (Inel) est
relié a un micro-ordinateur permettant d'obtenir des spectres en quelques minutes avec
une précision trés élevée pour les distances réticulaires et pour les intensités relatives des
raies. Il fournit une indication qualitative sur l'aspect textural de I'échantillon, en
particulier lorsque ce dernier est sous forme de plaquette, puisque l'intensité des raies
correspondant aux plans de clivage est artificiellement augmentée.

2.2 Spectroscopie d'absorption infrarouge par transmission

La caractérisation des phases est complétée par l'étude de leur spectre d'absorption
infrarouge (4000 - 250 cm-1), qui permet d'identifier un échantillon, méme mal cristallisé
comme c'est le cas de certains catalyseurs, une solution solide d'un oxyde dans un autre
ou un mélange de deux phases. Les fréquences fondamentales de vibration des
principaux groupements étant répertoriées dans la littérature, I'analyse des spectres par
la méthode du "groupe facteur" conduit généralement a des résultats satisfaisants dans le
cas des sels ou de certains oxysels (NiMo0O,, Mo05...).

Les spectres d'absorption infrarouge a transformés de Fourier (FTIR) ont été enregistrés

sur un appareil PERKIN ELMER 437 ; les échantillons sont broyés et mélangés dans un
mortier avec du bromure de potassium KBr (environ 3 % en masse de I'échantillon dans
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KBr) ; le mélange est ensuite pastillé en appliquant une pression de 7 t/cm? pendant
quelques secondes.

2.3 Spectroscopie d'absorption dans l'ultraviolet et dans le visible

Deux types de transitions électroniques sont attendues selon I'énergie des photons
absorbés : les transitions dans l'ultraviolet dues au transfert de charge entre une ou
plusieurs orbitales du ligand (oxygéne n donneur) et du métal, et les transitions d-d dans
le domaine du visible dues au champ cristallin. Ces derniéres mettent en jeu les électrons
des orbitales d de l'ion de transition, leur énergie et leur nombre dépendant
essentiellement du polyédre de coordination autour de I'ion.

L'analyse des spectres UV-visibles permet donc, dans le cas de nos catalyseurs, de
connaitre au moins qualitativement ['état de valence formel du molybdéne ou du
vanadium par exemple.

Les spectres des différents produits solides ont été enregistrés entre 250 et 2600 nm
grace a un spectrophotométre BECKMANN DK 2 A équipé d'une sphére de réflexion
diffuse, recouverte d'une fine couche de magnésie pour éliminer au maximum la
réflexion spéculaire. La source Ilumineuse est constituée de deux lampes
interchangeables. La premiére, au deutérium, balaie les longueurs d'ondes comprises
entre 250 et 500 nm. La seconde est une lampe halogéne a filament de tungsténe
utilisable entre 100 et 2600 nm.

La faible épaisseur de produit soumise a I'absorption conduit a considérer cette méthode
comme une méthode d'analyse de la surface des solides.

Les échantillons, purs ou dilués a de la magnésie MgO s'il sont trop absorbants, sont
broyés puis déposes sur des plaquettes porte-échantillons ; la référence choisie est en
geénéral MgO, parfois l'anatase TiO, pour certains catalyseurs supportés sur cet oxyde.

2.4 Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle

L'appareil d'analyse thermogravimétrique est une microbalance SETARAM MTB 10-8.
Les nacelles en quartz sont suspendues aux deux extrémités du fléau par des fils de
quartz, placés chacun dans un tube laboratoire : le montage symétrique permet d'annuler
le plus possible la poussée d'Archimede et les turbulences. Un thermocouple placé dans
une gaine sous la nacelle permet de mesurer la température prés de I'échantillon. La
gamme de sensibilit¢é moyenne (1 mg) dans laquelle nous travaillons conduit a une
précision de I'ordre de 10 mg pour une prise d'échantillon de 20 4 50 mg.
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L'échantillon en poudre est placé dans l'une des deux nacelles en quartz (l'autre
constituant la référence) et est soumis a une montée linéaire de température de 5°C/min
SOus air.

Complément de la thermogravimétrie, l'analyse thermique différentielle a été utilisée
surtout dans I'étude des décompositions des précurseurs du molybdate de nickel.

L'analyseur (SETARAM) est du type "semi-micro" : environ 30 mg de I'échantilion
placé dans une nacelle en alumine sont soumis a une montée, puis a une descente de
température, en programmation linéaire de 5°C/min. Un courant gazeux d'air comprimé,
d'azote (Air Liquide N45) ou d'argon (Air Liquide U) selon I'étude balaie le lit
réactionnel (0,5 I/h) afin d'entrainer les gaz produits lors des décompositions et de
maintenir une pression d'oxygéne (ou d'azote ou d'argon) constante. La gamme de
sensibilité choisie pour le signal AT est de 0,1 mV, et la précision sur les mesures de
température de réaction est évaluée a 5°C. La substance de référence est l'alumine o
(Prolabo).

2.5 Microscopie électronique par transmission

Les images obtenues au microscope €électronique par transmission (MET) (JEOL 100C)
et au microscope haute résolution (JEOL JEM 1200 EX fonctionnant sous 120 kV)
indiquent que les catalyseurs, comme les phases "pures", sont bien constituées de
microcristaux donnant lieu a des diagrammes de diffraction Laiie.

Le composé broyé est mis en suspension dans I'éthanol anhydre puis apreés agitation dans
une cuve a ultrasons ; une goutte est prélevée et déposée sur une grille en or recouverte
par un film de carbone. La grille est alors placée dans une colonne comprenant une
source d'électrons et une succession de lentilles électro-magnétiques, l'ensemble étant
placé sous un vide secondaire de l'ordre de 10 Torr.

Le broyage de I'échantillon et la dispersion nécessaire lors de la préparation des grilles
empéche souvent I'observation de I'habitus caractéristique du systéme cristallin auquel il
appartient.

D'autre part, l'action intensive du faisceau électronique sur l'échantillon peut provoquer

des effets particuliers tels que : la réduction, la déshydratation ou encore I'éclatement de
gros cristaux (10 p) de forme pourtant bien déterminée.
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L'utilisation de cette technique permet toutefois d'examiner la morphologie des micro-
monocristaux a plus basse échelle que pour la microscopie a balayage et d'évaluer le
nombre et le type de plans (hkl) le plus souvent exposés sur le faisceau.

2.6 Microscopie électronique a balayage

L'avantage du microscope électronique a balayage (CAMECA MEB 07 a 30 kV) est la
visualisation directe et sans modification de I'état de I'échantillon. L'habitus et la texture
moyenne des phases sont ainsi bien caractérisés dans de nombreux cas, ce qui permet
souvent de les reconnaitre lors de l'observation de catalyseurs avant ou aprés réaction.
Rappelons que l'image provient des électrons secondaires émis par le solide, affectant
une profondeur moyenne de 50 4 500 A de I'échantillon pour une tension de 30 kV. Les
échantillons non conducteurs doivent étre recouverts d'une fine pellicule conductrice
d'or avant l'observation, pour éviter qu'une accumulation de charge a la surface ne
modifie la direction du faisceau incident et n'influe ainsi sur I'émission des électrons
secondaires.

2.7 Mesure des surfaces spécifiques

La surface spécifique des catalyseurs a été déterminée par la méthode de B.E.T. a l'aide
d'un appareii QUANTASORB JUNIOR (Ankersmitt). Les échantillons sont dégazés
sous un mélange argon-azote a 493 K et l'azote est ensuite adsorbé a 77 K.

2.8 Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (E.S.C.A)

La spectroscopie XPS est sensible aux premiéres couches de la surface d'un échantillon
(15 - 50 A), elle permet de préciser le degré d'oxydation et dans une certaine mesure,
l'environnement chimique immeédiat d'un élément par l'influence de ces paramétres sur
I'énergie de liaison.

Les mesures E.S.C.A. ont été effectuées au Laboratoire de Spectrochimie de I'Université
des Sciences et Technologie de Lille (Laboratoire du Professeur Bonnelle).

L'appareil utilisé est un spectrométre du type KRATOS AEI ES5 200 B. La source de
rayons X est la raie Kajo; de 'aluminium. La puissance fournie au canon de rayons X

est de 300 watts et l'angle d'émission des photoélectrons par rapport a la surface de
I'échantillon est de 45°.

L'analyseur est de type dispersif électrostatique hémisphérique. Il est constitué de deux
demi-sphéres concentriques entre lesquelles est appliquée une différence de potentiel V.
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Seuls les électrons possédant une énergie cinétique correspondant a cette tension sont
focalisés sur la fente de sortie du spectrométre. La détection du signal se fait par un
multiplicateur d'électrons situé a la sortie de l'analyseur. Les signaux sont ensuite
amplifiés puis enregistrés par un microprocesseur, ils peuvent étre ainsi traités
numériquement (accumulation, lissage, décomposition). Un vide poussé est nécessaire
pour éviter une perte d'énergie des photoélectrons, il est de 'ordre de 103 torr dans la
chambre d'analyse de l'appareil.

Les échantillons sont broyés puis pressés sur un support en cuivre recouvert par de
l'indium.

2.9 Résonance paramagnétique électronique

La résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) est, avec la spectroscopie
ultraviolet-visible, l'une des seules méthodes d'analyses permettant d'apprécier I'état
d'oxydation des €léments metalliques de transition contenus dans les catalyseurs.

Les expériences de RP.E. ont été réalisées au méme laboratoire que les analyses
ES.CA

L'échantillon est placé dans un tube en quartz fermé par un robinet et peut étre activé
sous différentes atmospheres réactionnelles telles que le propane, l'oxygéne ou un
mélange des deux gaz.

Les spectres sont enregistrés a température ambiante et a la température de l'azote
liquide, avec un spectrométre VARIAN E 101 EPR. La largeur spectrale utilisée est en
geénéral de 2000 Gauss centré sur 3300 Gauss. La fréquence est d'environ 9 kHz avec
une modulation de 100 kHz additionnels du champ magnétique continu de 2 Gauss.

Les facteurs g sont mesurés par rapport au D.P.P.H. (g, = 2,0036) grace a l'utilisation
d'une double cavité échantillon-référence.
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CHAPITRE III

2

INTRODUCTION

Comme on ne connait pas vraiment les critéres d'activation des alcanes, nous avons
choisi d'étudier et de tester en déshydrogénation oxydante du propane quelques
systémes déja connus pour l'oxydation ménagée de divers hydrocarbures, la plupart étant
des oléfines ou aromatiques :

1) les phosphates de structure "Nasicon",
2) les hétéropolyanions,

3) les vanadates et oxyde de vanadium,

4) les molybdates et oxydes de molybdéne.

En effet, ces composés posseédent tous des cations susceptibles de fonctionner selon un
mécanisme rédox, comme par exemple :

Cut/Cu?t, V4t/V5+ Mo3+t/Mobt.

De plus, dans le cas des oléfines, leurs structures électroniques en d° ou dl0 sont
responsables de la formation d'intermédiaires m-allyliques trés réactifs.

Les composés de structure "Nasicon" ont une formule générale AyM,(POy4); (A étant
un élément mono- ou divalent ; M di-, tri-, tétra- ou pentavalent). Ces composés sont
principalement connus pour leurs propriétés de conductivité cationique dans la direction
des tunnels du réseau zéolitique tridimensionnel covalent formé par les liaisons métal-
oxygeéne et phosphore-oxygéne ou se situent les ions A* (ou A2*). Ils ont été utilisés au
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laboratoire pour la réaction d'oxydation du propyléne en acroléine et ont fourni de
bonnes performances catalytiques (par exemple : CuTiy(POg4); donne a 330°C sous les
conditions réactionnelles : pcyug = 5 %, Poy = 5 %, PNy = 90 % ; temps de contact :
0,15 s ; 31 % de conversion et 61 % de sélectivité en acroléine).

Les hétéropolyanions sont des oxoanions polymérisés résultant de la condensation a pH
acide d'au moins deux oxoanions différents. Ils peuvent exister sous forme d'acides ou
de sels. A I'état solide, ils sont entourés de cations et d'eau de cristallisation. Ils s'écri-
vent d'une maniére générale suivant la formule chimique : XM, M',O4o™, X pouvant
étre : PV, SilV, GelV, AsIV ... ; M étant MoV! ou WVI et M' un élément tel que : V, Nb,
Ni, Co ... substituant partiellement M. En raison de leurs propriétés structurales et
physicochimiques, ils sont utilisés comme catalyseurs dans de nombreuses reactions
chimiques dont les plus importantes sont : la déshydratation d'alcools, l'estérification,
l'isomérisation, l'oxydation sélective ou encore la déshydrogénation oxydante.

Les "bronzes de vanadium" sont des composés de formule générale M\V,0, ou
MV, o 5*V, 4705 (x variant entre O et une limite supérieure qui dépend de la nature
de M) dans lesquels le vanadium se trouve simultanément aux degrés d'oxydation 4 et 5,
M étant un élément inséré dans un réseau de composition (V,05),. Ils sont principa-
lement connus pour leurs propriétés de conductivité cationique dans la direction des
tunnels (ou des feuillets) du réseau tri(bi)dimensionnel covalent formé par les liaisons
métal-oxygene ou se situent les ions "dopants". Ils sont conducteurs électroniques n
dans la direction perpendiculaire a ces tunnels (feuillets). Peu de bronzes ont été utilisés
en catalyse d'oxydation ménagée car ils favorisent souvent l'oxydation totale. Toutefois,
comme on les retrouve parfois dans les catalyseurs aprés test quand ils se sont formés
dans les conditions réactionnelles (par exemple V,05 dopé au Cu, Cd ou a I'Ag),
certains auteurs (54) leur attribuent un réle catalytique non négligeable. D'ailleurs
certains présentent des performances tout a fait honorables dans l'oxydation du
propyléne notamment (33).

L'oxyde de vanadium supporté sur TiO, a été principalement utilisé dans l'oxydation
de l'orthoxyléne en anhydride phtalique (56). La sélectivité en anhydride phtalique est
nettement ameliorée par rapport a la phase V,05 seule, et encore plus si I'anatase (plutdt
que le rutile) est utilisée comme support.

Tous les systémes d'oxydes de la forme : M003-AxOy, ou A est un second métal de
transition, appartiennent a la famille des molybdates ou I'anion MoO42- forme un réseau
ionocovalent avec le cation A entouré d'oxygénes. Les molybdates sont trés connus pour
étre actifs et sélectifs dans de nombreuses réactions d'oxydation ménagée. Citons
I'(amm)oxydation du propéne sur molybdates de bismuth, la déshydrogénation oxydante
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du buténe sur les précédents ou sur d'autres systémes MMoO, en présence de MoOj.
Certains de ces catalyseurs multicomposants conduisent méme a l'anhydride maléique a
partir du buténe ou du butane (UO,Mo04/Mo03, CoM00,4/Mo03) (57).

Nous allons maintenant décrire les principales propriétés de ces systémes et présenter les
résultats catalytiques obtenus en oxydation du propane.

I11.1 LES PHOSPHATES DE STRUCTURE "NASICON"
1.1 Données bibliographiques
1.1.1 Structure cristalline

La structure des phosphates de type "Nasicon" a été initialement décrite par L. Hagman
et coll. avec la phase NaZr,(POy4); (58). Par analogie structurale avec cette phase,
d'autres composés ont été indexés, en particulier CuTiy(POy)3 (59),
Cug 45Pdg 0500,5Zr2(POy4)3 (60). Iis cristallisent dans le systéme rhomboédrique Rj .
La maille hexagonale contient six unités moléculaires. Elle peut étre décrite comme €tant
formée d'un réseau tridimensionnel rigide de tétraédres PO, et d'octaédres TiOg (resp.
ZrOg) liés par les sommets (Fig. 1).

La charpente présente deux sites cationiques distincts pour les ions cuivreux usuellement
appelés M(1) et M(2) :

M(1) se trouve au centre d'un octaédre MoOg (M = Cu) partageant des faces communes
avec deux octaédres TiOg (resp. ZrOg) voisins (Fig. 1).

Le réseau de CuTiy(PO4); peut étre considéré comme formé de files infinies :
(03Ti03003TiO3Cu0;3TiO3; 005 TiO3Cu),, paralicles a I'axe © et reliées entre elles par
des tétraédres POy. Le site M(2) se situe entre les files sur un axe binaire (Fig. 2).

Les études réalisées sur les structures (58) montrent que, & température ambiante, les
ions cuivreux occupent tous les sites M(1) du réseau tridimensionnel Ti(PO4)3 (resp.
Zry(POy)3).

Bussereau et coll. ont étudié la phase Cug sZry(POy4); (63). Elle cristallise dans une

maille monoclinique distordue dans laquelle les cations divalents occuperaient une partie
des sites M(1) et des sites M(2) précédemment décrits.

42



1 s \!
LI
" \

1

1 l

W ."l
' 1

I\:

Figure 1

8 T we
A X\ B/

|[.\|

|, \l

—— [zr06)

— [P04]
e Sl er‘06]

n.,’m)
I\ :

Enchainement des octaédres ZrOg et des tétraédres POy
dans le réseau de CuTiy(POy)3 (8)

Figure 2

e mite Mil) a2 1a chts ¢
= site W(2) 4 la cOte x—,, /12
4 site M(2) A la cOta zeqy,, /12

Projection partielle de la structure de type NASICON sur le plan xOy
Seuls les polyédres Cu(TiOg), POy et les sites M(2) ont été représentés au voisinage

de la cote z = 0,25 (9)

43




Pour le composé Cug 45Pd o500 5Zr(POy4)3, l'ion Pd2* étant en solution solide avec
lion cuivreux se situe sans doute également dans les sites M(1) de la structure

Zry(POy)3.
1.1.2 Principales propriétés physicochimiques -

Nous avons synthétisé un nouveau composé, Nig 5Zry(POy);, & partir de nitrate de
nickel et TiCly, HPO5 (voir annexe page III-53) dont le diagramme DRX a pu étre
indexé par isotypie avec Cug 5Zry(POy)3.

. Conductivité cationique

D'un point de vue structural, les phosphates de type "Nasicon" ont la particularité de
posséder un réseau tridimensionnel rigide [Tiy(POy4)3] (resp. [Zry(PO4)3] thermiquement
stable. Les tunnels sont présents dans les trois directions de l'espace et permettent la
mobilité des cations métalliques a l'intérieur du réseau cristallin, d'ou la conductivité
cationique.

o Capture d'hydrogéne

Le composé Nig sZr,(POy)3 posséde la particularité de réagir avec I'hydrogéne selon la
réaction :

3 xH v
4Nig sZr)y(PO4); ———2——> 4Nig 5.xHp Zry(POy)3

L'expérience, décrite par Bussereau et coll. (63), consiste a chauffer le composé
Nig 5Zry(PO4); dans un courant d'hydrogene-argon (10 % d'hydrogéne) a 450°C
pendant quinze heures.

La mise en évidence de cette réaction est trés intéressante dans la mesure ou I'étape
déterminante de la déshydrogénation catalytique du propane en propyléne exige un
départ de I'nydrogéne du groupe méthyléne au milieu de la chaine carbonée qui pourrait
étre fixé a I'état stationnaire par la phase lacunaire NigsZry(POy4); pour former un
composé intermédiaire.

b Catalyse d'oxydation du propyléne en acroléine
MITiy(PO,); (M! = Cu, Ag) et MIITiy(POy); (MIl = Pd, Cu) ont été utilisés comme

catalyseurs pour la réaction ci-dessus. Comme il n'est pas question d'invoquer la mobilité
de l'oxygéne du réseau en raison de la rigidité du squelette [Ti,(POy4)3], il a été consi-
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déré au laboratoire que les propriétés catalytiques étaient reliées a la mobilité cationique
(60) : comme les tunnels débouchent automatiquement a la surface (quelles que soient
les faces cristallines), les ions Cu* (par exemple) de surface sont réduits en Cu® qui se
répand au fur et 4 mesure a la surface de CuTiy(POy);. La formation de tels "whiskers"
a été d'ailleurs observée par microscopie électronique. La présence d'oxygéne en exces
conduit a la formation des oxydes Cu,0 et CuO qui assurent finalement l'activité.

1.2 Préparation et caractérisation des phases solides

1.2.1 Préparation

Il existe trois voies de synthése des phosphates de structure "Nasicon" : solide (59),
liquide (60) et sol-gel (63). Les catalyseurs testés ont été préparés suivant T. Kompany (60)
selon le protocole opératoire décrit en annexe, a partir de nitrate de cuivre (Pd, Ni), de

TiCly et d'acide phosphorique. La calcination du précipité est effectuée en deux étapes :

a) par chauffage sous air a 300°C pendant trois heures,
b) par chauffage sous azote a 530°C pendant quatre heures.

1.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Selon les composés préparés les spectres DRX révelent la présence de CuTiy(POy); et
Cug 45Pdg 0500 5Zr2(PO4)3 en quantité majoritaire, ainsi que des traces de pyro-
phosphate de zirconium et d'anhydride phosphorique P,O5 dans le deuxiéme cas.

La phase Nij sZry(POy4); a été indexée par isotypie avec Cug 5Zry(POy)3, étudiée par
Bussereau et coll. (63) (Tableau III-1).

Aucune modification des spectres DRX n'a été observée aprés test.
1.2.3 Mesure des surfaces spécifiques (Tableau III-2)

On constate pour ces catalyseurs que la surface spécifique se situe dans une bonne
moyenne par rapport aux catalyseurs d'oxydation habituels.

1.3 Résultats catalytiques
Les catalyseurs ont €té testés dans les conditions suivantes : temps de contact 1= 1,8 s

(0,70 g/NV/h) ; pressions partielles de propane, d'oxygéne et d'azote respectivement :
PC3Hg = 20 %, po, = 10 %, pN, = 70 % pour un débit total de gaz entrant de 6 Nl/h ;
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température < 400°C. Les variations de conversion et de sélectivité en propyléne et en
oxydes de carbone en fonction de la température pour les catalyseurs CuTiy(POy)3,
Cug 45Pdg 0500,5Zr2(PO4)3 et Nig 5Zry(POy)3, sont présentées dans le Tableau IT1-3.

TABLEAU III-1

INDEXATION DU SPECTRE Nig sZr,(PO,);
DANS LE SYSTEME MONOCLINIQUE

Cug sZry(POy); (63) Nig sZry(POy)3
dealc A 1y hki dops A /1, dcalc
7,560 20 11-1 7,562 20 7,565
7,190 20 110 ; 002 7,192 20 7,194
6,210 20 11-2 ; 200 6,212 20 6,217
5,630 20 21-2 5,634 20 5,635
5,100 10 30-2 5,103 10 5,105
4,810 10 11-3 4,813 10 4814
4410 100 020;31-2 4,412 100 4412
3,960 50 21-4;12-2 3,963 50 3,966
3,770 80 022;11-4 3,772 80 3,777
3,610 10 40-4 ; 220 3,615 10 3,619
3,470 50 113 3,476 50 3,477
3,340 10 32-2 3,345 10 3,346
3,130 80 224 3,132 80 3,132
3,100 80 400 3,103 80 3,105
3,040 50 32-4,50-4 3,044 50 3,045
2,870 50 51-4 ; 005 2,875 50 2,877
2,790 50 024 2,793 50 2,794
2,740 50 131 2,744 50 2,745
2,560 80 51-6 ;33-2 2,566 80 2,567
2,410 10 334 2,412 10 2,413
2,210 10 040 2,213 10 2,216
2,120 10 22-7 2,124 10 2,126
1,980 80 53-6 1,985 80 1,987
1,960 50 40-9 ; 70-8 1,962 50 1,962
1,870 20 80-4 ; 61-9 1,873 20 1,875
Nig sZry(POy); :

Groupe d'espace : C2/c ; monoclinique
Paramétres de maille : a=1531A;b=884 A;c=18,29A ;B =123,9°
Densité : d = 3,24 g/cm3
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TABLEAU III-2

SURFACES SPECIFIQUES DES PHOSPHATES
DE STRUCTURE "NASICON"

Echantillon Surface spécifique avant test (m2/g)
CUTig(PO4)3 4,2
Cug 45Pdg 0590.5Zr2(PO4)3 5,1
Nio,szrz(PO4)3 2,7
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On constate d'une maniére générale que ces catalyseurs sont trés peu actifs et peu
sélectifs en propyléne. Les principaux produits formés au cours de la réaction sont les
oxydes de carbone CO, CO,. Une seule conversion est notable : 10 % pour le composé
Cug 45Pdg 0500 5Zr2(PO4); a 400°C mais l'oxydation du propane est alors totale.

1.4 Discussion

Compte tenu des résultats précédents et des caractérisations physicochimiques avant et
apres test, on constate que de fagon générale la conversion est trés faible et la sélectivité
en oxydes de carbone importante.

Le seul composé présentant une activité intéressante est : Cug 45Pdg 9569 sZr(POy)3. A
400°C la conversion atteint 10 % mais elle est due aux particules de palladium
meétallique formées a la surface du catalyseur.

Nous avons rappelé que dans le cas de l'oxydation ménagée du propyléne en acroléine,
la migration des ions cuivreux vers la surface du catalyseur serait responsable de
l'activité dans la mesure ou Il'hydrocarbure réduisant les ions cuivreux en cuivre
métallique, la réoxydation du cuivre métallique est assurée par l'oxygéne gazeux.

Plusieurs hypothéses peuvent étre envisagées dans le cas du propane, ou l'atmosphére
est nettement plus réductrice (C3/0, = 2). Outre le fait que l'alcane est peu réactif; il est
également possible que le propane adsorbé soit dégradé en oxydes de carbone sur des
sites métalliques Cu®, Ni®, Pd? formés avant les oxydes correspondants. En particulier
ceci est valable pour le palladium Pd® pour lequel la formation de l'oxyde est difficile
(64, 65).

Dans le cas ou l'oxyde se serait formé (Cu,O, NiO), la dégradation du propane peut
alors provenir de la réaction d'oxydation avec ces composés (66).

1.5 Conclusion

Les résultats obtenus avec les phosphates de structure "Nasicon" sont décevants. Nous
n'avons donc pas poursuivi cette étude.
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I11.2 LES HETEROPOLYANIONS
2.1 Données bibliographiques
2.1.1 Structure cristalline

On distingue une structure primaire (structure des hétéropolyanions mémes) et une
structure secondaire (arrangement tridimensionnel des hétéropolyanions, contre-ions et
eau de cristallisation).

Structure primaire

Les 12-hétéropolyanions cristallisent selon la structure de Keggin de symétrie
tétraédrique (Fig. 3). Le tétraédre central XO4 est entouré par douze groupements
octaédriques MOg. Les octaédres sont séparés en quatre groupes M30,3 liés par les
sommets entre eux et avec le tétraédre central.

Les octaédres d'un méme groupe sont connectés par trois arétes. Il y a quatre types
d'atomes d'oxygene dans la structure :

-0, (4 oxygenes internes reliant X et M),

-0p (12 oxygenes liant les différents groupes M30 3 par les sommets),

-0, (12 oxygenes liant les différents octaédres d'un méme groupe par les arétes),
-04 (12 oxygeénes terminaux liés a un seul atome métallique M).

Structure secondaire

C'est l'arrangement tridimensionnel des hétéropolyanions, des cations et des molécules
d'eau de cristallisation. En opposition avec la rigidité de la structure moléculaire des 12-
hétéropolyanions, la structure secondaire est en général flexible, cette caractéristique
étant particuliérement intéressante lorsque ces composés sont utilisés comme
catalyseurs. La structure secondaire varie en effet avec la composition chimique, les
conditions de synthése et le traitement thermique.
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Figure 3

Schéma de la structure de I'anion 12-molybdophosphate (14)
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2.1.2 Principales propriétés physicochimiques

Les hétéropolyanions en solution sont des acides de Bronsted plus forts que les acides
minéraux usuels tels que l'acide chlorhydrique ou l'acide nitrique. Cette forte acidité est
due d'une part a la délocalisation de la charge négative sur I'ensemble des atomes du
polyanion et d'autre part a la polarisation des liaisons externes : M--Oy.

A l'état solide, la force d'acidité des hétéropolyacides est du méme ordre de grandeur
que celle mesurée en solution. Les deux types d'acidité proviennent dans ce cas :

- des protons des sels d'acides (acidité de Bronsted),

- des protons issus d'une hydrolyse partielle des composés durant la préparation,
- de la dissociation de I'eau de constitution,

- des protons formés pour compenser la réduction des cations métalliques,

- de l'acidité de Lewis des ions métalliques.

On observe non seulement une acidité de surface, mais aussi une participation de toute
la masse aux propriétés acides. Ces derniéres (types de sites, densité et force des sites)
dépendent non seulement de la nature des éléments constituant l'anion mais aussi des
contre-ions et méme du degré d'hydratation.

A I'état solide comme en solution, les hétéropolyanions sont des oxydants puissants. Ils
sont facilement réduits en donnant des produits intensément colorés, les "hétéropoly-
blues", qui conservent généralement la structure de Keggin. Leurs propriétés oxydantes
dépendent de la nature des ligands et de l'atome central. Le pouvoir oxydant augmente
de gauche a droite, selon :

V>Mo>W, As>P>Siet Ge>B
Ces composés sont des cristaux moléculaires contenant beaucoup d'atomes d'oxygéne

susceptibles d'une grande activité en catalyse d'oxydation totale ou ménagée. La Figure
4 (68) suffit pour comprendre ce fait.
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Figure 4

Structure des cristaux moléculaires hétéropolyanioniques
montrant les atomes d'oxygéne en surface (7)
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2.2 Préparation et caractérisation des phases solides
2.2.1 Préparation
Les hétéropolyanions ont été synthétisés au laboratoire par M.J. Bartoli.

La méthode utilisée pour préparer HyPMo;,VOy a été élaborée dans le laboratoire du
Professeur Hervé a I'Université de Paris VI ; elle-méme inspirée de la méthode décrite
par Coutin (69, 70).

Elle consiste a acidifier par un acide fort un mélange phosphate-vanadate en présence de
molybdate dans les conditions stoechiométriques (Cf. Annexe page III-53).

L'hétéropolyacide est extrait par le diéthyl-oxyde et la solution obtenue est mise a
cristalliser a 4°C. De gros cristaux rouges efflorescents se déposent au bout de 48
heures. On obtient l'acide HyPMo;,VOyq @ 29H,0 qui, abandonnés a l'air ambiant, se
déshydratent pour donner l'acide a 13H,0.

HgPMog V304 a été préparé selon la méthode de G.A. Tsigdinos et C.F. Hallada (7).
Le principe est le méme que pour HyPMo, VO, (Cf. Annexe page III-53).

L'hétéropolyanion (VO)H,PMo,,VOy, a été synthétisé par substitution a partir de
H4PMo,,VOy,. La méthode employée est celle des sulfates. Elle consiste a neutraliser
les protons par I'hydroxyde de baryum Ba(OH), puis a précipiter le baryum Ba2* par le
sulfate du contre-ion a introduire. Apres filtration du sulfate de baryum, une solution
aqueuse de I'hétéropolyanion (VO)H,PMo;;VOy, est obtenue, que l'on traite comme
précédemment.

L'acide H4PMo,;VOy a été déposé sur du carbure de silicium (Aldrich) pur a plus de
99 %. Le dépot de la phase active sur le support s'effectue selon la méthode dite de
"dépot a humidité naissante" (Cf. Annexe page III-53).

2.2.2 Diffraction des rayons X

Les hétéropolyanions ayant évolué au cours du temps, les spectres de diffraction X ne
nous donnent pas de renseignements complémentaires.
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2.2.3 Mesure des surfaces spécifiques

Les surfaces spécifiques sont présentées dans le Tableau III-4. Les valeurs sont
suffisantes par rapport aux catalyseurs d'oxydation habituels.

TABLEAU III-4

SURFACES SPECIFIQUES DES HETEROPOLYANIONS ET DES
MELANGES D'OXYDES ISSUS DE LA DECOMPOSITION DES
HETEROPOLYANIONS PAR CHAUFFAGE A HAUTE

TEMPERATURE
Echantillon Surface spécifique (m?/g)
H4PMO] 1V040/ SiC 7,0 (avant test)
*Mélange des oxydes 6,0 (apreés test)
HgPMogV3040 5,2 (avant test)
*Mélange des oxydes 5,0 (aprés test)
(VO)H,PMo;1VOyg 5,6 (avant test)
*Mélange des oxydes 6,1 (apres test)
> Aux températures supérieures a 400°C, les HPA se décomposent et la

formulation correspond probablement & un mélange des oxydes.
2.3 Résultats catalytiques

Les catalyseurs ont été testés dans les conditions suivantes : temps de contact t=0,8 s ;
pressions partielles de propane, d'oxygene et d'azote choisies respectivement PCshg =
10 %, pg, = 10 %, PN, = 80 %, pour un débit total de gaz entrant de 13,5 Nl/h ;
température < 548°C. Le Tableau III-5 présente les variations de conversion et de
sélectivités en propylene, en acroléine et en oxydes de carbone pour les composés :
H4PMo VO, déposé sur SiC ; HsPMogV304¢ ; (VO)H,PMo;,VOy et les mélanges
d'oxydes issus de leur décomposition par chauffage a haute température.

D'une maniére générale, on constate que ces catalyseurs sont trés peu actifs (conversion
< 3 %) et peu sélectifs en propyléne. La majeure partie des produits formés est consti-
tuée par les oxydes de carbone, que ce soit pour les hétéropolyanions ou les mélanges
d'oxydes. Il faut noter cependant la présence non négligeable de produits oxydés, en par-
ticulier de l'acroléine : 8,3 % a 400°C pour le composé H4PMo;; VO, déposé sur SiC.
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2.4 Discussion

Compte tenu des résultats précédemment présentés, on constate une activité¢ de
craquage a basse température (< 400°C).

Les essais ont été effectués sans vapeur d'eau, ce qui peut entrainer une régenération
difficile des hétéropolyanions comme il a été noté par différents auteurs.

Le composé HyPMo;;VOy, déposé sur le support SiC convertit plus que les deux
autres hétéropolyanions. On peut en conclure qu'il est plus dispersé et réagit donc
mieux. Il est possible également que les transferts de chaleur s'effectuent mieux.

Au-dela de 400°C, les hétéropolyanions sont décomposés en un meélange d'oxydes. On
observe alors une augmentation de la quantité de propyléne forme et de celle des oxydes
de carbone : donc ils sont plus actifs.

2.5 Conclusion

Malgré la faible activité des composés étudiés, la présence d'acroléine pour

I'nétéropolyanion HyPMo;;VOy est non négligeable a 400°C. Donc ces catalyseurs
pourraient étre potentiellement intéressants pour l'oxydation ménagée du propane.

II1.3 LES VANADATES ET OXYDE DE VANADIUM

3.1 Données bibliographiques

3.1.1 Structure cristalline

° Le métavanadate de zinc Zn(VOj), cristallise dans un groupe d'espace

monoclinique C2/m. La structure déterminée par Ng (72) est constituée
d'octaedres VOg distordus joints par les arétes et connectés aux octaédres ZnOg

(Fig. 5).
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Figure 5

Structure de Zn(VO3),

Les phases Zn1‘95(V308)2, Zng 03V20s5, Zngo7V,05 et CuV,05 appelées

"bronzes oxygénés de vanadium", cristallisent respectivement dans les systémes
. 26 13

orthorhombiques D3}, et D). La structure de Zng 3V,05 (resp. Zng 7V,05)

est constituée de feuillets paralléles formés par les atomes de vanadium et leur

environnement oxygéné, dont la cohésion est assurée par les ions Zn insérés.

L'oxyde de vanadium V,Oj cristallise dans le systéme orthorhombique Di. La
structure lamellaire est constituée de rangées d'octaédres liés par les arétes (Fig.
6). La Fig. 7 montre l'environnement octaédrique distordu du vanadium dans la
structure. La liaison correspondant au vanadyle V=0 est plus courte que les
autres (1,54 A). Il en résulte une anisotropie responsable de l'arrangement en
feuillets de la structure avec formation du plan de clivage (001).

L'anatase TiO, cristallise dans le systéme tétragonal Dyy,. Sa structure peut étre

représentée par un empilement pseudo-cubique a faces centrées d'oxygenes ; les
atomes de titane occupant la moitié des sites octaédriques (Fig. 8).
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Figure 6

Perspective cavaliére de V,05 (3)

Figure 7

Environnement de V,05 (3)
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3.1.2 Principales propriétés physicochimiques

o Les "bronzes oxygénés de vanadium" sont des composés intéressants dans la
mesure ou ils présentent & la fois des sites acides durs de Pearson V4* et des
sites V3*. De plus, ce sont des semi-conducteurs de type n et leurs propriétés
électriques sont d'autant plus importantes qu'il est possible de les modifier en
faisant varier dans de larges limites la composition des phases obtenues.

B La structure des oxydes V,05 et TiO,(A) peut étre décrite comme appartenant a
la famille des phases de Wadsley dont le type est ReO;.

11 existe une grande similitude structurale et méme morphologique entre les deux oxydes
(56). Autrement dit, ces composés sont lamellaires et les motifs sont les mémes sur les
plans statistiquement présents en surface (Fig. 9).

Lors des études consacrées au laboratoire sur le systeme [V,0s5-TiO,], catalyseur
d'oxydation de l'orthoxyléne en anhydride phtalique, les proportions adoptées a l'époque
de V,05/TiO; étaient de l'ordre de plusieurs monocouches permettant d'observer du
V05 cristallisé dans la phase supportée. Dans ces conditions, un modéle avait été
proposé selon lequel il existe une adaptation cristallographique entre les plans (001) de
V,05 et (010) ou (001) de TiO, anatase qui permet l'établissement d'une "pseudo-
épitaxie" (dans la mesure ou l'accord paramétrique se fait sur l'étendue de trés petits
microdomaines) entre la phase active et le support. Les tensions et les compressions au
niveau des interfaces (dites cohérentes) provoquent une modification de la polarisation
des liaisons V-O et V-O-V dont les oxygénes peuvent étre impliqués dans l'acte
catalytique.

En réalité, les expériences postérieures ont montré que I'amélioration des performances
n‘augmentent plus aprés I'établissement d'une monocouche de V,05 : dans ces
conditions on ne peut plus parler de phase cristallisée et la forte interaction avec le
support entraine seulement la présence de polyvanadates sans ordonnancement, ce qui
rend toute interprétation beaucoup plus difficile.

De plus, le support TiO, anatase a pour effet de stabiliser un degré d'oxydation du
vanadium proche de 4, par exemple une valence formelle de 4,33, ce qui correspond au
sous-oxyde VgOy3.
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3.2 Préparation et caractérisation des phases solides
3.2.1 Préparation

. Les phases Zng 93V,05, Zng 27V705, CuV,05 ont été préparées en ampoule a
sceller sous vide, par action de quantités appropriées de ZnO (resp. CuO), VO,
et V,05. Deux chauffages a 630°C de 24 heures chacun ont été réalisés, séparés
par un broyage fin destiné a homogénéiser le produit obtenu aprés le premier
traitement. L'équation de réaction s'écrit :

xZnO + 2xVO0, + (1-x)V,05 — Zn, V,0s

- Le métavanadate de zinc a été synthétisé sous vide en ampoule a sceller a 630°C
a partir doxyde de zinc et d'anhydride vanadique en proportions
stoechiométriques.

. La phase Zn; 95(V30g), s'obtient en ampoule scellée sous vide et chauffée a

630°C par action du métal zinc sur un mélange de composition ZnO et V,05 en
quantités appropriées.

B La synthese de V,05 déposé sur TiO, (A) a été effectuée selon la méthode
décrite par J. Papachryssanthou (56). L'oxyde de titane (Thann et Mulhouse,
ATIl, Bayertitan A) est mis en suspension dans une solution de métavanadate
d'ammonium NH4VO; acidifiée par de 'acide oxalique (pH = 1). Le mélange est
évaporé a sec sur plaque chauffante et le résidu solide séché a 110°C pendant
une heure. Le solide est calciné a 450°C sous oxygéne pendant 12 heures.

3.2.2 Diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction des rayons X des différents catalyseurs avant et apres test
sont conformes a ceux donnés antérieurement dans la littérature (73). On remarque que
les "bronzes oxygénés de vanadium au zinc" ont tendance a se décomposer en anhydride
vanadique pour les phases Zng (3V,05 et Zng 57V,05 et en métavanadate de zinc pour
la phase Zn; 95(V30g),.
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3.2.3 Mesure des surfaces spécifiques
Les surfaces spécifiques des différents composés sont présentées dans le Tableau III-9.
TABLEAU I11-6

MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES

Echantillon Surface spécifique avant test (m2/g)
Zn (VO3)2 6,0
Zng 03V20s 7,5
ZD0_27V205 7,7
Zn 95(V305), 10,0
CUVzOS 6,5
V,05/Ti0, 13,0

On remarque pour ces catalyseurs que la surface spécifique se situe dans une bonne
moyenne par rapport aux catalyseurs d'oxydation habituels.

3.3 Résultats catalytiques

Les catalyseurs ont été testés dans les conditions suivantes : temps de contact : T =1,8 5 ;
pressions partielles de propane, d'oxygene, d'eau et d'azote respectivement pc;yg =
20 %, po, = 10 %, py,0 = 30 % pN, = 40 %, pour un débit total de gaz entrant de
6 NV/h ; température < 507°C.

Le Tableau III-7 résume les principales variations de conversion et de sélectivité en

propyléne pour l'oxyde de vanadium déposé sur TiO,, le métavanadate de zinc et les
différents "bronzes oxygénés du vanadium".
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TABLEAU II1-7

PERFORMANCES CATALYTIQUES OPTIMALES DES

COMPOSES AU VANADIUM
Type de phase | t (g/NI/h) Conversion Sélectivités (%)
testée (1,8s) | T (°C) (%) C3H6 | CO,CO2 | Oxydés
Zn (VO3), 1,17 454 8 53,0 45,5 1,0
Zng 03V705 1,07 409 8,5 41,0 58,5 -
Zng 17V505 1,15 410 0 24,0 76,0 -
Zn; 95(V30g), 1,20 200 43 * 100,0 - -
CuV,054 1,18 507 8 . 91,5 B
V,05/Ti0, 0,82 409 12 48,0 51,5 -
- Les performances chutent au bout de 10 minutes et deviennent trées faibles (1 %)

apres une heure de test

Pour CuV,O0s5 et les "bronzes au zinc" : Zng 3V,05 et Zng 57V,05 on observe une
faible activité et une sélectivité importante en oxydes de carbone.

Le métavanadate de zinc et 'oxyde de vanadium déposé sur TiO,(A) sont plus actifs (8
a 13 % de conversion) et relativement sélectifs en propyléne (49 % a 53 %), la
sélectivité en acroléine restant faible (< 2 %).

La phase Zn) 95(V30g); est trés active (jusqu'a 43 % de conversion) et tres sélective en
propyléne (100 %) a 200°C mais la conversion chute au cours du temps et devient tres
faible au bout d'une heure (1 %).

3.4 Discussion

Compte-tenu des résultats précédents et des caractérisations physicochimiques apres
test, les "bronzes oxygénés de vanadium au zinc" ne sont pas stables par chauffage en
milieu réactionnel, ce qui présente un inconvénient certain.

Les résultats obtenus pour V,0s5 déposé sur TiO,(A) montrent que, comme pour
I'oxydation de l'orthoxyléne en anhydride phtalique, il existe un effet de synergie pour
l'instant difficilement explicable quantitativement. Ces résultats peuvent étre améliorés
en particulier en étudiant la nature du support et la quantité d'oxyde de vanadium a
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déposer sur le support. Cette étude a été effectuée au laboratoire de Lille par N.
Boisdron (7), et a permis d'aboutir aux conclusions suivantes :

a) La nature du support TiO, est importante pour l'activité et la sélectivité¢ du
catalyseur. Le support qui permet d'obtenir la sélectivité la plus élevée en
propéne est sous forme anatase, a une faible aire spécifique, et comporte des
impuretés superficielles. La forme anatase ne peut expliquer a elle seule
l'augmentation de sélectivité.

b) La quantité de V,05 déposée n'a que trés peu d'influence sur la sélectivité en
propéne dans la gamme de concentration utilisée (de 2 a 37 monocouches
théoriques).

I11.4 LES MOLYBDATES ET OXYDES DE MOLYBDENE
4.1 Données bibliographiques

4.1.1 Structure cristalline

$ Les oxydes de molybdéne

Le trioxyde de molybdéne cristallise dans les systémes orthorhombique Pbnm et
hexagonal.

La structure cristalline de MoO5 orthorhombique est une structure lamellaire constituée
par un enchainement d'octaedres [MoOgx] plus ou moins déformés se tenant par les
sommets dans la direction x et par les arétes et les sommets dans la direction z (Fig. 10).

La structure hexagonale est détaillée par Olenkova et coll. (74). Elle est également
lamellaire et formée d'un enchainement d'octaédres [MoOg] distordus se tenant par les
arétes dans la direction z (Fig. 11).

Pour les deux systémes, I'environnement du molybdéne est présenté Figs. 12 et 13. Nous
observons que la double liaison Mo=0 est plus longue pour MoOz hexagonal. De
méme, il faut noter un raccourcissement de la liaison Mo-O; entre l'oxyde
orthorhombique et hexagonal et une élongation de la liaison opposée MoOj3' ce qui se
traduit par une coordination tendant a devenir pentaédrique.
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Figure 10

Structure cristalline de MoO;3 orthorhombique (23, 24)
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Figure 12

Environnement de MoO3 orthorhombique (23, 24)

Figure 13

Environnement de MoO3 hexagonal (22)
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La description de TiO, anatase est donnée au paragraphe 3.1.1. Comme pour
V,05/Ti0,, il existe une similitude des motifs cristallographiques des plans de clivage de
Mo0O; orthorhombique et de TiO,.

* Les molybdates
La structure grenat :

Le molybdate ferrique Fey(MoQy); cristallise dans le systéme monoclinique P2;/a. Les
ions ferriques possédent un environnement tétraédrique (Fig. 14).

Fe,(MoO,); présente des lacunes dans la structure type des grenats : A3!l B,II(SiOy);.
En effet, les sites cubo-octaédriques dans lesquels sont logés les ions All sont vides.

La structure scheelite :

On distingue deux types de structure scheelite : les scheelites idéales du type AIIBO,
(CaWO,) et les scheelites lacunaires A,IC(BO4); ou O représente une lacune
ordonnée de cation par rapport a la structure idéale. Le molybdate de bismuth
Bip(MoOQy); appartient au deuxiéme type de structure (Fig. 15).

La structure idéale présente des alignements de tétraédres MoO, et de cations dans une
maille quadratique. Dans cette structure, Bi,(MoOy);, ou Bi3* est octacoordiné et
Mob* tétracoordiné, présente des lacunes de bismuth, abaissant la symétrie qui devient
monoclinique P2;/c.

La structure wolframite et ses dérivés :
La structure wolframite, telle qu'elle est définie, correspond a la structure des composés
MIIMoO, (MI! = Co, Ni, Fe, Mg, Mn, Cu, Zn, ...) préparés sous haute pression (P =

60 kbars) et haute température (900°C).

Dans les conditions de pression usuelle, les différentes structures obtenues sont dérivées
de la wolframite.

Les molybdates MIIMoO4 ou M = Fe, Co, Ni existent sous deux variétés allotropiques
monocliniques C2/m, I'une dite "basse température" usuellement notée dans la littérature

o, l'autre dite "haute température" et notée f3.

La variété o est la plus proche de la structure wolframite.
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Figure 14

Projection de Fe;(MoOy); sur le plan (010) (25, 26)
(les ions Fe3* sont représentés par les cercles)

Figure 15

Projection de Biy(MoOy); sur le plan (010) (27)
(les ions Bi3* sont représentés par les grands cercles
et les ions Mo%* par les petits cercles)
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G.W. Smith (80) a montré que la structure o dérive de celle de I'oxyde de cobalt CoO.
Dans cette structure, les cations (Mot et M2*) occupent des sites octaédriques
distordus partageant leurs arétes et constituent des empilements compacts formant des
chaines infinies paralléles a I'axe ¢ (Fig. 16).

La structure B dérive de la structure a (87, 82), elle s'en distingue par la coordination
tétraédrique du cation Mo®* (Fig. 16).

MnMoOj cristallise aux pressions usuelles, uniquement sous la forme p.
4.1.2 Principales propriétés physicochimiques
. Les oxydes de molybdéne

Les oxydes de molybdéne peuvent étre apparentés a des phases de Wadsley du type
ReO3. Rarement utilisés seuls en catalyse d'oxydation, ils constituent pourtant la base
d'un trés grand nombre de catalyseurs industriels (Bi-Mo-O, Fe-Mo-O, V-Mo-0, ...).

Peu d'auteurs (83-88) ont étudié le comportement catalytique du trioxyde de molybdéne
pur en catalyse d'oxydation. Ces phases sont utilisées pour l'oxydation des alcools
(méthanol, éthanol, ...) et des alcénes (propyléne, ...). Il a été montré que les réactions
impliquées sont sensibles a la structure et dépendent des faces cristallines exposées.

Dans notre cas, I'oxyde de molybdéne orthorhombique a été étudié parce qu'il constitue
la base d'un grand nombre de nos préparations et qu'il est intéressant de controler si
cette phase seule, dans des conditions de catalyse réductrices, ne suffit pas a
oxydéshydrogéner le propane.

L'oxyde de molybdéne hexagonal présente la particularité de posséder des sites
potentiels Mo>*, acide dur de Pearson, I'environnement du molybdéne dans la structure
hexagonale tendant a étre pyramidal a base carrée.

Cela va se traduire, a la surface de MoO5 hexagonal par une réductibilité importante des
oxygenes les plus faiblement liés, et par conséquent par la création de sites acides de
Lewis faibles (car les oxygenes enlevés sont tres labiles), en nombre plus important que
pour MoO; orthorhombique. Il est, d'autre part, vraisemblable que I'augmentation de la
longueur de la double liaison Mo=0 puisse permettre aussi sa réduction au cours de la
réaction : le départ de l'oxygéne créant alors un site acide fort de Lewis (89) (car
l'oxygene enlevé est doublement li€).
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Projection sur (010) des phases haute et basse température (resp. a et )
du molybdate de cobalt (38)

(les grands cercles représentent les ions Co2™,
les petits cercles les molybdénes (décentrés dans les tétraédres de symétrie Cg))
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MoO; déposé sur TiO, anatase contient selon Akimoto et coll. (9/) deux types de sites
Mo3* : les premiers (sites A) seraient formés pendant la préparation du catalyseur et les
seconds (sites B) se formeraient au cours de la réaction, par perte d'un oxygeéne du
réseau, ces sites B étant facilement réoxydables.

* Les molybdates des métaux de transition

Certains des molybdates des métaux de transition peuvent étre apparentés aux phases de
Wadsley du type ReOs;. Plusieurs de leurs propriétés physicochimiques sont
intéressantes dont notamment celle de posséder des variétés allotropiques différentes.

De nombreux auteurs ont étudié les variétés allotropiques des molybdates des métaux de
transition, décrivant notamment leurs parameétres de maille cristalline, leur stabilité et
métastabilité avec la température, leurs températures de transition de phase o 2 B.

Nous avons rassemblé ces résultats dans le Tableau I1I-8.

TABLEAU III-8

CARACTERISTIQUES DES VARIETES ALLOTROPIQUES

a ET B DES MOLYBDATES
Composé |V maille (A3)| Stabilité/métastabilité a T{"E) T (°C)
(50) température ambiante a—p Boa
o CoMoOy 607,2  métastable 400 (92) 100 a 25 (92)
407 (96)
B CoMoOy, 639,0 o stable 500 (94) 95 a-25(82)
350 a 500 (81)
o FeMoOy 613,9 [ trés métastable 335 (96) -195 (111)
B FeMoOy 656,1 a stable 400 (94)
o NiMoOy 588,7 seule o stable 602 (96)
680 (93) 220 (93)
B NiMoO4 630,0 (B non métastable) 690 (94)
B MgMoO, 642,1 B stable - -
B MnMoO, 683.1 B stable - -
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L'abondance des résultats, ne se recoupant parfois que trés approximativement, est le
reflet de multiples particularités dont sont a l'origine ces molybdates, et dont il est
nécessaire de connaitre l'existence.

Stabilité et métastabilité :

Bien que la phase B CoMoOQy soit la plus stable a haute température et sous pression
usuelle, il est possible d'obtenir cette méme phase a température ambiante, a la suite d'un
simple refroidissement aprés avoir dépassé la température de la transition o — P. Cette
phase est donc métastable a température ambiante. Cette métastabilité peut étre rompue
par une simple contrainte mécanique exercée sur la phase B. Il est donc fréquent
d'obtenir pour CoMoOy4 un mélange des phases o et 2 température ambiante.

En ce qui concerne NiMoQy, la phase 3 n'a par contre jamais €té isolée a température
ambiante et ne montre donc pas de caractére de métastabilité.

Peu d'explications de ce caractére de métastabilité ont été avancées. Par contre, en ce
qui concerne les diagrammes stables, Sleight et Chamberland (94) interprétent les
différences de stabilité des variétés allotropiques entre les cations M!I (Mn, Co, Ni, Mg,
Fe) plutot par leur électronégativité que par leur taille. Les plus électropositifs (Mg, Mn)
favorisent la coordination tétraédrique du molybdéne, donc la stabilité¢ de la phase
B MMoOy,.

Caractéristiques des transitions de phases o 2

Des 1955, Coleuille (81) a observé que la température de transition o CoMoO4 —
B CoMoQ, varie entre 350°C et 500°C, selon la température et la durée du traitement
thermique préalable. Ce fait expérimental a été attribué a la présence d'oxyde de
molybdeéne résiduel, disparaissant lorsque la durée ou la température augmentent.

Mazzocchia et coll. (93) ont également montré qu'un excés de molybdéne sous forme
MoO; abaisse la température de transition du molybdate de nickel, par contre un exces
de nickel NiO empéche toute transition entre les deux phases. D'autre part, la plupart
des auteurs ont observé que les molybdates de cobalt, de nickel et de fer, portés a haute
température, donnent lieu au refroidissement, a une désintégration parfois violente des
cristaux. L'intensité de cette désintégration décroit dans l'ordre des cations Ni, Co, et Fe
et pour un cation donné, est d'autant plus forte et rapide lors du refroidissement que
I'échantillon a été préalablement porté a plus haute température.
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J. Chojnacki et coll. (92) ont précisé, pour CoMoQy, les conditions d'obtention de cette
désintégration. Celle-ci, observée entre 100°C et 25°C pour CoMoOy, et conduisant a la
variété o, n'apparait que lorsque l'échantillon a été porté au-dela de 900°C. Cette
température correspondrait a l'apparition irréversible d'une phase a" considérée comme
dérivée de la phase B CoMoOy, (95) par distorsion et caractérisée par une distribution
aléatoire des cations Co?* et MoS* dans les vides du réseau des oxygénes. En-dessous
de 930°C, la phase B CoMoO, conserverait sa structure et deviendrait métastable au
refroidissement, ne se transformant en o CoMoO, que sous l'effet d'une contrainte
mécanique.

Une interprétation a été donnée par P. Courtine et coll. (96) pour la transition de phase
o — B des molybdates de Fe, Co, Ni axée sur I'énergie de stabilisation du champ
cristallin, en se servant des mesures DRX, de spectroscopie UV-visible par réflexion
diffuse et de mesures thermiques (ATD). Pour ces auteurs, la température de transition
et la variation d'enthalpie correspondante croissent dans l'ordre des énergies de
stabilisation.

Enfin, Saito et coll. (82) ont observé par dilatométrie, un effet de la taille des particules
sur les températures de transition & CoMoQO4 & B CoMoQy. Sur un échantillon préparé
a 1300°C, ils ont constaté que si la température de la transition o — [ reste
invariablement égale a 350°C, la température de la transition inverse diminue de 95°C a
-25°C lorsque la taille des cristallites diminue.

En ce qui concerne NiMoOQy, il a été établi (97) que la température de transition o — B
augmente et que celle de la transition inverse diminue lorsque la durée ou la température
du traitement thermique augmente. Ces faits expérimentaux ont été interprétés par un
effet de relichement des contraintes internes des cristallites lorsque l'on augmente la
température.

4.1.3 Synthése

De nombreuses méthodes de synthése des molybdates sont décrites dans la littérature.
La préparation de ces catalyseurs reste cependant délicate a réaliser.

En effet, dans les méthodes les plus couramment utilisées, les phases molybdates sont
souvent précipitées ou coprécipitées en solution aqueuse. Or, les anions molybdates ont

des domaines de stabilité en solution qui dépendent du pH, de la température et de la
concentration.
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Ils peuvent s'associer entre eux pour former des anions complexes :@ les
isopolymolybdates. Les domaines d'existence des isopolymolybdates en fonction de la
concentration, du pH et de la température (98-/00) peuvent étre résumés par le schéma
suivant (700) :

cis M002+ M0206+ M02072' M030102' M040132' M°60244- M070246“ M0042'

Espeéces présentes I - - - - - - [------ [----n-- | R | Is swmns I

pH - «'a ale s i leifuieitle mleial e tnliains s o @ Bie = ~le o =P
Température - - - = = = = = = = = = = = = = - = - - - =100 - >
Concentration - - - = = = = = = = = = = = = = = =< 2 - = - -0,

Ainsi lion heptamolybdate Mo70,46-, souvent employé lors des préparations de
catalyseurs molybdates, peut étre dépolymérisé en solution de plusieurs fagons pour
donner I'espéce molybdate MoO42-. Synthése en milieu dilué, élévation de température
(proche de I'ébullition), addition d'ammoniaque sont autant de méthodes, classées par
ordre d'efficacité, pour favoriser la formation de lion MoO42-, elles sont souvent
utilisées simultanément.

Outre ces isopolyanions, d'autres espéces comme des hétéropolyanions au molybdéne
peuvent également étre formées pendant la précipitation.

Compte-tenu des nombreuses espéces chimiques présentes en solution aqueuse, il est
difficile a priori de contrdler la formulation des précurseurs finaux car les especes les
moins solubles ne sont pas forcément majoritaires mais elles précipitent en premier.
Cette technique est donc souvent décevante quant a son résultat. Des études physico-
chimiques sont nécessaires pour controler la préparation du molybdate obtenu.

D'autres méthodes de synthése, plus simples et aussi plus fiables au niveau de la
formulation des précurseurs finaux, peuvent également étre mises en oeuvre : par
exemple les synthéses par évaporation a sec, imprégnation, ou encore par voie solide ou
sol-gel.
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4.2 Résultats expérimentaux
4.2.1 MoOj3
./ Préparation et caractérisation des phases solides

La variété hexagonale du trioxyde de molybdéne, apparait lors de la calcination a une
température inférieure a 300°C, de certains sels d'ammonium du molybdéne (707-103),
ou lors de la décomposition sous vide de I'hydrate hexagonal de MoO5 (104, 105)).

La préparation que nous avons utilisée (703) consiste a précipiter en solution aqueuse
chaude (environ 80°C) I'heptamolybdate d'ammonium (NH4)¢Mo070,4.4H,0 par de
l'acide nitrique. Le précipité blanc obtenu est lavé a l'eau déminéralisée puis évaporé a
sec a I'évaporateur rotatif. Il est calciné a 250°C sous air pendant cinq heures.

L'oxyde de molybdéne de variété orthorhombique a été préparé par décomposition de
I'heptamolybdate d'ammonium a 400°C sous air pendant cinq heures.

La méthode de dép6t de I'oxyde de molybdéne orthorhombique sur du dioxyde de titane
sous forme anatase, choisie est donné par M. Akimoto et coll. (9/). Du dioxyde de
titane est ajouté a une solution aqueuse contenant 0,04 mol/l d'acide molybdique et
0,5 mol/l d'acide oxalique. Le mélange est évaporé a sec a l'évaporateur rotatif La
calcination du produit résiduel est effectuée sous air a 500°C pendant cinq heures.

Diffraction des rayons X

L'échantillon calciné a 250°C est formé d'oxyde de molybdéne hexagonal, son spectre de
diffraction X étant conforme aux données de la littérature (103-105, 107, 108).
L'échantillon calciné a 400°C est l'oxyde de molybdéne orthorhombique.

Les phases décelées par diffraction des rayons X pour l'oxyde de molybdéne supporté
sont MoO3 orthorhombique et TiO, anatase.

Mesure des surfaces spécifiques

Les valeurs des surfaces spécifiques avant test des divers échantillons sont rassemblées
dans le Tableau III-9.

77




TABLEAU III-9

MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES

Echantillon Surface spécifique avant test (m2/g)
MoO; orthorhombique 1,2
MoO; hexagonal 2,0
M003/T iOz 5,7

Ces valeurs sont faibles (< 10 m?/g) mais suffisantes par rapport aux catalyseurs
d'oxydation habituels.

Résonance paramagnétique électronique

Cette technique a permis de mettre en évidence les sites Mo>* contenus dans MoO;
déposé sur TiO, anatase (Fig. 17 et 18).

La comparaison des spectres a température ambiante et a la température de l'azote
liquide a permis de mettre en évidence l'existence de deux signaux (A) et (B) :

SIgnal A: gua = 1,8887 BiA T 1,950
AHA=1256 AJ_A=296
signal B: gpg = 1,8674 gig = 1,962
App =125 G Ajg =30G

A température ambiante, les deux signaux sont de méme intensité. A 77 K, le signal B
devient plus intense que le signal A.

D'autre part :

AGA = B1A-ElIA =0,0613
AGB =g g - gyp = 0,0946

Puisque AGA < AGB, M05A+ doit étre entouré par plus de ligands oxygéenes que Mo%‘”.

Autrement dit, MO';’; a une symétrie octaédrique mais plus lacunaire que MoSA"'.

5+

Probablement, ces sites sont Mo et Mogé" et pas Moi: puisque ce dernier n'est

observable qu'a 77 K.
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Spectre RPE de MoO3/TiO, & température ambiante
A 50
'

40

30

| g20

/
10

{ O
10

/_) 20

30

1000 G

50
-5 -4 -3 - wl ? +1 +2 +3 +4 +5

Figure 18

Spectre RPE de M0oO3/TiO; (A) a la température de I'azote liquide
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Comme le signal A s'observe mieux a 77 K qu'a température ambiante, il est fort
probable que ce soit le Mogz alors que le signal B serait Mogz.

" Résultats catalytiques

Comme pour les autres systémes catalytiques, le temps de contact utilisé est faible, T =
1,8 s, et les conditions de pressions partielles de propane et d'oxygéne choisies sont

telles que pcyHg/Po, = 2-

Le Tableau III-10 représente les variations de conversion et de sélectivité en propyléne
et en oxydes de carbone en fonction de la température pour les divers oxydes de
molybdéne étudiés.

TABLEAU III-10

PERFORMANCES CATALYTIQUES DES OXYDES DE

MOLYBDENE
Conversion Sélectivités (%)

Phase testée | T (°C) (%) C3Hg | CoHy | CHy | C3H40 | CO, CO,
MoOj; ortho-| 503 0,1 494 | -- 3 22 48,4
rhombique 530 0,7 55,4 -- -- 2,3 423
MoO; 320 0,1 252 -- -- -- 74,7
hexagonal 355 0,2 18,9 -- -- -- 81,0
406 0,3 25,1 -- -- 0,2 74,6
454 0,4 34,2 -- -- 0,4 65,3
503 1,0 32,6 0,5 -- -- 66,8
Mo0O5/TiO, | 466 0,4 53,7 0,4 0,1 -- 45,8
502 0,85 55,5 0,7 0,2 1,75 41,8
530 1,6 59,2 1,7 0,8 75 | 36,0
550 2,5 62,0 4,0 2,4 2,4 29,2
550%* 24 61,5 3,0 1,6 1,5 324

Conditions de test : 1,8 s ; C3/0,/N, = 20/10/70

* Apreés activation du catalyseur selon les conditions décrites chapitre II, § 1.2.2.
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De fagon générale, ces catalyseurs sont trés peu actifs (conversion inférieure ou égale a
2,5 % a 550°C) méme a haute température.

Excepté pour la variété hexagonale de l'oxyde de molybdene MoO3(B), la sélectivité en
propyléne est relativement bonne (55 a 60 %).

Un essai d'activation du catalyseur MoO3 déposé sur TiO; anatase a été réalisé dans les
conditions décrites au chapitre II, paragraphe 1.2.2. Aucune amélioration n'a été notée.

4.2.2 Les molybdates des métaux de transition
v Préparation et caractérisation des phases solides

La synthése (709) consiste a préparer a partir d'une solution de nitrate de nickel (resp.
Co, Mn, Fe) de concentration 0,4 M et d'heptamolybdate d'ammonium de concentration
0,0571 M un précurseur dont la formule chimique peut s'écrire de fagon générale
xNiOyMoO3;zH,0tNH3, X, y, z et t étant fonction du pH et de la température de la
solution ainsi que de la quantité d'ammoniaque ajoutée.

Dans notre cas, nous avons synthétis¢é des phases pures en utilisant les conditions
expérimentales suivantes pendant l'addition de I'heptamolybdate d'ammonium et la
précipitation du précurseur :

- NiMoOy, : pH=6, T=63°C
- CoMoO4: pH=S5,5, T > 80°C
- MnMoO,: pH=5,5, T > 80°C
- Fey(MoOy); : pH= 1,8, T > 80°C, long vieillissement de la solution.

Un séchage a 110°C suivi d'une calcination a 800°C permettent d'obtenir le molybdate
requis.

Le molybdate de bismuth Bi;(MoQy); a été prépare selon la méthode de Ph. A. Batist et
coll. (110). La synthése consiste a ajouter a la solution incolore du molybdate de
bismuth acidifiée par de l'acide nitrique, une solution d'heptamolybdate d'ammonium
dans les conditions stoechiométriques. On observe la formation d'un précipité blanc. Le
résidu de la solution est évaporé a sec sur plaque chauffante et le précipité obtenu est
calciné a 450°C pendant 24 heures sous air.
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Diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction X réveélent la présence des phases NiMoO, (resp. CoMoOy,
FCZ(MOO4)3, MIIMOO4, Biz(MOO4)3).

Analyse élémentaire
Les résultats d'analyse €lémentaire présentés dans le Tableau ITI-11 montrent que les
différents composés étudiés sont des phases pures (absence d'oxyde de molybdene en

exceés/AMoQy).

TABLEAU III-11

ANALYSE ELEMENTAIRE
Echantillon % M % Mo % O
o NiMoOy4 2931 47,90 31,95
B CoMoOy 26,37 4293 28,64
MnMoOy, 2431 42 45 28,32
Fey(MOy); 18,07 46,56 31,06
Biy(MoOy)3; 45,21 31,13 20,77

(M = Ni, Co, Mn, Fe, Bi)
Mesure des surfaces spécifiques

Les mesures des surfaces spécifiques sont rassemblées dans le Tableau III-12.
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TABLEAU III-12

MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES

Echantillon Surface spécifique avant test (m2/g)
o NiMoOy4 19,0
B CoMoOy, 17,6
Fey(MOy); 10,5
MIIMOO4 1 2,0
Biz(M00¢)3 15,1

Les valeurs obtenues sont moyennes mais suffisantes par rapport aux catalyseurs
d'oxydation habituels.

4 Résultats catalytiques

Le temps de contact utilisé est T = 1,8 s et les pressions partielles de propane, d'oxygeéne
et d'azote sont, respectivement : Pcaug = 10 %, Po, = 10 %, pN, = 80 %, pour un débit
total de gaz entrant de 6 N/h.

Les variations de conversion et de sélectivité en propyléne et en oxydes de carbone en
fonction de la température pour les différents molybdates sont présentées au Tableau III-

13.

TABLEAU III-13

PERFORMANCES CATALYTIQUES OPTIMALES DES PHASES

MOLYBDATES PURES
Type de phase | T (g/Nl/h) Conversion Sélectivités (%)
testée (1,8s5) | T(°C) (%) Propéne | CO, CO2 | Oxydés

o NiMoOy 0,71 460 3,5 52 48 0
B CoMoOy, 0,88 465 1,1 31 69 0
487 3 22 78 0
Fe,(MOy); | 046 | 515 0,4 29,5 63 7,5
MnMoOy 0,45 505 0,7 36 64 0
Biy(M00Oy)3 0,58 504 0,8 21 74,5 4,5
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Les résultats montrent que d'une maniére générale, excepté le molybdate de nickel, ces
catalyseurs sont peu actifs et trés peu sélectifs en propyléne.

Le molybdate de nickel est le seul composé a présenter une certaine activité a la
température de 460°C.

4.3 Discussion

Compte-tenu des résultats expérimentaux présentés ci-dessus, on remarque que les
oxydes de molybdéne ne sont pas de bons catalyseurs de déshydrogénation oxydante du
propane.

Parmi les molybdates, le molybdate de nickel est le seul & présenter une activité
relativement satisfaisante. Pour rendre compte de ce résultat on peut faire intervenir a la
fois la labilité de l'environnement du molybdéne et donc du nickel dans la forme o de
NiMoOy d'une part et I'énergie de stabilisation du champ cristallin du nickel d'autre part.

En effet, il a été montré que l'enthalpie de la transition oo — B des molybdates des
métaux Fe, Co, Ni, transition au cours de laquelle I'environnement pseudo-octaédrique
du molybdéne devient tétraédrique, varie dans le méme sens que la valeur de I'énergie de
stabilisation du champ cristallin quand on passe de Fe a Ni (96).

Si l'on considére les ions a la surface, ceux-ci ont tendance a une diminution de la
coordination du molybdéne (tendance a la tétraédrie) et indépendamment a une
diminution de la coordination du nickel selon la nature des plans réticulaires superficiels
de bas indice. Globalement on assiste, a la température de l'acte catalytique a une
déstabilisation de certains sites d'oxygéne en surface. Au cours du cycle redox dans
I'étape de réoxydation du mécanisme Mars et Van Krevelen, la chimisorption d'oxygéne
a la surface de NiMoOy entraine la restauration de I'environnement normal octaédrique
de Ni2*, ce qui dans le cas ou l'on passe de la tétraédrie a l'octaédrie de ce méme ion,
entraine un gain d'énergie de stabilisation d'environ 1 a 8,5 Dq par atome d'oxygéne
selon le plan réticulaire superficiel de NiMoOy (772, 713). On retombe dans le méme
cas que celui de NiO de I'expérience initiale de Stone et Haber (7/2), a ceci prés que
l'instabilité de l'environnement du molybdene accentue le phénomeéne qui correspond
bien a une activation de l'oxygéne de surface. Le fait que le cobalt et le fer aient une
énergie de stabilisation moindre que le nickel tend a montrer pourquoi le phénoméne
d'activation n'est sensible qu'avec le nickel.
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Il est également intéressant de remarquer qu'au-dela d'une certaine température (entre
350°C et 500°C suivant les échantillons), a NiMoO, devient trés actif mais pour ne
produire que des composés de craquage (méthane, éthyléne, oxydes de carbone).

Donc, plus on s'approche de la température de transition, plus on remarque que le
molybdate est actif. Ce dernier phénomeéne peut étre interprété comme di a la relaxation
du systéme au cours de laquelle la réactivit¢ de a NiMoO,4 est maximum au point
d'aboutir a une réduction et a une démixion. L'analyse par diffraction X du catalyseur
aprés test montre en effet que o NiMoO, s'est réduit en NiO et MoO,. Ce phénoméne a
€té observé a plusieurs reprises sur la forme a de la phase pure de NiMoOy.

4.4 Conclusion

Parmi tous les catalyseurs testés au cours de ce "screening", le molybdate de nickel est le
systéme le plus performant.

Nous lui avons donc consacré une étude particuliére qui fera l'objet du chapitre IV.
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CHAPITRE IV

INTRODUCTION

Ce chapitre concerne l'étude réalisée sur le molybdate de nickel. Notre choix s'est porté
sur cet oxysel, car celui-ci répond parfaitement aux critéres rappelés dans notre
introduction : cette matrice est apparentée au type ReO; et comporte des ions Mo®* qui
peuvent étre réduits en ions Mo>* aprés catalyse. Divers sites acides et basiques de
Pearson plus ou moins durs sont donc présents. De plus, les performances catalytiques
obtenues avec cette phase décrite au chapitre précédent sont intéressantes. Enfin, une
hypothése de travail consiste a supposer que l'on doit s'attendre a des relations
interfaciales entre microdomaines de NiMoO, d'une part et de MoO3 (en exceés) issu
aussi d'une structure ReO3, d'autre part.

IV.1 PREPARATIONS

Comme nous l'avons rappelé au Chapitre III, § 4.1.3, la synthése des molybdates est
difficile 4 maitriser. De fagon a comparer les différents précurseurs et phases actives
obtenus au niveau de leur formulation et de leurs performances catalytiques, nous avons
employé différentes méthodes de synthése pour préparer le molybdate de nickel
(précipitation, évaporation a sec, imprégnation, voies solide et sol-gel). Cinq méthodes
(A-E) sont proposées et plusieurs catalyseurs ont été préparés dans chaque catégorie :

Méthode A (Précipitation, Mazzocchia (774)) (catalyseurs a) a m))

Le molybdate est obtenu par décomposition thermique des précurseurs solvatés : (X)
NH,4Ni;(M00,),0H.H,0 ; (Y) (NH4)4NiHgMogO,4.5H,O. Divers paramétres de
précipitation ont été choisis de maniére a obtenir, d'une part, les précurseurs X et Y
isolément et, d'autre part, des quantités différentes des précurseurs X et Y dans chaque
échantillon (Tableau IV-1) :
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TABLEAU IV-1

SYNTHESE DU SYSTEME [Ni,Mo-O] SUIVANT LA METHODE A

Echantillon | T(°C) | C(M) pH Tempsde | Taiation| Tealcination
vieillissement | (°C) (°C)
de la solution
a 85 0,1 5,4 -- 65 320°C pendant
(précurseur X) 1h30puis2h
a 520°C
t ambiante| 0,4 5.2 1 nuit ambiante Y
(précurseur Y)
bad 85 0,1 |entre4,4 -- 65 "
et 5,6
eah 95 0,1 |entre4,0 -- 65 .
et 5,0
iam 85 0,4 |entre4,4 -- 65 %
et 5.4

Méthode B (Evaporation a sec, Wolfs (775)) (catalyseurs n, o, s et u)) (Tableau
IV-2)

TABLEAU IV-2

SYNTHESE DU SYSTEME [Ni,Mo-O] SUIVANT LA METHODE B

Catalyseur Matiéres premiéres Mode de préparation
Ni(NO3),.6H,0 (0,4 M ; 80°C)
(NH4)20.4M003
n s, u HNO; évaporation a sec

NH; (jusqu'a pH = 5)

o " L]
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Le précurseur obtenu est trait¢ de maniére différente selon le catalyseur :

nets 0
séché 12ha 110°C séché 12 ha 110°C
J J
broyé broyé
2 J
calciné 1 h 30 a 320°C sous air calciné 1 h 30 a 320°C sous air
J J
broyé broyé
) J
calciné 2 h a 520°C sous air calciné 2 h a 520°C sous air
J
15 minutes a 720°C
J

trempé a l'air

Méthode C (Sol-gel, Delmon (716)) (catalyseur p) (Tableau IV-3)

TABLEAU IV-3

SYNTHESE DU SYSTEME [Ni,Mo0-O] SUIVANT LA METHODE C

Catalyseur

Matiéres premiéres

Mode de préparation

acide citrique (1 équivalent d'ion citrate par mole
d'ions métalliques en solution)

p Ni(NO3),.6H,0 (0,4 M ; température ambiante)

(NHy)gMo040,4.3H,0 (0,4 M) (addition lente)

sol-gel

La solution obtenue est traitée de la maniére suivante :

p

évaporation a sec jusqu'a obtention d'un gel puis d'un solide

{
broyage
{

calcination 24 h a 500°C sous air
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Méthode D (Imprégnation, Ozkan, Grzybowska (717-120)) (catalyseur q) et
Méthode E (Mélange mécanique, Grzybowska (720)) (catalyseur r) (Tableau

IV-4)
TABLEAU IV-4
SYNTHESE DU SYSTEME [Ni,Mo-O]
SUIVANT LES METHODES D ET E
Catalyseur Matiéres premiéres Mode de préparation | Mode de calcination
NH4Niy(MoOy), OH, H,0 séchage 110°C
(précurseur a) 4
q imprégnation broyage
(NH4)6M070,4.3H,0* (D) \
(0,016 M ; pH=5) calcination 2 h a
520°C sous air
r NH4Ni,(MoOy), OH, H,0 | mélange mécanique --
MoO3 (E)
* En quantité telle que le produit final contienne théoriquement 18 % en masse

d'oxyde de molybdene en exces (c'est-a-dire, en moles, Mo/Ni = 1,27)
IV.2 PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES

Afin de contrdler la préparation des différents molybdates de nickel synthétisés (Cf.
§ IV-1), des analyses physicochimiques (RX, IR, ATD, ATG, BET, RPE, analyse
élémentaire, ESCA, microscopies €lectroniques a balayage et par transmission) ont été
effectuées sur chacun des précurseurs ainsi que sur les phases actives.

De plus, nous allons voir que seules les analyses thermiques permettent de différencier
les précurseurs, que nous noterons par la suite de types I, II ou III, car les mémes
méthodes de synthése sont utilisées et les mémes phases sont présentes avant calcination
en diffraction X.

2.1 Analyses thermiques

Les analyses thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) ont été effec-
tuées sur les précurseurs a : NH4Nip(MoO,),0H,H;0, t : (NHy)4NiHgMogO,4.5H,0
et sur les différents échantillons du molybdate de nickel avant calcination, sous air et a
une vitesse de chauffe de 5°C/min jusqu'a 800°C.
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Par décomposition thermique, on observe : (Tableau IV-5) (Figures 1-5)

TABLEAU IV-5

CARACTERISATION DES PRECURSEURS PAR ATD

Précurseur Domaine de température (°C) Nature du pic ATD
Type ] 60-260 Perte d'eau de cristallisation, de
{a.b,c, 1}, constitution et départ d'ammoniac
& LY 280 Décomposition de NH;NO; et
cristallisation de MoO3
450-500 Cristallisation de NiMoOy4
Type Il 60-280 Perte d'eau de cristallisation, de
(d,f, h k o0,q,1) constitution et départ d'ammoniac
380 Cristallisation de MoO5
450-500 Cristallisation de NiMoO,
Type I1I 60-390 Perte d'eau de cristallisation, de
(e, g; 1, m, p) constitution et départ d'ammoniac

Lors de la décomposition thermique des précurseurs de type III, les pics de
cristallisation de NiMoO, et de MoO5 sont absents.

En ATG, la perte de poids correspondant au départ de MoO3 pour les différents
échantillons a été chiffrée (Tableau IV-6).
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TABLEAU IV-6

CARACTERISATION DES PRECURSEURS ET
DES PHASES ACTIVES (ATG, ANALYSE ELEMENTAIRE)

% MoO3 en exceés | % MoO; en excés % MoO;
avant calcination | aprés calcination | perdu surle
Méthode de | (en masse) (analyse | (en masse) (analyse | précurseur (en | Précur-
préparation élémentaire) élémentaire) masse) (ATG) | seur
Précipitation a) 3,5 0,2 1,6 Type I
b) 22,0 22,5 11,0
0) 19,0 16,5 9,5
i) 45 5,0 1,6
1) 17,5 18,0 7,8
t) 76,0 75,8 3,0
Précipitation d) 5,5 6,5 6,0 Type 11
f) 14,0 15,0 13,0
h) 17,0 17,0 15,0
k) 23,5 26,5 27,0
Précipitation e) 4,0* 3.5* -- Type III
g) 2,5% 18,0* o
1)) 2.5¢ 1,5% o
m) 2.5* 1,5% --
Evaporation a sec Type I
n) 2,8 2.7 0,5
s) 32,5 32,0 1,5
u) 13,0 13,0 1,0
Evaporation a sec 6,1 6,0 5,9 Type Il
0)
Sol-gel p) - 2.1 - Type III
Solide q) - - 20,0 Type I
Imprégnation r) - - 17,0 Type III
* % NiO en excés pour les précurseurs de type III.
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L'oxyde de molybdéne commence a se sublimer de fagon notable a partir de 600°C. Pour
les catalyseurs de type I, une partie de cet oxyde est incorporée au molybdate de nickel,
ce qui rend sa sublimation difficile. D'ailleurs, ce phénomene n'est pas nouveau car la
présence de MoO; a été observée sur du molybdate de cobalt calciné a 1200°C (720).

En ce qui concerne les catalyseurs de type II, la totalité de l'oxyde de molybdéne est
sublimée par chauffage.

Les précurseurs de type I, II ou III sont donc classés en fonction de la rétention de
Mo0Oj; ou non par NiMoOj.

2.2 Diffraction des rayons X

2.2.1 Précurseurs

Les diagrammes DRX des composés (NH,)4NiHgMogO,4.5H,0 et
NH4Ni;(MoO,4),0H,H,0O que nous avons indexés sont présentés dans les Tableaux
IV-7 et IV-8.

Catalyseurs a) a 0) avant calcination

Ces précurseurs caractérisés par analyse aux rayons X sont un mélange des phases
(NH,)4NiHgMog0,4.5H,0 et NHyNiy(MoO4)OH,H,0 isotype de la natrochalcite

NaCu,(804),0H,H;0 en quantités plus ou moins importantes selon les composés.

Les Figures 6 et 7 montrent l'arrangement des environnements des cations pour les deux
types de phases.

2.2.2 Phases actives avant et apres test
Les diagrammes DRX avant et aprés test sont identiques. Seules deux phases sont
présentes : NiMoOy4 et MoO3 orthorhombique, excepté pour les catalyseurs issus des

précurseurs de type III ou il faut noter également la présence de la phase B NiMoO;.
Les intensités des raies restent semblables pour tous les échantillons (Fig. 8).
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TABLEAU IV-7
INDEXATION DU PRECURSEUR (NH4)4NiHgMo0g054.5H,0

dobs (A) dealc (A) Vo hkl
10,8 10,8 37 010
7,9 7,9 51 100
7.2 7.1 19 001
5,82 5,79 46 10-1
5,40 5,39 30 020
5,05 5,05 80 1<)
3,74 3,73 35 20-1
3,12 3,12 42 031
3,02 3,01 100 211
2,77 2,78 24 21-2
2,71 2.70 33 040
2,62 2,62 22 03-2
2,55 2,56 11 122
2,499 2,494 20 310
2,425 2,422 16 14-1
2,356 2,352 8 3-11
2,316 2,316 18 141-3
2,280 2,281 11 343
2,246 2,246 17 3-30
2,230 2,229 21,5 932
2,068 2,066 11 321
1,866 1,867 20,5 331
1,7930 1,7933 15 133
1,7345 1,7360 12 3-51
1,7321 02-4
1,7100 1,7106 15,5 2-1-4
1,7103 25-2
1,6843 1,6845 8,6 104
1,6844 4-40
1,6435 1,6434 12,9 2-43
1,6272 1,6279 9 161
1,5694 1,5686 13,5 124
1,5416 1,5421 11 3-6-1
1,5210 1,5209 12,7 171
1,4359 1,4366 10 441
1,3843 1,3841 9,7 36-2
1,3523 1,3521 10 30-5

Groupe d'espace : P1 ; Triclinique

Parameétres de maille : a=8,05A,b=1086 A, c=725A
o =93,02° B=99,01° y=95,73°

Densité : p = 2,26 g/cm3
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TABLEAU IV-8

INDEXATION DU PRECURSEUR NH4(NiMoOy),,0H,H,0

dexp (A) dcalc (A) I/To hkl
8,2 8,2 25 001
5,0 4.9 14 11-1
4,30 433 20 200
4,11 4,08 26 002
3,35 3,33 37 201
3,28 3,26 100 020
3,02 3,03 85 021
2,814 2,826 24 31-1
2,700 2,705 20 31-2
2,700 11-3

2,479 2,479 20 22-2
2,219 2,213 15 113
2,064 2,055 18 004
1,910 1,914 16 40-4
1,737 1,722 25 330
1,685 1,687 13 11-5
1,6531 1,6475 13 33-3
1,6478 42-4
1,5152 1,5110 11 042
1.5133 33-4
1,4846 1,4835 11 422
1,4844 20-6
1,4454 1,4500 10 31-6
1,4452 600
1,4397 1,4303 11 40-6
1,4231 53-2
1,3120 1,3122 8 71-2

Groupe d'espace : C2/m, C3;,

Paramétres de maille : a=9,3723 A, b=6,5115 A, c=8,9394
a=90,0°, B=113,31A4, y=90,00A

Densité : 3,156 g/cm3
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2.3 Analyse par spectroscopie infrarouge

2.3.1 Précurseurs

- (NHg)4NiHgMogO24.5H20

Le spectre infrarouge de ce composé (Fig. 9) correspond a celui donné par K. Nomiya
et coll. (121).

= NH4Ni2(MOO4)2OH,H20

P.P. Cord (122) a particulierement étudié des produits isotypes de la natrochalcite dont
ceux au Co, Ni, Mo. Le spectre IR de NH4Ni;(MoO,4),0OH,H,0 a ¢été indexé par
comparaison avec celui de KCoy(Mo0O,),0H,H,0 donné par P.P. Cord (722) (Tableau
IV-9). Seules les bandes du squelette [Ni,Mo-O] sont présentées, les bandes de
déformation OH-H,O ayant déja été décrites par P.P. Cord (722) (Fig. 10).

TABLEAU IV-9

BANDES IR DE NH4(NiM0O,),0H,H,0 EN COMPARAISON
AVEC LE SPECTRE DE K (CoM00y),0H,H,0 (122)

Bandes IR K, Co, Mo (cm1) NHj, Ni, Mo (cm!)
9 (A" 920 F 960

33, (A") 875 F 906 (épaulement)
83 (A") 840 F 873

93 (A") 780 F 821

972 425 m 781

S4a 370 m 744

S4b 355m

S.c 330m

Sa-0) 330 F

a, b, c : vibrations dégénérées par ordre de fréquence.

Le spectre IR présente une bande fine isolée a 960 cm! attribuée a la vibration 8,. La
vibration 83 (T;) de I'ion libre éclate en trois bandes.
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o/ Catalyseurs a) a 0) avant calcination :

Le spectre IR de ces composés correspond a celui des deux précurseurs ensemble :
(NH4)4NH'16M06024.5H20 et NI‘I4Ni2(MOO4)20:H.,H20 (Flg 11)

2.3.2 Phases actives avant et apres test

Dans NiMoOy (a), il existe deux groupes de distance Mo-O : les distances courtes
(1,72 A) et les distances longues (1,90 A). Le spectre d'absorption infrarouge (Fig. 12)
présente deux massifs distincts, I'un situé dans le domaine 900-1000 cm-1, l'autre dans le
domaine 600-700 cm-1.

Les deux liaisons courtes de chaque tétraédre de symétrie Cg donnent naissance a deux
vibrations actives en IR, l'une symétrique de mode B, l'autre antisymétrique de mode
Ay

De méme, pour le groupe des deux liaisons courtes de tétraédre de symétrie C,, on
trouve une vibration symétrique A, et une antisymétrique B,,. Lors de son étude, P. Ph.
Cord n'a pu distinguer valablement entre les deux attributions (I) et (II) suivantes :

970 cm-! B, (Cy)
(I  955cm! A, (Cy)
930 cm-! A, (Cy)
920 cm-! B, (Cy)

970 eml B, (Cy)
a 955cml A, (C)
930 cm-! Ay (Cy)
920 cm’! B, (Cy)

Parmi les autres absorptions, seule celle située vers 700 cm-! a pu étre attribuée a la

liaison Mo-O de longueur 1,89 A de mode B,,. Quant au massif de bandes a 610 eml il
contient les trois autres bandes B, (C), Ay (C5) et By, (C3).
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Spectre IR de a NiMoOy
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TABLEAU IV-10

SPECTRE DE VIBRATION DE NiMoOy (cm-1)

Bu (Cs) 970 F (épaulement)
Au (C2) 955 TF
Au (Cs) 930 F
Bu (C2) 920 F (épaulement)
Bu (Cs) 690 (m. large)
Bu (Cs) ; Au, Bu (C2) 610 F large
440 F
410 TF
d (0-B-0) 370 m
345 f (épaulement)
340 m
325 f (épaulement)
0 (A-0) 300 F
260 F
240F

Au-dessus de 400 cm-l, il y a couplage des vibrations de déformation avec celle du
massif 700-600 cm-1.

2.4. Analyse élémentaire

Le dosage élémentaire des différents molybdates de nickel nous a permis de calculer les
pourcentages de MoO3 en excés avant calcination, c'est-a-dire calculés a partir de la
décomposition des précurseurs en faisant I'hypothése que tout l'oxyde de molybdéne est

resté dans la structure de NiMoQy, et observés aprés calcination.

Dans le cas des catalyseurs issus des précurseurs de type III, nous avons calculé les
pourcentages d'oxyde de nickel (Tableau IV-6).

2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)
Les précurseurs de types I et II se différencient par MEB (Figs. 13 et 14) :
" le précurseur de type I est lamellaire et correspond probablement au précurseur

(NH,4)4NiHgMog0,4.5H,0, compte tenu de sa ressemblance avec celui indiqué
par Ozkan (117)
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Figure 13
Microscopie électronique a balayage des précurseurs de type I

a) Précurseur
b) Phase active
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Figure 14
Microscopie électronique a balayage des précurseurs de type II

a) Précurseur
b) Phase active
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. le précurseur de type II est formé d'agglomérats de cristaux mal définis
ressemblant au précurseur du molybdate de nickel stoechiométrique
NH4Niy(Mo0O,4),O0H,H,0.

Aprés calcination, l'oxyde de molybdéne libre se présente sous la forme de cristaux
hexagonaux bien définis alors que le molybdate de nickel est constitué d'agrégats de
particules rondes et macroporeuses. On observe également certains cristaux de MoO;
sur lesquels sont déposées des particules de molybdate de nickel. Ces derniéres adoptent
des formes nettes et cristallisées.

Comme nous le verrons dans la suite de ce travail, Ozkan (777-119, 124-129) a
beaucoup étudié¢ l'influence de I'oxyde de molybdene en exces sur les molybdates. C'est a
ce dernier type de cristaux qu'elle attribue I'existence d'un contact entre les deux phases.

Les préecurseurs de type III se présentent sous la forme d'agrégats de brins longs et fins
enchevétrés les uns aux autres. L'hydroxyde de nickel qui, d'apres Pézerat, est constitué
de cristallites plats et trés minces, n'est pas détecté sur le précurseur. La phase active est
formée de cristaux de formes mal définies, agglomérés en de larges clusters.

2.6 Microscopie électronique par transmission (MET) : catalyseur j)

A un grossissement de 4 x 10 on a pu mettre en évidence deux cristaux superposés
dont les faces peuvent étre déterminées en mesurant la distance entre les plans
réticulaires sur le cliché, Ces distances correspondent respectivement a 4,37 A ((020) de
NiMoOy) et a 1,98 A ((200) de MoO3).

Comme ce phénomene ne peut pas é€tre interprété par un effet d'optique di a la
superposition de deux cristaux de MoO3 (phénomeéne de moiré), il s'agit plut6t d'une
interface entre (200) de MoOs et (020) de NiMoO, correspondant a une adaptation
structurale entre ces plans.

2.7. Mesure des surfaces spécifiques

Les valeurs des surfaces spécifiques des divers échantillons avant et aprés test sont
rassemblées dans le Tableau IV-11.
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TABLEAU 1V-11

MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES

Surface spécifique (m?/g)
Catalyseur Avant test Aprés test
a) Ay 25,7
b) 28,3 24,3
c) 19,6 20,2
d) 18,5 20,8
e) 23,1 22,0
f) 22,8 23,1
g) 229 27.7
h) 24.8 22,6
i) 24,1 22,7
i) 244 243
k) 17,8 18,2
1) 22,2 24,1
m) 18,5 19,5
n) 31,2 30,5
0) 49 4,5
p) 20,5 22,0
q) 24,0 23,9
r) 23,8 22,9
s) 22,5 22,8
t) 20,5 21,0
u) 21,0 21,1

Aucune différence n'apparait entre les catalyseurs avant test et apres test.
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Figure 15

Adaptation structurale entre les plans (020) de NiMoO, et (200) de MoO;
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2.8. Résonance paramagnétique électronique
* Apres test

La résonance paramagnétique électronique est l'une des seules méthodes d'analyse
permettant d'apprécier I'état d'oxydation des éléments métalliques contenus dans les
catalyseurs.

Le spectre RPE obtenu & température ambiante sur le composé j) (NiMoOy - 18 %
MoO3) apres test est caractéristique d'un Mo3* (Fig. 16). 1l semble difficile de connaitre
I'environnement du molybdéne car le signal observé, large et isotrope (g5, = 1,519), est
di aux interactions entre les différents Mo>* qui ne sont pas isolés.

2.9 Spectroscopie des photo-électrons

Pour le catalyseur j) avant test (catalyseur le plus actif et le plus sélectif, NiMoOy, -
18 % Mo00O3), la composition de Mo et Ni est identique a la composition massique. Par
contre, le méme catalyseur apreés test fait apparaitre une forte ségrégation superficielle
du nickel.

Dans les deux cas, la surface est toujours sous-stoechiométrique en oxygene par rapport
a la composition massique (Tableau IV-12).

Les énergies de liaison avant et aprés test ne sont pas modifiées, ce qui semble signifier
qu'il n'y a pas d'espéces réduites. Toutefois, il est fort probable que le stockage a l'air
pendant au moins deux mois avant analyse ait entrainé la réoxydation de ce catalyseur.
Le méme phénomene a d'ailleurs été observé par Thorsteinson (730) sur des catalyseurs
de type (MoVND)Oj utilisé pour la déshydrogénation oxydante de I'éthane.

TABLEAU 1IV-12

SPECTROSCOPIE DES PHOTO-ELECTRONS

Surface XPS Massique
Echantillon Ni/Mo | OMo | Ni/Mo | O/Mo
j) (NiMoOy - 18 % Mo0QO3) avant test 0,76 3,24 0,75 3,75
j) (NiMoOy - 18 % MoOQ3) apreés test 0,94 3,32 0,75 3,75
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Figure 16

Spectre RPE du composé j)
(NiMoOy - 18 % MoOj3) apreés test
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IV.3 RESULTATS CATALYTIQUES
Introduction

Une étude préliminaire avec le catalyseur u) (NiMoOy - 13 % MoO3) a montré (Tableau
IV-14) qu'un rapport C3/0O, pauvre en oxygeéne (C3Hg/O, = 2 ou 3) est bénéfique a la
conversion et a la sélectivité en propyléne (T = 537°C ; C3Hg/O,/N, = 20/10/70 ; débit
total : 2.5 Nl/h: t=3,8 s).

Par ailleurs, la présence de vapeur d'eau dans l'alimentation (30 % pour un débit total de
2,8 NI/h) modifie les performances de fagon différente suivant le temps :

° au début, la conversion de propane augmente de 20 a 30 %, mais la sélectivité en
propyléne diminue de moitié ; en effet, aprés quelques heures sous une
atmosphere telle que C3Hg/O; = 2 ou 3, l'ajout d'eau provoque une nette
augmentation de CO,, accompagnée d'une forte diminution d'O, restant ;

o petit a petit les performances se rétablissent (conversion : 20 %, sélectivité en
propyléne : 65 %) et restent stables pendant plus de 48 heures (Tableau IV-13).

TABLEAU IV-13

PERFORMANCES CATALYTIQUES DU COMPOSE u)
(NiMoOy, 13 % MoO3)

PC3Hg Po, PH,0 PN, | Conversion Sélectivités (%)

(%) (%) (%) (%) (%) Propyléne | Acroléine | CO, CO,
10 10 0 80 12,0 62,0 -- 38,0
20 10 0 70 13,5 72,0 5,0 22,0
10 15 0 75 12,8 60,0 6,5 34,0

*10 10 30 50 21,0 50,0 6,0 44,0
20 10 30 40 20,0 65,0 4.0 31,0

température : 537°C ; temps de contact : 1,38 g/Nl/h (3,8 s)
n Mesures faites aprés activation du catalyseur.

On peut penser qu'en absence d'eau le catalyseur se coke petit a petit et que l'un des
effets de l'eau est d'éviter ce cokage, qui est connu pour NiMoOy (73/). Lorsqu'on
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travaille de fagon a éviter ce cokage, c'est-a-dire lorsque l'on ajoute l'eau dés que la
conversion d'oxygéne augmente exagérément, la conversion n'atteint jamais plus de
10 % alors qu'elle est, dans les mémes conditions, de l'ordre de 20 % aprés régénération
du catalyseur coké.

Comme nous allons le détailler dans la suite de cette étude, le catalyseur s'est activé au
cours du processus cokage-régénération.

Apres avoir déterminé les performances de NiMoOy pur, la phase (o ou B) la plus active
en catalyse et optimisé la quantité d'oxyde de molybdéne en excés a utiliser, nous
verrons l'influence des méthodes de préparation et d'activation.

3.1 Performances des phases a NiMoOy pure et contenant de I'oxyde
de molybdéne en excés

Comme nous l'avions envisagé, la phase stoechiométrique en nickel et en molybdéne
o NiMoQy est moins active et moins sélective que la phase contenant 13 % d'oxyde de
molybdéne en excés (Tableau IV-14).

En fait, comme nous l'avons déja remarqué (Cf. chapitre III, § 4.3), au-dela d'une cer-
taine température (entre 350 et 500°C suivant les échantillons), o NiMoO, devient trés
actif (conversion = 40 %) mais ne produit que des composés de craquage (méthane,
éthylene, oxydes de carbone). L'analyse par DRX du catalyseur aprés test montre que
o NiMoOj, s'est démixé et que MoS* s'est réduit en NiO et MoO,. Ce phénoméne a été
observé a plusieurs reprises avec la forme a de la phase pure, mais jamais avec
B NiMoOy, ni avec a et 3 en présence de 13 % d'oxyde de molybdéne en exceés.

TABLEAU IV-14

PERFORMANCES CATALYTIQUES DES COMPOSES
@ NiMoO4 PUR ET o NiMoOy - 13 % MoO;

Conversion Sélectivités (%)
Phase active T(C) (%) Propyléne | Acroléine | CO, CO,
o NiMoO, 460 Z.5 52,0 -- 48,0
o NiMoOy - 13 % MoO3 | 503 4,0 73,0 6,5 20,0

temps de contact : 0,69 g/Nl/h (1,8 s) ; PC3H¢/PO, = 1
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3.2 Comparaison entre les formes a et B NiM0oO4/13 % MoO3

Le catalyseur oo NiM0oOy4/13 % MoOj a été porté a 720°C sous air dans le réacteur, puis
refroidi in situ a 300°C de fagon a éviter la transformation retour f — a qui se produit
vers 200°C. Les résultats catalytiques obtenus dans des conditions expérimentales
voisines (C3Hg/O5/N, = 10/10/80 ; 1= 1,8 s ; T = 537°C pour a NiMoOy et T = 555°C
pour B NiMoO, (Tableau IV-15) sont bien meilleurs dans le cas de la phase a (7 % de
conversion et 72 % de sélectivité en propyleéne pour 0,5 % de conversion et 61 % de
sélectivité en propyléne).

TABLEAU IV-15
PERFORMANCES CATALYTIQUES DES FORMES

o ET B NiMoOy4
Conversion | Rendement Sélectivités (%)
Phase active | T (°C) (%) en propéne | Propyléne | Acroléine | CO, CO,
aNiMoO, 537 7,0 5,0 72,0 6,5 21,0
13 % MoO;
BNiMoO,4 555 0,5 0,3 61,0 4,0 34,0
13 % M003

PciH:/PO, = 1 ; temps de contact : 0,69 g/Nl/h (1,8 s)
L'activation du propane se fait donc mieux avec la forme o (basse température).
3.3 Optimisation de la quantité de MoO3

Dans le but d'obtenir une meilleure comparaison entre les divers échantillons contenant
différents pourcentages de MoOj5 en excés, des mesures en cinétique initiale ont été réa-
lisées sur les catalyseurs du type I a 500°C dans les conditions réactionnelles suivantes :
C3Hg/0,/H,O/N, = 20/10/30/40 ; débit total : 5,4 Nl/h ; temps de contact : 0,2 s (0,317 g
de catalyseur) au bout de 15 heures de fagon a ce que I'état stationnaire soit atteint.

La conversion augmente avec le taux d'oxyde de molybdéne et passe par un maximum
pour C = 18 % (Figure 17).

Le meilleur catalyseur obtenu j) a été testé a un temps de contact plus grand (1,8 s) de

maniére a connaitre les performances catalytiques optimales du systéme [Ni,Mo-O] (Fig.
18).
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Figure 18

Performances catalytiques du composé j)
(NiMoOy - 18 % MoO3)
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3.4 Influence des méthodes de préparation et d'activation

3.4.1 La méthode de préparation

Tandis que la méthode de préparation a relativement peu d'influence (pour la méme
quantité d'oxyde de molybdéne en excés) sur les performances de NiMoO, dans

l'oxydation du buténe (778), il n'en est pas de méme pour l'oxydation du propane.

Différents échantillons contenant le méme pourcentage d'oxyde de molybdéne en excés
synthétisés par diverses méthodes ont été comparés (Tableau IV-16).

TABLEAU IV-16

INFLUENCE DE LA METHODE DE PREPARATION

Conversion Sélectivités (%)
Méthode de préparation (%) Propyléne | Acroléine | CO, CO,

Précipitation 18 % MoO; en exceés j) 2,40 71,9 3,3 18,0
Mélange mécanique 18 % MoO;

en exces qQ) 0,69 65,0 2,0 33,0
Imprégnation 18 % MoO; en exces r) 0,71 69.0 2,3 28,7
Précipitation 5 % MoO; en exces 1) 1,07 76,0 2.3 20,7
Sol-gel 5 % MoO; en excés p| 041 59,5 1.8 36.4
Evaporation a sec 5 % MoO;

en exces n) 0,98 81,6 1,1 16,1

Conditions de test : T= 0,2 s (0,317 g de catalyseur) ; 500°C

Les produits obtenus par les méthodes A (précipitation en solution aqueuse) ou B
(évaporation a sec) donnent les résultats les plus intéressants.

3.4.2 Influence de la "flash-calcination" sur la surface spécifique et
l'activité catalytique

Le catalyseur n) a été "flash-calciné", c'est-a-dire qu'il a subi une trempe a 'air au cours

du refroidissement, de sorte que la transformation retour B — o est trés brutale. Ce
catalyseur o) de type II est tel que la totalité de l'oxyde de molybdéne en excés se
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sublime par chauffage 4 haute température. Comme pour tous les catalyseurs de type I,
la conversion et la sélectivité en propyléne sont moins bonnes que pour ceux de type I
(les phases de type III étant elles-mémes moins bonnes que celles de type II) (Tableaux
IV-17 a IV-19). De plus, la surface spécifique de ce catalyseur est faible (4,9 m?%/g). La
"flash-calcination" n'est donc pas une méthode appropriée pour obtenir de bonnes
conversion et sélectivité en propyléne.
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3.4.3 Influence de l'activation

L'activation des catalyseurs est une étape importante pour obtenir de meilleures activités
et sélectivités. Le molybdate de nickel posséde la particularité de se coker facilement.
Nous avons remarqué expérimentalement une activité notable du molybdate de nickel
aprés un processus de cokage-régénération (Tableau IV-13). Comme nous l'avons déja
indiqué au chapitre II, § 1.2, pour activer le molybdate de nickel, nous avons procédé de
la maniére suivante :

1) le catalyseur est chauffé sous atmosphére réactionnelle jusqu'a 530°C,

2) la température est maintenue & 530°C jusqu'a ce que soit observée une forte
diminution d'O, restant sur C3,

3) le catalyseur est alors chauffé a 550°C sous un mélange air-eau pendant 12
heures environ,

4) il est ensuite refroidi a 500°C puis remis sous atmosphere réactionnelle.

Ce phénomeéne a été étudié de fagon plus approfondie :

Plusieurs temps de cokage ont été successivement essayés sur un catalyseur issu d'un
précurseur de type I (catalyseur s), suivi aprés chaque essai d'une régénération sous air-

eau a 550°C pendant 1 heure 30 (Tableau IV-20).

TABLEAU IV-20

CONVERSION ET SELECTIVITES DU CATALYSEUR s)
(NiMoOy, 32,5 % Mo03) EN FONCTION DU TEMPS DE COKAGE

Conversion Sélectivités (%)
Temps de cokage (s) (%) Propyléne CO, CO, Acroléine
1800 8,1 75,4 21,7 1,5
3600 2.2 79,4 17,9 1,3
5400 6,2 76,2 21,0 1,2
7200 6,0 80,3 16,7 1,3
9000 5,6 77,6 19,1 1,3

127



Des cokages successifs entrainent une désactivation du catalyseur. C'est le premier
temps de cokage qui importe. Chaque catalyseur a un temps de cokage qui lui est pro-
pre ; il dépend essentiellement de la quantité d'oxyde de molybdéne contenue dans
I'échantillon. Il est d'autant plus long que le catalyseur contient plus d'oxyde de
molybdeéne et qu'il est issu d'un précurseur de type II au lieu de 1.

Le temps de cokage du catalyseur est déterminé expérimentalement. En effet, lorsque le
catalyseur se coke, on observe une augmentation de la température de I'échantillon ainsi
que de la perte de charge et de CO, suivi d'une consommation importante d'oxygéne.
Lorsque la totalit¢ de l'oxygéne est consommeée, on régénére le catalyseur. La
température de I'échantillon et la perte de charge redeviennent alors progressivement
normales, ainsi que les taux de CO, et d'O,.

Aprés régénération, il devient nécessaire de travailler avec de I'eau de fagon & éviter un
nouveau cokage du catalyseur. Le temps de régénération du catalyseur est également
important. Nous avons effectué une étude de l'activité du catalyseur en fonction du
temps de régénération (Tableau IV-21). Nous remarquons que la conversion et la
sélectivité en propyléne passent par un maximum au bout de 18 heures de régénération
sous air-eau a 550°C. Plusieurs autres essais ont été réalisés sur différents échantillons.
Chaque catalyseur posséde un temps de régénération plus ou moins long suivant
I'échantillon étudié.

TABLEAU IV-21

CONVERSION ET SELECTIVITES DU CATALYSEUR i)
(NiMoOy - 5 % MoO3)
EN FONCTION DU TEMPS DE REGENERATION

Conversion Sélectivités (%)
Temps de régénération (h) (%) Propyléne CO, CO, Acroléine
1,5 15,0 46,2 52,6 1,2
3 15,3 47,0 51,5 1,5
04 16,6 48.8 47,4 1,1
10 18,3 49,6 49,1 1,3
15 19,0 51,4 47,4 1,2
18 21,3 53,3 42,8 1,4
20 20,6 50,7 48,1 1,2
22 18,9 49,0 499 1,1

128




IV.4 DISCUSSION
4.1 Influence de la préparation
Méthodes A-E

Les méthodes D (imprégnation) et E (réaction a I'état solide) ne permettent pas de fixer
correctement l'oxyde de molybdéne sur le molybdate de nickel. La méthode C (sol-gel)
fournit des composés contenant la phase B NiMoOy, sans doute a cause de la présence
d'impuretés organiques non éliminées pendant la calcination (température de calcination
trop basse).

Les produits obtenus par les méthodes A (précipitation en solution aqueuse) ou B (éva-
poration a sec) donnent les résultats les plus intéressants. L'une des conditions pour que
l'oxyde de molybdéne reste dans la masse du catalyseur est donc la précipitation en solu-
tion aqueuse des précurseurs : (NHy)4NiHgMogO,4.5H,0 et NH4Niy(MoO4),0H,H,0.

"Flash-calcination"

Lors de la "flash calcination" réalisée sur le catalyseur o) (NiMoOy - 6 % Mo03), les
remarques suivantes ont été notées :

= d'une part, la totalité de I'oxyde de molybdéne en excés se sublime par chauffage
a haute température, et

° d'autre part, la surface spécifique de ce catalyseur diminue et passe de 30 mZ/g
(avant calcination) a 4,9 m?/g.

La grande variation de volume et d'enthalpie qui accompagne la transition poly-
morphique retour lors du refroidissement provoque habituellement l'éclatement des
cristallites, et l'on aurait pu s'attendre au contraire a une augmentation notable de la
surface spécifique. Seulement, pour obtenir cet éclatement, il faut chauffer le composé a
une température élevée (> 700°C), ce qui a pour effet de diminuer la surface spécifique
par le frittage des particules notamment.

Compte-tenu de la perte d'oxyde de molybdéne en exces qui connait un début de

sublimation dés 600°C, la "flash-calcination" peut donc ainsi devenir une sérieuse source
de non reproductibilité des résultats.
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Plusieurs autres essais ont été réalisés et les mémes résultats ont €té obtenus. La "flash-
calcination" n'est donc pas une bonne méthode pour obtenir des catalyseurs plus actifs et
plus-sélectifs en propyléne.

Corrélation avec I'ATD des précurseurs

En analyse thermique différentielle, un pic trés exothermique est observé a 280°C
uniquement pour les précurseurs de type I (Figure 1). Ce sont aussi ceux qui, une fois
calcinés, nous donnent les meilleures performances catalytiques. Ce pic peut étre
interprété par l'existence de deux phénomenes simultanés : d'une part la décomposition
thermique du nitrate d'ammonium (732) et d'autre part la cristallisation de l'oxyde de
molybdéne. En effet, l'analyse par diffraction X effectuée sur 'un des composés de type 1
aprés chauffage a 290°C puis refroidissement sous air jusqu'a la température ambiante
(Figure 19) met en évidence les raies de MoO; orthorhombique.

En fait, nous pensons que la décomposition du nitrate d'ammonium qui est une réaction
trés exothermique fournit suffisamment de chaleur a l'intérieur des grains solides pour
que I'oxyde de molybdéne cristallise a une température aussi basse. Il se pourrait méme
que l'apport de chaleur soit suffisamment important pour provoquer la sublimation de
MoO; qui se redéposerait alors sur le molybdate de nickel suivant certains plans bien
particuliers, comme nous l'avons constaté en microscopie électronique (cf. page 112).

4.2 Role de MoO3 en exces

Les résultats obtenus montrent que la présence de MoO3 en exces sur la phase
o NiMoOy a pour effets :

o d'éviter la réduction-démixion de o NiMoO,4 en MoO, et NiO,
- de rendre le catalyseur plus actif et plus sélectif.
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DRX d'un composé de type I aprés chauffage a 290°C puis refroidissement sous
air jusqu'a la température ambiante
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Rappelons que de nombreux auteurs ont étudi¢ linfluence d'un excés d'oxyde de
molybdéne sur les molybdates (718, 119, 124-129, 133-139) et sur d'autres compos€s.

Grzybowska et coll. (733-134) ont travaillé sur la transformation du propyléne en acide
acrylique sur le systéme [Co,Mo-O] contenant de l'oxyde de molybdéne en exces.
L'amélioration de l'activité du composé par rapport a la phase pure CoMoQy serait due a
la structure méme du catalyseur constituée d'un noyau de MoO; entouré d'un dépdt de
molybdate de cobalt en fine couche situé a la surface des grains. Elle est également liée
aux propriétés acido-basiques du catalyseur.

Ozkan et coll. (118, 119, 124-129, 139) ont tenté d'oxyder le buténe, le butadiéne,
l'anhydride maléique et la furane sur les systémes suivants : [Cd,Mo-O], [Mn,Mo-O],
[Co,Mo0-0], [Ni,Mo0-O]. Leurs travaux ont révélé qu'il existe un effet de synergie entre
les catalyseurs composés des deux phases [M,Mo-O] et MoO5 en contact intime l'une
avec l'autre.

Trifiro et coll. (135-136) et d'autres (738) ont étudié l'oxydation du méthanol en
formaldéhyde sur les systémes [Fe,Mo-O] et [Fe,Bi,Mo-0O]. IIs indiquent que l'oxyde de
molybdéne en excés ne participe pas a la réaction mais assure seulement la "cohésion" de
I'échantillon.

Jung et Bordes (7/40) se sont intéressés a l'oxydation du buténe et du butane sur les
systéemes U-Mo-O-Ti et Co-Mo-O-Ti. Les adaptations cristallographiques existant entre
les diverses phases, et les valeurs de désaccord paramétrique calculées témoignent de la
possibilité d'interfaces cohérentes.

Notre étude réalisée sur les composés contenant différents pourcentages de MoOj; en
exces a montré qu'il existe une concentration maximale de MoO3 (¢ = 18 % molaire)
pour laquelle la conversion et la sélectivité en propyléne sont optimisées.

Ce phénomeéne, comme nous le verrons par la suite, peut étre interprété par la formation
de microdomaines de MoO5 en interfaces cohérentes avec NiMoO, compte-tenu de
l'analogie structurale existant entre les deux phases qui sont toutes deux issues d'un
arrangement cubique compact.

Autrement dit, tout ce qui peut exalter la métastabilité du systéeme sans pour autant

permettre la relaxation dans les conditions de I'état stationnaire devrait étre en faveur
d'une augmentation de l'activité.
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Une autre hypothése serait que, comme dans le cas du propyléne et du buténe, la
présence d'ammoniac et d'oxyde de molybdéne dans le précurseur favorise la présence
de certains sites bien spécifiques Mo(V) (7126) capables d'activer le propane.

4.3 Relations interfaciales entre les systémes [Ni,Mo-O] et MoO3

4.3.1 Généralités

Certains types de supports, en améliorant la dispersion de la phase active, permettent
d'augmenter l'activité catalytique. Ils ont également un effet indirect sur la sélectivité.
Par exemple, V,05 supporté par TiO, anatase a été treés étudié dans la réaction
d'oxydation de l'orthoxyléne en anhydride phtalique (7/41). Les effets interfaciaux entre
microdomaines permettent en outre d'expliquer comment les catalyseurs travaillent a
I'état stationnaire (/41/).

Les conditions nécessaires pour observer des effets interfaciaux entre deux ou plusieurs
phases ont été établies par Courtine (/42) et vérifiées sur divers exemples de catalyseurs
d'oxydation ménagée de fagon indirecte.

Ces phases appartiennent a l'une des deux familles structurales définies I'une comme les
oxydes du type ReO; et l'autre comme les oxysels A, BO, contenant des groupements
oxygénés BOy, étant entendu que les structures intermédiaires telles que VOPO, sont
également envisagées. Ces familles ont des propriétés thermodynamiques (basse
température de Tamman, métastabilité, existence d'un rédox du type Mars et Van
Krevelen (/43)) et structurales, qui permettent la formation de microdomaines a
frontiéres cohérentes entre les phases considérées. De chaque coté de ces frontiéres ou
interfaces, les ions sont dans un état excité (comparé a celui du réseau interne), et sont
considérés comme les sites actifs. De plus, comme les réseaux sont de méme nature
structurale, au moins localement, des microdomaines d'une phase a l'intérieur d'une autre
peuvent exister (144, 145), caractérisés par des tensions interfaciales.

Alors que, dans un processus simple de réduction thermique, ces tensions peuvent étre
éliminées par relaxation mécanique (dislocations, plans de cisaillement ...) a I'état
stationnaire en catalyse, cet exces d'énergie est transmis par le réseau aux molécules de
substrat gazeux. On congoit que le type de réseau, le nombre et l'étendue des
microdomaines dont dépendent les tensions interfaciales sont autant de facteurs jouant
sur la sélectivité finale.

Une condition théorique pour s'attendre a I'existence d'interfaces cohérentes est donc la
ressemblance structurale des motifs cristallins des deux phases en présence et
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I'adaptation cristallographique au moins selon une direction de l'espace. Rappelons que
le pourcentage de désaccord paramétrique limite pour observer une croissance épitaxiale
d'un solide sur un autre est d'environ 20 % et qu'il ne s'agit que de l'adaptation locale des
réseaux sur une étendue limitée a des microdomaines, et non une véritable épitaxie. Les
adaptations cristallographiques peuvent se faire suivant différents plans de clivage dont
la présence influe sur les performances catalytiques : par exemple, dans le cas de V,05
déposé sur TiO; anatase, plusieurs plans de TiO, s'adaptent avec le plan (010) de V,0s.
La sélectivité en anhydride phtalique se trouve améliorée par le fait que, d'une part, ce
plan présente des liaisons V=0 perpendiculairement a la surface du catalyseur et que ce
type d'oxygeéne a été considéré comme étant une espéce active et sélective, et d'autre
part, comme le réseau de V,05 est légerement distordu, les atomes sont dans un état
excité, donc réagissent plus facilement. En effet, la formation des ions V4* est facilitée
et entraine la réoxydation du catalyseur par l'oxygéne moléculaire.

En-dehors de la catalyse, on peut observer des réactions notamment de réduction. Par
exemple, Courtine et Véjux (/41) ont montré que V,05/TiO, se réduit en VgO;3 a
580°C sous azote alors que V,0j5 seul ne se réduit pas dans les mémes conditions. De
plus, I'anatase se rutilise a cette température.

En généralisant a d'autres couples réactifs, on peut utiliser 'une des propriétés, par
exemple les transitions polymorphiques, de fagon a voir s'il existe un effet de synergie
entre les phases.

4.3.2 Réactions test
Transition polymorphique

La transition polymorphique o« — B du molybdate de nickel pur s'effectue a 720°C. En
présence de MoQO3, cette température est abaissée a 600°C (Fig. 20).

MoO; favorise donc la transition polymorphique o — B. L'explication donnée a ce
phénomeéne peut provenir de la coordination tétraédrique du molybdéne dans la phase
B NiMoO4 comme dans MoOs. La structure réelle de MoO5 est en effet décrite comme
composée d'un assemblage de tétraédres (MoOy), chaque couche étant tenue par des
liaisons de Van der Waals.

Néanmoins dans les conditions de catalyse, NiMoO,4 supposé formé en intercroissance
avec MoO3, demeure a I'état métastable sous forme o sans relaxation du réseau.
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Transition polymorphique du molybdate de nickel
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Cristallisation de MoO3

La cristallisation de MoO3 pour les précurseurs de type I, s'effectue a 280°C au lieu de
380°C, température a laquelle on observe habituellement cette réaction (Fig. 1).

Ces deux réactions, qui ne s'effectuent pas aux températures habituelles, témoignent de
la présence d'interfaces cohérentes entre les phases impliquées.

En fait ces propriétés de MoO3 et de NiMoO,4 semblent jouer un role déterminant pour
l'optimisation de la métastabilité de NiMoOy essentielle pour obtenir les performances
catalytiques les meilleures.

4.3.3 Calcul des désaccords paramétriques

Les valeurs des désaccords paramétriques entre NiMoO, et MoO3 ont été calculées
selon la formule : (Tableau IV-22) :

CNiMo0, — 2CMo0,
CNiMoO,

% désaccord paramétrique = x 100

TABLEAU IV-22

CALCUL DES DESACCORDS PARAMETRIQUES

Parametres
Phase Groupe d'espace a(A) b (A) c(A)
aNiMoO; |3, Cars 9,509 8,759 7,667
MoO; Dl pbum 3,962 13,858 3,697
Plans en coincidence Paramétres (A) Désaccord paramétrique (%)
(020) NiMoO,/ CNiIMo/2CMo03 3,5
(200) MoO; 2¢NiMo/PMoOs 9,6

On constate que ces valeurs sont faibles.
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Par ailleurs, il existe des ressemblances structurales entre les deux phases. Les structures
des phases MoO5 et NiMoOy, ont déja été présentées au chapitre III, § 4.1.1. Rappelons
que MoOj; orthorhombique est du type ReOj et est constitué d'octaedres déformés
MoQg liés par les sommets et/ou les arétes selon les trois directions de l'espace. La
forme des cristaux est lamellaire, ceux-ci présentant en surface le plan (200). La
structure de NiMoO, dérive de celle de CoO (746). Selon l'axe ¢, on observe des
chaines d'octaédres ayant une aréte commune et alternativement remplies par les cations
Ni et Mo. Chacune de ces chaines est entourée de quatre autres chaines identiques
reliées a la premiére par les sommets des octaédres. Entre ces chaines "remplies", on
observe des chaines octaédriques vides.

Les clichés de microscopie é€lectronique par transmission (Fig. 13) révélent une
adaptation structurale des réseaux de MoO; et de NiMoO, entre les plans (200) de
MoO; et (020) de NiMoOy. Ces plans présentent entre eux une frontiere commune que
I'on peut idéaliser par la Fig. 21.

4.3.4 Résumé et interprétation de la genése du catalyseur définitij

Les résultats précédemment présentés (Cf. chapitre IV, § 2.2.1 et 2.3.1) ont montré
que les précurseurs obtenus par coprécipitation en solution aqueuse ou par €vapora-
tion 4 sec sont constitués de deux phases ; I'hétéropolymolybdate d'ammonium
(Y) (NHy)4NiHgMogO,4.5H,0 et le molybdate de nickel hydraté (X)
NH4(NiMoO,),0H,H,0 isotype de la natrochalcite. '
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Schéma idéalisant les intercroissances entre MoO3 et NiMoO,
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En outre, I'étude de la décomposition thermique de ces deux phases réalisée tout d'abord
séparément puis sur le précurseur constitué des deux phases ensemble, a abouti aux
observations suivantes :

a) Pour la phase (Y), le départ successif de l'eau de cristallisation, de I'ammoniac et
de l'eau de constitution conduit a la nucléation et a la cristallisation de 'oxyde
MoO3. Celui-ci se présente sous forme de microdomaines lamellaires issus des
entités polyanioniques MogO,4 (hexagonal compact), le nickel qui se trouve au
centre du polyanion se ségrégant en nucléant des microdomaines de NiMoOy.

b) Pour la phase (X), une étude antérieure réalisée au laboratoire sur le composé
isotype NH4(CoMoQO4),0H,H,O, a montré que sa décomposition est
topotactique et qu'elle est évidemment provoquée par le départ successif de I'eau
de cristallisation, des groupements OH et de I'ammoniac. Cette décomposition
laisse alors a découvert une charpente formée de couches composées de motifs
NiMoOy. Par rapprochement progressif de ces couches, NiMoO,4 se nuclée et
cristallise (Fig. 22).

) L'analyse ATD-ATG des deux phases ensemble constituant le précurseur,
montre que la décomposition de la phase (Y) précéde celle de la phase (X)
(épaulement dans I'ATD).

De ces observations, il est possible de déduire une interprétation plausible relative au
mécanisme de formation du catalyseur définitif : ce mécanisme se traduirait dans la
nucléation coopérative de cristallites de NiMoO,4 formé en intercroissances au sein de
fines lamelles de MoO5 qui vient juste de cristalliser. Comme il a été vu antérieurement,
les clichés de microscopie électronique du catalyseur ainsi formé suggérent une
adaptation structurale des plans superficiels (200) et (020) des microdomaines de MoOj;
et de NiMoO, respectivement.

Compte tenu des résultats catalytiques obtenus sur ce systéme et sur tous les autres
p q y

passés en revue dans les deux chapitres qui suivent, seul le mécanisme que nous venons
de décrire et qui engage un ensemble de conditions bien précises, conduit a la rétention

q gag
de MoQ; dans le catalyseur (intercroissance et cohérence des réseaux) et par voie de
3 Y P

conséquence une nette amélioration de ses performances.

Ces faits montrent manifestement, s'il en était besoin, la trés grande importance de
I'histoire du solide catalyseur, c'est-a-dire de sa préparation.
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Figure 22

Modéle simplifié de la décomposition topotactique de NH(NiMoO,),OH,H,0
(C2/m) en NiMoOy (C2/m) (9)
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4.4 Activation

L'étude réalisée sur l'activation du molybdate de nickel a révélé que la présence de coke
est nécessaire pour obtenir de meilleures performances catalytiques.

En fait, il est probable que le coke induise la présence de sites réduits Mo(V), d'ailleurs
révélés en RPE, a la surface du catalyseur, sites potentiellement existants pendant la
préparation par le départ de 'ammoniac contenu dans les précurseurs sous forme d'ions
ammonium.

La présence de ces sites Mo>* (ou MoO3*) conduit a penser que les oxygenes de
surface autour de Mo>* (ou MoO3") sont des bases dures capables d'extraire du
propane (acide trés dur) un ou plusieurs protons.

4.5 Conclusion

Les résultats catalytiques obtenus sur le molybdate de nickel sont intéressants. Des
essais d'amélioration des performances de ce systéme, soit en propyléne, soit en
acroléine, ont donc été tentés et font l'objet des chapitres V et VI.

L'annexe II page 224 réunit en les explicitant les points importants dégagés au cours de
ce chapitre, contribuant a l'acte catalytique du systéme [o-NiMoO;-MoO;]. Ceci nous
conduit a proposer des mécanismes possibles, soit pour la formation du propyléne, soit
pour celle de l'acroléine.
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CHAPITRE V

INTRODUCTION

Nous venons de voir, au chapitre IV, qu'une fagon d'améliorer les performances de
NiMoO, consistait a l'ajout de MoO; par les méthodes de coprécipitation ou
d'évaporation a sec de précurseurs bien définis. Cette procédure revenait déja a
I'amélioration des performances de NiMoOy seul. 1l serait alors intéressant de savoir si
l'on peut optimiser davantage ces résultats soit en ajoutant des promoteurs en trés faible
quantité, soit en substituant le nickel en partie par d'autres cations.

® Parmi les promoteurs, nous avons choisi le cation acide dur Ca2*, le métal Pd°®
de fagon a aider a la réduction de MoS*, ou encore I'ajout de cations tels que
V5+ ou V4* acides durs ayant des propriétés rédox.

. Parmi les substituants de Ni’*, les cations acides durs Mg2* et Mn2* et acide
intermédiaire Co2* ont été essayés.

Dans le premier cas, en effet, nous savons que l'introduction d'un corps étranger dans la
matrice du molybdate de nickel abaisse la température de transition polymorphique,
o — B, ce qui sous-entend que la température de Tamman est plus basse et par
conséquent, on peut s'attendre a ce que le composeé soit actif a plus basse température.

De plus, dans le cas plus spécifique des composés contenant du vanadium, nos résultats
précédents (Cf. Chapitre III, § 3.3) ont montré que les vanadates sont actifs a plus basse

température que les molybdates.

En outre, de bonnes sélectivités en acide acrylique a partir du propyléne ont également
été obtenues avec le molybdate de cobalt en présence de MoOj5 en excés (Co/Mo = 1,2
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molaire) et de faibles quantités de vanadium (< 5 % atomique, c'est-a-dire le rapport
molaire V/Mo < 0,052) sous forme d'oxyde V,05 (747, 148). La présence de vanadium
a alors pour effet d'augmenter le pouvoir oxydant du catalyseur en créant des sites de
surface, favorisant la formation d'acide acrylique alors que le catalyseur non dopé fournit
de l'acroléine.

Nous avons choisi aussi le palladium parce qu'il posséde des propriétés physico-
chimiques analogues a celles du nickel.

De plus, dans l'oxydation ménagée de I'éthane, il a été montré au laboratoire (/49) que
de faibles quantités de palladium introduites sous forme métallique sur V,05 ou VOPO,
catalysent la réduction de ces oxydes, respectivement en sous-oxydes intermédiaires
V013 et (VO),P,0. Nous avons pensé que le palladium pourrait induire la présence
de certains sites réduits bien spécifiques Mo(V) capables d'activer le propane.

Le calcium a été utilisé parce que, comme le magnésium et le manganése, c'est un acide
dur au sens de Pearson (Cf. Infroduction Générale).

Dans le deuxiéme cas, nous avons étudié quelques solutions solides NiMoO4-MeMoO,
(ou Me représente Co2*, Mg?*, Mn2?*) parce qu'elles ont donné de bonnes
performances catalytiques dans le cas de I'oxydation du propyléne (150, 151) et qu'elles
possedent des sites Mo(V) (151).

V.1 PREPARATION ET CARACTERISATION DES PHASES
SOLIDES

1.1 Préparation
La synthese des catalyseurs a été effectuée selon la méthode B décrite au chapitre IV, §
IV-1. Les promoteurs ont €té introduits au cours de la préparation en trés faible

proportion :

1) le vanadium (de 0,5 a 15 % atomiques, c'est-a-dire, en moles, V/Mo = 0,005 a
V/Mo = 1,76) sous forme de NH; VO3,

2) le palladium (50 ppm et 500 ppm atomiques, c'est-a-dire, en moles, Pd/Mo =
5.10-3 a Pd/Mo = 5.10~%) sous forme de chlorure de palladium,

3) le calcium, soit sous forme de carbonate de calcium (1 % en masse) en
imprégnant le précurseur calciné a 320°C et la phase active, soit sous forme de
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nitrate de calcium (1 % en masse) en précipitant directement le molybdate en
solution aqueuse.

1.2 Diffraction des rayons X

Les phases oo NiMoO, et MoO3 sont présentes excepté pour les composés (Ni,Co),
(Ni,Mg), (Ni,Mn) ou la DRX montre qu'il y a formation de solutions solides du type
a. NiMoOy pour le cobalt et B MgMoOy pour le manganése et le magnésium (un seul
type de raies légérement déplacées, Cf. Fig. 1).

1.3 Mesure des surfaces spécifiques

Les surfaces spécifiques mesurées sont du méme ordre de grandeur que celles du
systéme [Ni-MoO] (Tableau V-1).

1.4 Analyse élémentaire

Le dosage élémentaire des différents échantillons (effectué au CNRS) indique que les
pourcentages observés coincident avec les pourcentages théoriques (Tableau V-2).

146



2761.25

Cps

8.0e

o

i

b

Il | | 1 |
B U

dhln J

T T
18 15
C :\SBPECTRE\NICO .RAl

b
20
nico.raw (CT:

1
25
1.8s,

1
38

S8 !0 .8368d

]

T
s 48
HL: 1.5486A0)

99 33-8948 » NiMo04 Nickel Molybdenum Oxide (WL: 1.5486A0)

45

se

55

T

L4 A ¥ L
! il I o, i

{ 11.640

x ! 2theta y !

2713. Linean

b 21-@9%61 » HgHo04 Magnesium Holybhdenum Oxide

Figure 1

Exemple de spectres X de solutions solides

a) CoxNiy sMoOy
b) Mg,Ni; MoO,

147

56.100)



TABLEAU V-1

SURFACES SPECIFIQUES DES COMPOSES TESTES

Composés Surface spécifique | Surface spécifique
avant test (m2/g) | aprés test (m2/g)
V/Mo = 0,005 19,2 20,1
V/Mo = 0,020 24,8 23,9
NiMoO4-MoO3 - V5,05 | V/Mo = 0,052 26,0 25,7
(en moles) V/Mo =0,111 240 24,1
V/Mo = 0,136 24,1 23,8
V/Mo = 0,176 23,9 23.7
NiMo00O,4-MoO; - Pd - Pd/Mo = 5.10°3 324 31,9
NiMoO4-MoO; - Pd - Pd/Mo = 5.10-4 31,9 32,0
NiMo0O4-MoOj - 1 % Ca (massique) 15,3 14,5
obtenu par précipitation
NiMoO4-MoOj3 - 1 % Ca (massique) 13.2 12,8
obtenu par imprégnation du précurseur
NiMoO4-MoO; - 1 % Ca (massique) 21,6 19,6
obtenu par imprégnation de la phase active
Cog 1 Nig 9MoO, 21,0 20,5
Mny ,Nij gMoO, 8,5 8,3
Mgy ;Nig gMoO, 7,6 7,4
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1.5 Spectroscopie d'absorption UV-visible par réflexion diffuse

Cette technique d'analyse a été utilisée dans le but de mettre en évidence les espéces
Mo>* contenues dans les échantillons. Ainsi, les spectres U.V.-visibles obtenus en
réflexion diffuse du systéme [Ni,Mo-O] seul et contenant de faibles quantités de
vanadium ainsi que des solutions solides (Ni, Co) et (Ni, Mn), ont été analysés (Fig. 2 et
3). Ces spectres présentent une grande complexité due a la faible symétrie du cristal et a
la présence de deux ou trois sites cristallographiques pour le cation divalent dans les sels
de structure o ou .

L'attribution des bandes a été réalisée par comparaison avec celles de NiMoO, données
par H. Kasper (152) et P.P. Cord (153) pour le systéme [Ni,Mo-O] et avec celles de
Iion divalent en solution aqueuse (symétrie octaédrique) pour les autres composés
(Tableau V-3).

Théoriquement, le spectre des produits au nickel se compose de trois transitions
permises de spin : 3Ty, 2T 4(F) et 3T 4(P) respectivement situées dans les domaines :
769-1429 nm, 500-909 nm et 370-526 nm et de deux transitions interdites de spin : 1E,
et 1T,, dans les domaines 580 - 680 nm et 450-480 nm qui sont fréquemment observées
On retrouve ces transitions pour tous les composés analysés.

Le Mo+ présente une bande d'absorption vers 920-930 nm (754). Il est observé pour le
systéme [Ni,Mo-O] aprés test et pour les solutions solides (Ni, Co), (Ni, Mn) apres test.

En ce qui concerne les composés au vanadium, aucun changement notable avant et apres

test n'est observé. Le vanadium est donc resté en d° dans la limite de 'expérimentation.
Il n'y a pas de Mo3+.
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V-2 RESULTATS CATALYTIQUES ET DISCUSSION
Les résultats catalytiques pour les composés [Ni,Mo-O] contenant les promoteurs V,
Pd, Ca en trés faible quantité et pour les solutions solides (Ni,Co), (Ni,Mg), (Ni,Mn)

sont présentés dans les Tableaux V-4 a V-9.

Les conditions de test sont précisées et seuls les résultats obtenus dans les meilleures
conditions opératoires sont donnés.
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2.1 Effet du vanadium dans le systéme [Ni,Mo-O]

Nous avons cherché a comparer les résultats obtenus avec le composé contenant 10 %
de vanadium avec ceux du systéme [Ni,Mo-O]. Les courbes conversion = f{sélectivité)
sont présentées Fig. 4.

Comme on pouvait s'y attendre, les composés testés sont actifs a plus basse température
que le systéme [Ni,Mo-0] (460°C au lieu de 537°C).

Un abaissement d'environ 100°C de la température de réaction a aussi été observé par
Margolis (747) sur le molybdate de cobalt contenant du vanadium en tres faible quantité.

La conversion et la sélectivité en propyléne augmentent avec le taux de vanadium
contenu dans I'échantillon, et passent par un maximum compris entre 10 % et 12 %
(pourcentages atomiques, c'est-a-dire en moles : V/Mo = 0,111 et V/Mo = 0,136).

D'autre part, les analyses par diffraction des rayons X de ces composes indiquent en plus
des phases o NiMoOy4 et MoO;, la présence de la phase B NiMoO,4 en proportion
relative (par rapport a la phase a NiMoOy,) croissant avec le taux de vanadium introduit.
Lorsqu'il y a trop de phase B dans I'échantillon (a partir de 12 %), la conversion chute
mais la sélectivité en propyléne continue a augmenter.

Comme nous l'avions déja remarqué, la phase § NiMoO,4 est moins active que la phase
o NiMoOy ; elle est aussi plus sélective, comme d'ailleurs il a été constaté avec le
propyléne (160).

L'introduction de vanadium dans un réseau molybdate peut difficilement étre envisagée
comme aboutissant a une phase vanado-molybdate, donc il se trouve dans une phase de

type V205.

Il est possible que le vanadium ait formé avec le molybdéne (du MoOj3 en excés sur
NiMoOjy) une solution solide du type MoV,0g (7161) ou MogVgOyq (162) ou encore
que l'on assiste effectivement a un effet de "dopage" de V,05 dans MoOj3 (763), étant
donné le faible taux de vanadium introduit.
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Comparaison des résultats catalytiques obtenus entre le composé contenant
10 % atomique (-) de vanadium et le systéme [Ni,MO-O] (--)
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Compte-tenu de la température de la réaction (460°C) et des conversions obtenues non
négligeables, on peut penser que les atomes de vanadium présents a la surface sous
forme de solution solide avec le molybdéne ou l'anhydride vanadique, constituent des
sites actifs dont la présence est sans doute également responsable de la baisse de
sélectivité observée par rapport au molybdate de nickel contenant MoO;5 en exces.

2.2 Effet du palladium dans le systéme [Ni,Mo-O]

D'aprés les résultats catalytiques (Tableau V-5), quelle que soit la température, la
conversion passe de 24,6 % a 2,5 % puis revient a 26 % et redécroit. Cette fluctuation
de la conversion en fonction du temps est un phénomeéne caractéristique d'une réaction
oscillante, et a déja été observé pour l'oxydation ménagée du propyléne catalysée par les
couples Cu/CuO et CuO/Cu,0 (764) ainsi que pour l'oxydation totale du propane et du
propyléne sur des métaux nobles supportés sur alumine (765).

Le seul produit obtenu avec Pd-NiMoO4-MoO3 est CO,. On a donc affaire a des
catalyseurs d'oxydation totale dans lesquels le palladium se trouve sans doute sous forme
métallique et adsorbe a la fois les molécules d'hydrocarbures et d'oxygéne. La
température de la réaction (320 a 380°C) est trop basse pour que le molybdate de nickel
intervienne dans la réaction (température de réaction de NiMoOy, : 450°C). D'ailleurs les
spectres de diffraction X avant et apres test sont identiques ; seule la texture de I'oxyde
de molybdéne, dont l'orientation des plans (OkO) était initialement privilégiée, a changé.
On retrouve alors la raie 100 de la fiche A.STM., le composé est donc moins
lamellaire.

Le palladium n'a donc pas catalysé la réduction de l'oxyde de molybdéne comme nous
l'attendions, cet oxyde étant certainement plus difficile a réduire que l'oxyde de
vanadium.

2.3 Effet du calcium dans le systéme [Ni,Mo-O]

D'aprés les résultats expérimentaux (Tableaux V-4 a V-6), nous remarquons que les
performances sont faibles sur les catalyseurs non activés et du méme ordre de grandeur
que celles obtenues sur le systéme [Ni,Mo-O] pour le catalyseur obtenu par précipitation

et préalablement activé (par cokage-régénération, Cf. chapitre IV, § IV-4).

Le calcium n'a donc aucun effet sur la réaction catalytique.
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2.4  Substitution de I'ion Ni2* par I'ion Co2* dans [Ni,Mo-O]

Comparées a celle du molybdate de nickel contenant la méme quantité d'oxyde de
molybdéne en excés (Fig. 5), la conversion et la sélectivité en propyléne avec Co?* sont
moins bonnes. Deux hypothéses peuvent étre formulées pour expliquer cette baisse
d'activité :

1) la premiére étape de la réaction de déshydrogénation du propane serait une
attaque nucléophile par les oxygénes du réseau molybdate li¢ au nickel (ce qui
sous-entend que le nickel se trouve a la surface de fagon a voir le réactif) ; la
substitution d'une partie des ions nickel par le cobalt €tant alors responsable
d'une activité plus faible (énergie de stabilisation par le champ cristallin plus
faible) ;

2) dans le cas ou l'adsorption de I'hnydrocarbure serait effectuée par les oxygenes liés
aux espéces molybdéne a l'état légérement réduit Mo(V), contenus dans les
échantillons et sans doute induits pendant l'activation du catalyseur par la
présence de coke (Cf Chapitre IV), il est possible que le molybdate de cobalt
influence moins la réduction de l'oxyde de molybdéne que le molybdate de
nickel.

Les ions nickel contenus dans les molybdates jouent sans aucun doute un réle important
dans la catalyse de déshydrogénation oxydante du propane.

2.5 Substitution de I'ion Ni2* par les ions Mg2+ et Mn2+

Les essais réalisés précédemment montrent que les composés testés sont moins actifs
que le molybdate de nickel contenant de I'oxyde de molybdéne en excés, avant et aprés
activation. Les performances catalytiques augmentent avec une teneur croissante en
nickel. Comme l'ion métallique posséde le méme environnement oxygéné dans la matrice
haute température (phase ) que dans la matrice basse température (phase o), on peut
donc avoir recours aux argumentations précédentes (Tableau V-9).

CONCLUSION

D'une maniére geénérale, force est d'admettre que ces composés sont plutdt moins
performants que le systéme [Ni,Mo-O] seul.

Seuls les produits contenant du vanadium en trés faible quantité montrent une activité
satisfaisante mais la sélectivité en propyléne est moins bonne. Les tentatives
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d'amélioration du systéme [Ni,Mo-O] par les différents composés présentés n'ont donc
pas donné les résultats escomptés. Il faut remarquer a ce propos que la préparation des
catalyseurs passe par des étapes intermédiaires plus complexes qui ne permettent pas de
caractériser des précurseurs aussi bien définis que ceux rencontrés au chapitre IV, et
donc qui n'aboutissent pas aux synergies remarquables rencontrées pour [Ni,Mo-O].
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CHAPITRE VI

ESSAIS D'OXYDATION MENAGEE DU
 PROPANE EN ACROLEINE .
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CHAPITRE VI

ESSAIS D OXYDATION MENAGEE DU
| PROPANE“EN ACROLEINE e

(AR

INTRODUCTION

Les performances catalytiques obtenues précédemment sur le molybdate de nickel en
présence d'un excés d'oxyde de molybdene (22 % de conversion ; 63 % de propylene ;
2,5 % d'acroléine ; 34,5 % de CO, CO, ; 537°C ; temps de contact 1,8 s (0,70 g/Nl/h) ;
débit total 6 NI/h) (Cf. Chapitre IV, § 4.3) ont montré que ce catalyseur est capable de
déshydrogéner le propane en propyléne.

Or, le but recherché est soit I'oxydéshydrogénation, soit la transformation directe du
propane en acroléine, cette derniére réaction étant plutot préférée.

Nous nous sommes donc intéressés a des systémes plus complexes que le systéme
[Ni,Mo-0O], connus dans la littérature, dans le but de transformer en acroléine le
propyléne formé lors de la premiére étape de la réaction par NiMoOy,.

Diverses formulations ont €té préparées et testées :
1) des mélanges mécaniques entre le molybdate de nickel et le catalyseur
Co4FeBiMo;,Si; 7Kg 04Oy utilisé par ELF ATOCHEM pour la réaction

propyléne-acroléine ;

2) quelques catalyseurs multiphasiques dont les formulations renferment les
molybdates de base des multicomposants classiques : nickel, bismuth, cobalt, fer,
magnésium.
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VI.1 PREPARATION ET CARACTERISATION DES PHASES
SOLIDES

1.1 Préparations

Diverses méthodes de préparation ont été utilisées, en particulier pour les multiphasiques
(Ni, Bi), de fagon a obtenir une répartition différente des molybdates de nickel et de
bismuth a la surface du catalyseur synthétisé.

Meéthode A (Evaporation a sec, Wolfs (166))

De l'acide molybdique en poudre est ajouté a une solution 0,4 M de nitrates métalliques
(N1, Bi, Co, Fe, Mg) chauffée a 80°C et acidifiée par HNO3. La solution est ensuite
tamponnée a pH 5 par I'ammoniaque puis évaporée a sec jusqu'a obtention d'une pite
visqueuse qui est séchée a 110°C.

Le produit recueilli est alors broyé puis précalciné a 320°C sous air pendant 1 h 30.
Aprés un second broyage, il est calciné sous air a 520°C pendant 2 heures.

Meéthode B (Sol-gel, Delmon (167))

De I'acide citrique (1 équivalent d'ions citrate par mole d'ions métalliques en solution) est
melangé a une solution acidifiée de nitrates de nickel et de bismuth de concentration
0,4 M a température ambiante.

On ajoute alors lentement de I'neptamolybdate d'ammonium (0,4 M) ; l'addition est lente
de fagon a éviter la formation d'un précipité. Cette solution est évaporée a l'évaporateur
rotatif jusqu'a I'obtention d'un gel puis progressivement d'un solide. Le produit recueilli
est calciné a 500°C sous air pendant 24 heures.

Méthode C
Le précurseur (NH4Niy(MoOy4),0H,H,0), (NHy);NiHgMogO,4.5H,0) est imprégné
par une solution de nitrate de bismuth et d'heptamolybdate d'ammonium acidifiée par de

l'acide nitrique.

Le mélange est évaporé a sec puis calciné a 520°C sous air pendant 2 heures.

170




Meéthode D (Passage par des hétéromolybdates d'ammonium, Courtine
(168))

On ajoute a une solution d'heptamolybdate d'ammonium contenant de la silice colloidale
(solution & 30 %) et de l'acide orthophosphorique (solution a 85 %), chauffée a 60°C, une
solution de nitrates de nickel et de bismuth acidifiée par de l'acide nitrique. Pendant toute la
durée de la précipitation, on maintient la température a 60°C et une agitation vigoureuse.

La température est ensuite portée a 80°C jusqu'a l'obtention d'un gel d'hydroxydes que
l'on évapore a sec.

La calcination du produit recueilli s'effectue sous air a 520°C pendant 24 heures.

1.2 Diffraction des rayons X

Apreés calcination des différents précurseurs, le méme diagramme DRX est toujours
obtenu. Un certain nombre de phases rassemblées dans le Tableau VI-1 est observe
suivant les cations ajoutés, qui correspondent aux molybdates de ces cations : Ni2*,
Co2*, Mg2+, Fe3*, Bid+.

TABLEAU VI-1

PHASES OBSERVEES PAR DIFFRACTION DES RAYONS X
POUR LES MOLYBDATES MULTICOMPOSANTS

Composés Groupe d'espace Type de structure Références
Biy(Mo0Oy); P2,/c Scheelite Kohimuller (770)
Fe,(Mo0Oy)3 P2,/a Scheelite Plyasova (170)

CoMoOy4 C2/m A (B) Courtine (171)

NiMoOy I2/m B (o) N.S.B. (172)

MgMoO, C2/m A (B) N.B.S. (173)

MnMoOy, C2/m A () Abrahams (774)

1.3 Mesures des surfaces spécifiques
Les valeurs des surfaces spécifiques des divers échantillons avant et apres test sont

rassemblées dans le Tableau VI-2. On constate qu'elles restent moyennes, mais
suffisantes par rapport aux catalyseurs d'oxydation habituels.
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VI.1 RESULTATS CATALYTIQUES
2.1 Meélanges mécaniques

La préparation des phases molybdates étant délicate a maitriser (Cf chapitre III, §
4.1.3), quelques mélanges mécaniques entre le systéme [Ni,Mo-O] et le composé
Co4FeBiMoy,Si; 7Kg 040y (utilisé pour la réaction propyléne-acroléine(, ont été testés
dans le but de s'assurer que la transformation du propyléne formé en produits oxydés est
possible.

Les proportions (% massiques) des phases mélangées sont respectivement :

90 % (NiMoO, - 18 % MoO3) - 10 % Co,FeBiMoy,Si; 7Ko,040x
50 % (NiM004 -18% M003) -50% CO4FCBiMOnSiI’7K0’04Ox

Les résultats catalytiques pour ces deux mélanges 90/10 et 50/50 présentés au Tableau
VI-3 ont été obtenus dans les conditions suivantes :

PC3Hg/PO,/PH,0/PN, = 10/10/27,6/52,4 | débit total 13,5 Nl/h et 6 NI/h ; temps de
contactt=0,8sett=1,8s.

Ces phases ont été testées en présence de vapeur d'eau de fagon a limiter le cokage et
améliorer la désorption des produits formés au cours de la réaction.

Pour ces deux catalyseurs, on constate que la conversion est faible mais reste du méme
ordre de grandeur que pour NiMoQO4-MoO; avant activation pour des températures aussi
basses (Tableaux VI-3 et VI-4). Par contre, la sélectivité en C3Hg diminue (19 % au lieu
de 79 % pour NiMo0O,4-Mo0O;) et celle en CO, augmente (63 % au lieu de 20 %).

Dans les deux cas, on constate la formation d'acroléine dont la sélectivité se situe vers 8-
10 % pour le premier catalyseur (90/10) et 12-17 % avec le second (50/50) dans les
mémes conditions expérimentales.

L'augmentation du temps de contact (mélange 50/50) conduit & I'augmentation des COy
aux dépens du propyléne.

*)  Performances obtenues sur ce catalyseur dans les conditions de test suivantes : pC3Hg =
5% ;p0o,=11,3% ;PpH0 = 40 % ; pN, =43,7% ;T =360°C ; 7= 0,44 g/Nl/h ; 78 %
de conversion et 97,5 % de sélectivité en acroléine ; 2.5 % de CO. CO>
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Lorsque la température de test devient supérieure a 500°C (mélange 50/50), le
catalyseur se coke de fagon irréversible. Il parait donc impossible d'activer le molybdate
de nickel par cokage-régénération comme nous l'avions fait précédemment (Cf. chapitre
I1, § 1.2.2) et donc d'obtenir au cours de la premiére étape de la réaction des rendements
plus importants en propyléne (22 % de conversion, 62,5 % de sélectivité).

2.2 Systémes multiphasiques contenant [Ni,Mo-O]

Diverses méthodes ont été utilisées pour préparer plusieurs systémes multiphasiques a
base de molybdates de bismuth, nickel, cobalt, fer, magnésium.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les Tableaux VI-5 a VI-15.
2.2.1 Meéthodes de préparation

Les diverses méthodes A a D déja décrites ont été utilisées pour préparer les molybdates
de (Ni, Bi). Les résultats catalytiques (Tableaux VI-6 a VI-9) ayant montré que les
performances sont semblables quelle que soit la méthode utilisée, nous avons choisi
d'utiliser systématiquement la méthode A (évaporation a sec).

2.2.2 Choix des conditions opératoires

Comme pour le systeme [Ni,Mo-O] seul, un rapport C;/O, pauvre en oxygene
(pc3Hg/PO, = 3 ou 2) est bénéfique a la sélectivité en propyléne et en acroléine
(Tableaux VI-9 et VI-13).

L'ajout de vapeur d'eau dans l'alimentation conduit, avant activation, a une diminution
légére de la conversion et une augmentation de la sélectivité en C3Hg (Cf. Tableaux VI-
11 et VI-13). Aprés activation, la présence d'eau augmente la conversion et les
sélectivités en propyléne et en acroléine (Cf. Tableaux VI-12, VI-14 et VI-15).

L'augmentation du temps de contact et la diminution de la température devraient
favoriser la formation d'acroléine et éviter sa dégradation. Cependant, dans l'essai
effectué (Cf. Tableau VI-5), la conversion redevient tres faible dés que la température
descend, et la proportion d'acroléine n'est pas augmentée pour autant.
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2.2.3 Activation
D'aprés les résultats expérimentaux (Tableaux VI-5, VI-13, VI-14), on constate que :

. Une activation sous propyléne, pendant plusieurs heures (Tableau VI-13) ne
modifie pas les performances catalytiques.

H Lorsque l'on teste un mélange de 95 % C3;Hg - 5 % C3Hg, seul le propyléne
réagit sur le catalyseur.

© Aprés plusieurs activations sous propane-azote a 530°C puis 550°C (Tableaux
VI-5 et VI-14), l'amélioration des performances catalytiques se traduit en
particulier au niveau de la conversion, mais il apparait des produits de cracking.
Ce phénomeéne pourrait provenir d'un mécanisme du type hétéro-homogéne en
phase gazeuse, mais les résultats de test obtenus sur le réacteur a vide (Cf.
Tableau II-2) montrent que dans ces conditions il n'y a pas de conversion.

2.2.4 Influence d'un excés de MoO3

Nous avons précédemment montré (Cf. chapitre IV, § 4.3) qu'une quantité assez
importante d'oxyde de molybdéne en excés sur NiMoOy4 (18 % en masse) améliore les
performances catalytiques de la transformation propane-propyléne. Dans I'hypothése
d'une méme action pour les catalyseurs multiphasiques, deux essais ont donc été
effectués, 1'un sur le systéme (Ni, Bi) et l'autre sur le systéme (Ni, Co, Fe, Bi) (Tableaux
VI-6 et VI-14). La conversion du catalyseur avec et sans excés de MoO5 reste la méme,
mais par contre un excés de MoOj favorise la formation du propyléne et diminue
d'autant celle de l'acroléine.

2.2.5 Influence de SiO;

Dans le but d'augmenter leur surface spécifique, certains catalyseurs multiphasiques
testés (< 10 m2/g) ont été déposés sur un support de 80 m?/g.

La silice (Durosil) a été ajoutée au précurseur vers la fin de I'étape d'évaporation a sec.

La surface spécifique des composés calcinés est de l'ordre de 25 m?/g (Tableaux VI-10
et VI-15). Aucune différence significative n'est a remarquer.
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2.2.6 Influence de l'ajout d'autres ions
De maniére a créer un maximum d'interfaces entre les différentes phases par l'existence
d'analogies structurales, donc d'essayer d'obtenir une plus grande activité, nous avons

introduit d'autres ions (Mg, Co, Fe) dans le systéme (Ni, Bi).

Les résultats catalytiques (Tableaux VI-11 a VI-13) montrent qu'aucune augmentation
de conversion n'a été obtenue.

V1.3 DISCUSSION
3.1 Mélanges mécaniques
Rappelons que le but recherché avec les mélanges mécaniques était le suivant :

[Ni ,MO-OJ Co,FeBiMo,,8i, ;K 440,

propane > propyléne » acroléine
Comme on s'y attendait, il existe effectivement un mécanisme bifonctionnel entre les
deux phases catalytiques mises en présence, dans la mesure ou de l'acroléine a été
formée et que le catalyseur Co4FeBiMo,Si; 7K 040y est inactif dans l'oxydation du
propane. Dans le cas présent, le fait que seule une partie du propyléne soit oxydée en
acroléine est sans doute dii a des contacts en nombre insuffisant entre les phases. Par
ailleurs il est possible que les interfaces cohérentes existant dans le cas des
multiphasiques classiques ne soient pas efficaces ici. Une des raisons pourrait étre que

leurs précurseurs respectifs n'ont pas été précipités dans la méme solution.

De plus, I'acroléine formée sur Co4FeBiMo ,Si; 7K 940 a tendance a étre dégradée en
oxydes de carbone avant d'avoir été désorbée sans doute a cause des températures
utilisées qui sont déja élevées (transformation du propyléne en acroléine sur les
multiphasiques classiques : 350-400°C).

3.2 Influence des méthodes de préparation

Dans I'hypothése d'une réaction consécutive ou la premiére étape (c'est-a-dire
l'adsorption du propane et sa transformation en propylene) est la plus déterminante, la
faible activité des catalyseurs multiphasiques testés pourrait provenir du fait que le
systéme [Ni,Mo-O] ne se trouve pas en surface du catalyseur, donc que le propane ne
trouve pas assez de sites d'adsorption. Diverses méthodes de synthése ont été essayées
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dans le but de remédier a cet état de fait (Cf. chapitre VI, § 1), en particulier pour les
molybdates de nickel-bismuth.

Ainsi, les précurseurs obtenus en solution aqueuse par la méthode A (Cf. chapitre VI, §
1) sont des molybdates de nickel et de bismuth hydratés dont la calcination aboutirait
(selon Wolfs (166)) a un modéle de particules en couches constituées d'un noyau de
NiMoOy entouré de particules de Biy(MoOy)s.

Avec la méthode B, la présence d'une faible quantité de bismuth (5 % en masse)
permettrait d'obtenir essentiellement le molybdate de nickel en surface.

Dans le cas de la méthode C, les précurseurs sont organométalliques et amorphes aux
rayons X. Leur décomposition devrait aboutir a une répartition plus homogéne des
phases molybdates dans le catalyseur.

Par la méthode D, les précurseurs précipités en solution aqueuse sont des
hétéropolymolybdates d'ammonium du type (NH4)3P(HSi);_\M0;,049.(4+y)H,0 dont
la décomposition progressive avec départ d'eau de cristallisation et d'ammoniaque
provoque la nucléation et la croissance des germes des différents molybdates se
ségrégant en particules séparées de NiMoO, et Bi;(MoO,);. Cette nucléation serait
réalisée par la redistribution des cations MoS* issus de la décomposition des
hétéropolymolybdates d'ammonium aux cations de transition présents sous forme
d'hydroxydes amorphes formés au cours de la préparation.

Cependant, comme les résultats catalytiques ne permettent pas de faire la différence
entre les méthodes, force est d'admettre que dans ces cas nous n'avons pas réussi a
retrouver la méme synergie texturale que pour le systéme simple [Ni,Mo-O] (sans doute
a cause de la disparité structurale des phases ajoutées), ni le protocole optimal de
préparation étudié au chapitre IV.

3.3 Effets d'autres cations métalliques

De fagcon a améliorer la conversion et les sélectivités en propyléne et en acroléine
d'autres ions (Co, Mg, Fe) ont été ajoutés au systeme [Ni,Bi,Mo-O].

En particulier, le fer est connu, dans les molybdates multicomposants, pour améliorer les
performances catalytiques sur les alcénes.
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Son rdle, ainsi qu'il est décrit dans la littérature, apparait extrémement complexe. H.
Ponceblanc (/75) a particuliérement étudié ce phénomene. Nous allons en dégager les
trois principales interprétations.

Un effet électronique au niveau des contacts entre les différentes phases du catalyseur,
comme dans le modéle en couches de Wolf et Batist (7/76) qui rend compte du
recouvrement de la matrice supposée inerte par une phase supposée active du catalyseur.

Le molybdate de bismuth contenant Co?* et portant les sites actifs du catalyseur, serait
environné de MoO; et disposé de fagon discontinue a la surface d'une matrice de
CoMoQ, avec des ions Fe3* en solution solide. Ces derniers, créant des lacunes
cationiques dans le réseau, favoriseraient les échanges €lectroniques a l'intérieur de la
matrice du catalyseur, notamment en captant les électrons provenant de la réduction des
ions bismuth par l'oléfine.

Inversement, la réoxydation du catalyseur commencerait par les ions Fe2* régénérant
ainsi les sites Fe3*. Ce role important du fer dans les catalyseurs multicomposants a
également été évoqué par Ph. A. Batist (/77).

Un effet sur la mobilité des oxygénes de réseau : non seulement le fer présent dans
CoMoOy favoriserait les transferts mais il serait également responsable d'une meilleure
participation des oxygenes du réseau du catalyseur, lors de l'oxydation de l'oléfine, selon
le mécanisme de Mars et Van Krevelen généralement admis pour ces catalyseurs (178).

W. Ueda et coll. (179), grice a des études utilisant 'oxygéne 130,, ont en effet montré
que dans le cas des catalyseurs biphasiques Bi;Mo30, et MeMoOy4 (ou Me = Co, Ni,
Mg, Mn), seul l'oxygéne provenant du réseau de Bi,Mo30, est incorporé au propene.
Par contre, selon les mémes auteurs (780), ajoutant aux mélanges biphasiques précedents un
molybdate de cation trivalent (Cr3*, AI3* et en particulier Fe3*), ont établi qu'en plus de
l'oxygéne du réseau de Bi,M030,, celui de la matrice est incorporé a I'oléfine.

Les auteurs en ont conclu que la formation de lacunes cationiques par substitution
partielle des ions Co?* par des ions Fe3* accélére la diffusion des oxygénes du réseau
dans la matrice CoMo0Oy,.

Un effet sur la structure de la matrice : certains des auteurs précédemment cités (776,
181) ont de plus observé que si le contact intime entre molybdate et matrice est
nécessaire pour obtenir de bonnes performances en catalyse d'oxydation ménagee, ces
performances dépendent directement de la "qualité" de ces contacts entre phases,
notamment sur le plan cristallographique.
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Leurs conclusions montrent que lorsque la matrice est de type f CoMoO, ou Mo®* est
en environnement tétraédrique, la coincidence structurale avec BiyM030;,, ou Mo®*
posséde le méme environnement, est favorable a des contacts entre les phases, plus actifs
en catalyse. Il n'en est pas de méme pour les matrices type o CoMoQ,4, ou MoS* est en
environnement octaédrique et dont les performances catalytiques sont médiocres. Une
coincidence structurale, entre Bi;Mo301, et B FeMoO, a été suggérée, au niveau des
plans cristallographiques (010), par J.F. Brazdil et coll. (182), bien que la structure de
B FeMoO, n'ait pas encore été établie.

CONCLUSION

Les résultats obtenus et relatés dans ce chapitre n'apportent finalement pas
d'amélioration marquée, dans la mesure ou les phases multiples bien qu'apparentées aux
molybdates simples, ne sont pas isotypes et n'offrent pas de cohérences suffisamment
nettes et nombreuses entre les microdomaines des différentes phases présentes dans le
précurseur. Ici encore on ne retrouve pas les conditions bien particuliéres de préparation
du systéme plus simple [Ni,Mo-O] rencontrées au chapitre IV, conditions qui finalement
se correlent bien aux propriétés catalytiques remarquables de ce systéme.
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CHAPITRE VII

Parmi tous les catalyseurs testés au cours de ce "screening”, seul le molybdate de nickel
a présenté des performances catalytiques non négligeables (22 % de conversion, 63 %
de sélectivité en propyléne, 2,5 % de sélectivité en acroléine). Nous avons montré au
cours de notre étude que :

1)

2)

3)

Le molybdate de nickel est une phase de déshydrogénation oxydante du propane
(il n'y a pas formation de produits oxydés).

Pour obtenir le mélange biphasique stable de NiMoO4 et de MoOj, il est
essentiel de disposer d'un couplage spécifique de certains types de précurseurs
aboutissant a une phase NiMoO, qui retient l'oxyde de molybdéne, d'ou la
nécessité d'avoir en solution aqueuse les précurseurs NHyNi»(MoO,4),0OH,H,0
et (NH4)4NiHgMogO,4.5H,0. Notre étude aboutit donc a la justification de
certains modes de préparation. En utilisant les méthodes de précipitation en
solution aqueuse (A) ou d'évaporation a sec (B), on obtient effectivement la
rétention de l'oxyde de molybdéne, qui d'ailleurs cristallise a une température
plus basse : 280°C au lieu de 380°C, pour NiMoOy.

Dans ces conditions, I'oxyde de molybdéne, qui a une morphologie lamellaire, est
impliqué en tant que phase dans le molybdate de nickel et ces inclusions en inter-
croissance comportent nécessairement des interfaces entre les plans réticulaires
de bas indices des deux phases. C'est seulement a partir d'une certaine quantité
de MoQ; que l'excédent de ce dernier oxyde peut étre considéré comme une
phase libre de toutes interactions avec NiMoOy, et qui recouvre ainsi ses
propriétés de tendance a la sublimation. D'autre part, le caractére ionocovalent
des matrices connu en catalyse d'oxydation ménagée semble généralement
indispensable pour de bonnes performances, mais si le caractére covalent de
telles matrices n'est pas suffisamment marqué, on pourrait penser que l'adjonction
de phase purement covalente telle que MoO; formant des microdomaines
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interfaciaux avec le molybdate de nickel est une fagon de renforcer ce caractére
covalent du mélange biphasique.

4) Les performances catalytiques de NiMoO,4 peuvent étre améliorées grace a la
présence d'une quantité assez importante d'oxyde de molybdéne "en exces" (au
moins égale a 18 % en masse).

5) L'activation (par cokage-régénération du catalyseur) est l'un des éléments
essentiels pour augmenter les performances catalytiques de NiMoOy.

6) L'introduction de promoteurs (V, Pd, Ca) dans la matrice du molybdate de nickel
ou d'autres ions : Co2*, Mg2*, Mn2* n'a pas permis d'obtenir de meilleurs
résultats.

7 Dans I'hypothése d'un mécanisme consécutif propane-propéne-acroléine, les
catalyseurs multiphasiques ont donné des résultats plutot décevants dans les
conditions expérimentales utilisées. Toutefois, celles-ci n'ont pas été totalement
explorées et demandent une étude supplémentaire (par exemple, tests sur
poudres ...)

Proposition de mécanisme réactionnel

Dans I'hypothése du mécanisme consécutif suivant :
CH3 - CH, - CH; —%,CH, = CH - CH; —%)_, CH, = CH - CHO
)
CO,

les propriétés catalytiques du molybdate de nickel peuvent étre corrélées pour la
premiére étape de la réaction a la présence de cations acides durs du type Mo>* formés
pendant la calcination par le départ de I'ammoniac contenu dans les précurseurs sous
forme d'ions ammonium ou pendant l'activation du catalyseur. On ne sait pas si ces
cations Mo>* sont aussi des acides de Lewis, c'est-a-dire comportant une lacune
d'oxygene, et s'ils agissent en tant que site d'adsorption, et/ou si c'est 'oxygéne associé
sous forme MoO3* qui joue le réle de site. Lorsque seul MoS* est présent, le catalyseur
ne fonctionne pas. Néanmoins, ces cations paraissent temporairement nécessaires lors de
l'oxydation de l'alcane activé ou de l'intermédiaire en produit. Rappelons que l'oxydation
des oléfines nécessite la présence de ces cations Mo%*, agissant en tant qu'acides de
Lewis car comportant une lacune d'oxygéne, et que dans ce cas une trop grande quantité
de Mo>* par exemple conduit & une diminution de la sélectivité (183, 184).
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Les oxygénes liés a ces acides durs sont donc des bases dures susceptibles d'attaquer au
moins une liaison C-H du propane. Il en résulte la formation d'ions hydroxyles puis d'eau
ainsi que de propyléne. Le catalyseur doit donc posséder également des sites de
Bronsted basiques de fagon a désorber plus facilement I'eau et les molécules de propéne
formées.

Les effets d'un ajout de vapeur d'eau aux réactifs sont négatifs dans le cas d'une faible
conversion du catalyseur (< 5 %) et bénéfiques dans le cas d'une plus grande activité (de
l'ordre de 20 %). On peut penser que, a basse conversion, l'eau s'adsorbe (sous forme
moléculaire ou dissociée) de préférence sur les sites ou elle doit se former lors de la
réaction, d'ou l'inhibition de la réaction catalytique. Dans le cas de conversions plus
grandes, l'effet de cet apport d'eau au mélange réactionnel provoque une nette
amélioration des performances du catalyseur, notamment au niveau de l'activité.

Les fortes conversions sont obtenues aprés activation du catalyseur par cokage-
régénération. Le role de la vapeur d'eau dans ce cas consiste a régénérer le catalyseur
coké et permet d'empécher un nouveau cokage de ce dernier, d'ou la nécessité de
travailler en présence d'eau aprés activation du catalyseur. On peut noter que cette
action de la vapeur d'eau est bien connue, y compris au laboratoire lorsque des
catalyseurs du systéme Fe-P-O, qui se cokent facilement, sont utilisés pour la réaction de
déshydrogénation oxydante de ' AIB en AMA (785)

La seconde hypothése que nous pouvons formuler pour la premiére étape de la réaction
catalytique est une attaque nucléophile par les oxygenes du réseau molybdate liés au
nickel, ce qui sous-entend que le nickel se trouve a la surface de fagon a voir le réactif.

Jusqu'a présent, nous n'avons invoqué que la nature des ions capables d'engendrer des
mécanismes concertés a l'échelle moléculaire, conduisant a l'extraction des hydrogénes
de la paraffine et/ou a l'insertion d'oxygéne dans celle-ci : force des acides de Bronsted
et dureté des acides de Pearson, basicité des oxygenes de surface. Mais il existe
également un rdle plus collectif de la matrice-hote qui porte ces sites actifs. En effet, elle
posséde un caractére essentiel : c'est une matrice de Wadsley dans laquelle les ions
catalytiques comme Mo®, Mo>* sont petits, chargés, polarisants, sous-tendant des
liaisons de nature covalente ¢ et o-m. Ces liaisons variables en longueur et donc en
énergie conduisent a une symétrie basse du systéme cristallin qui est adopté par cette
matrice, de sorte que les microcristaux issus des préparations que nous avons décrites
ont une morphologie lamellaire, bien marquée dans le cas de MoOj. 1l se peut également
que, lors de leur réduction a I'état transitoire, il puisse y avoir nucléation de plans de
cisaillement pour aboutir 2 des microdomaines & frontiéres cohérentes. C'est le cas de
MoO; dans le systéme NiMoO4/MoOs. De part et d'autre de ces frontiéres cohérentes
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appartenant a ces microdomaines peuvent donc s'installer des ions catalytiques de
valences différentes, correspondant a des simples rédox MoS*/Mo5*. Sans la notion de
phase thermodynamique unique (que ce soit une matrice-hote ou des microdomaines a
frontiéres cohérentes), il semble impossible de concevoir que des barriéres de potentiel
élevées entre les deux phases distinctes (en raison de leur énergie de surface) soient
franchissables par des électrons et les autres espéces cationiques ou anioniques.

Compte tenu du grand nombre de parameétres a prendre en compte, il n'est pas étonnant
que parmi les nombreux systémes étudiés dans ce travail, nous n'en ayons finalement
trouvé qu'un seul, a savoir le systéme [Ni,Mo-O] qui réponde vraiment a pratiquement
tous les critéres invoqués précédemment et qui, de ce fait, présente des performances
encourageantes. De plus, un des critéres les plus importants auxquels doit répondre ce
systéme est le mode particulier de préparation que nous avons décrit plus haut et dont
nous avons caractérisé les précurseurs. Ceci n'est pas surprenant non plus, quand on
sait combien "l'histoire de I'échantillon” est primordiale dans I'expression donnant
I'énergie libre de formation des phases solides.
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L'objectif de ce travail consistait en une étude prospective sur les catalyseurs potentiels
d'oxydation ménagée du propane, soit en propyléne, soit en acroléine ou en acide acrylique.

Or, comme nous l'avons vu au cours de notre étude de diverses formules catalytiques, et
contrairement au cas des oléfines qui sont beaucoup plus réactives, nous avons pu montrer

les phosphates de structure "Nasicon” sont peu actifs dans l'oxydation du
propane. Ils forment principalement des oxydes de carbone, méme a basse
température ;

les hétéropolyanions sont trés peu actifs, mais ce sont les seuls composés a fournir
une quantité non négligeable de produits oxydés, en particulier de l'acroléine ;

les "bronzes de vanadium au zinc" ne sont pas stables en milieu réactionnel ;

les oxydes de molybdéne convertissent peu mais favorisent essentiellement la
réaction de déshydrogénation oxydante du propane en propyléne ;

I'anhydride vanadique déposé sur de l'anatase est relativement actif et sélectif en
propéne ;

parmi les divers molybdates testés, le molybdate de nickel présente les meilleures
performances catalytiques.

Comme déja dit, il était pratiquement inévitable qu'une phase devant remplir simultanément
de nombreuses conditions : attaque d'un alcane, sélectivité en propyléne ou en acrol€ine,
degré d'ionocovalence de la matrice-hdte, acidité des sites de Bronsted, de Lewis et de
Pearson, adaptée aux propriétés correspondantes du substrat est extrémement difficile a

199



trouver. Dans ces conditions, il était tout aussi inévitable qu'il faille chercher un assemblage
bi- ou multiphasique répondant aux différents critéres précédemment définis (Cf. chapitre
VII) et notamment comportant des microdomaines interfaciaux cohérents sans lesquels
toute transition électronique et vibrationnelle entre les phases présentes est interdite.
L'étude expérimentale précédemment décrite a abouti au fait que le molybdate de nickel
assorti d'une certaine quantité d'oxyde de molybdeéne s'est avéré le meilleur catalyseur parmi
tous ceux que l'on a pu tester. C'est pourquoi, une étude sur le systéeme [Ni,Mo-O] plus
approfondie a été réalisée. Elle a permis d'aboutir aux conclusions suivantes :

© les performances catalytiques de NiMoO, peuvent étre améliorées grice a la
présence d'une quantité assez importante d'oxyde de molybdéne "en exces" (de
l'ordre de 18 % en masse) ;

© en utilisant les méthodes de précipitation en solution aqueuse (A) ou d'évaporation
a sec (B), on fixe l'oxyde de molybdéne a la surface de NiMoOy, d'ou une meilleure
activité. Rappelons que cette préparation particuliére se singularise par deux éta-

pes :

1

2)

une coprécipitation de deux précurseurs de type bien défini qui sont : d'une
part le sel hétéropolyanionique (NH,4)4NiHgMog0,4.5H50 et le sel de nickel
isotype de la natrochalcite NH4(NiMoO,),OH,H,O d'autre part, dont les
entités NH4*, OH", H,O sont enfermées dans des feuillets constitués entre
autres du squelette définitif (NiMoO4,Mo005) ;

lors de la calcination des précurseurs, ces entités s'échappent de fagon
topotactique des deux phases précurseurs lamellaires en permettant la
nucléation du catalyseur définitif par accolement coopératif des feuillets. Ces
derniers sont eux aussi de morphologie lamellaire et sont constitués de
microdomaines d'oxydes MoO3 ou NiMoOj, en intercroissance. L'oxyde de
molybdéne peut étre ainsi retenu dans le molybdate de nickel, grace a la
cohérence des réseaux des deux phases, contrairement aux cas rencontrés
dans toutes nos autres tentatives (chapitres V et VI) ;

° l'activation (par cokage-régénération du catalyseur) est l'une des opérations
essentielles a conduire pour augmenter les performances catalytiques de NiMoO,.

11 est encore possible de valider les régles générales concernant les catalyseurs d'oxydation
meénagée des oléfines, a condition de les amender de la fagon suivante pour les alcanes tels
que le propane :
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a-1)

a-2)

b)

Propriétés spécifiques des ions actifs :

Présence de cations de transition a I'état réduit possédant un nombre restreint
d'électrons d (V4*, Mo3*) a valence et a coordination variables. Autrement dit

® des cations considérés comme des acides durs de Pearson, mais capables
aussi de fournir un électron ;

g des anions oxygénes, capteurs de protons, considérés comme des bases
dures vis-a-vis de la paraffine, elle-méme considérée alors comme un acide
de Bronsted.

Présence d'un rédox, par exemple du type V37/V4+ ou Mo6*/Mo5+.

Certaines propriétés spécifiques des matrices-hdtes portant des
ions, a savoir :

Présence de phases oxygénées ionocovalentes dont certaines des liaisons métal-
oxygéne sont essentiellement covalentes, ou mieux a fort degré de conjugaison de
doubles liaisons, au niveau ou prés de la surface du solide. Cette derniére condition
devrait conduire a4 une meilleure activité. Si tel n'était pas le cas, I'ajout d'autres
éléments de transition, soit a I'état d'ions en substitution dans le solide, soit a I'état
métallique en insertion, parait nécessaire.

Ces matrices doivent étre de symétrie relativement basse, conférant une
morphologie particuliére aux cristallites, le plus souvent lamellaires. Cette
morphologie doit permettre :

i) d'exhiber des plans réticulaires de bas indice a la surface des cristallites,
entrainant des "réactions sensibles a la structure", et avec, si possible, des
analogies entre la symétrie de site des ions actifs et celles des réactifs et des
produits gazeux ;

ii) de délivrer une texture avec des surfaces spécifiques des catalyseurs
légérement plus élevées que dans le cas des oléfines, conférant ainsi une
activité superficielle accrue.

Ces matrices doivent étre dérivées généralement de structure c.f.c. comme c'est le
cas des matrices de type ReO3. Ceci implique, éventuellement a I'état transitoire,
une nucléation de plans de cisaillement qui aboutit, a I'état stationnaire, a
I'établissement de microdomaines a interfaces cohérents. De part et d'autre de ceux-
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ci peuvent alors coexister divers cations en interaction. En outre, prés de la surface
du solide :

i) les transferts vibrationnels et électroniques sont facilités,
ii) plusieurs rédox peuvent coexister et se compenser,

iii) une possibilité, de modification des environnements oxygénés des cations
entrainant une modification des liaisons (métal-oxygene) dans la zone
interfaciale. Ceci a pour conséquence, surtout dans le cas de mécanisme
Mars et Van Krevelen, un renforcement ou un affaiblissement de ces
liaisons, pouvant jouer ainsi un role déterminant sur l'activité et la sélectivité
du catalyseur.

Perspectives

Le temps qui nous était imparti pour notre travail de thése ne nous a pas permis d'envisager
d'autres extensions de notre prospection de catalyseurs actifs et sélectifs en propyléne,
acroléine ou acide acrylique.

Nous dirons toutefois que :

)

2)

le catalyseur (NiMoO4,Mo003) n'est performant qu'en adoptant les méthodes de
préparation décrites précédemment. Toutefois, il est assez difficile de contréler
la proportion des deux précurseurs précipités. Une méthode plus rigoureuse et
plus reproductible serait de précipiter X : NHy(NiMoO4),OHH,O et Y :
(NH4)4NiHgMog0,4.5H,0 de fagon séparée et de réaliser des mélanges dans des
proportions définies. Un calcul simple fournit trés facilement la composition molaire
du mélange des deux précurseurs qui conduit au meilleur catalyseur. En effet, si x
représente la fraction molaire du précurseur X, et 1-x celle du précurseur Y, on
obtient pour un pourcentage de MoO5 en exces de 18 %, x = 0,116 et 1-x = 0,884.
On a donc par cette méthode une procédure reproductible et fournissant la
composition exacte du catalyseur (il faudrait bien entendu optimiser la quantité de
NH4NO; a ajouter aux précurseurs X et Y) ;

en examinant la littérature, l'insertion de 1'élément tellure dans les molybdates pour
préparer des molybdotellurates de nickel pourrait étre une voie prometteuse.
Il existe en effet des précurseurs contenant lion hexamolybdotellurate dans
les complexes avec lacide tellurique du type : [(NH4)¢TeMogO,4].7H,0 et
(NH4)¢TeMogO,4,Te(OH)g,7THO aussi définis et connus que les précurseurs
étudiés ici, dont la décomposition conduirait a des molybdotellurates. Ces derniers,
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notamment pour améliorer la sélectivité en acroléine, devraient retenir 'attention,
mais aucune publication n'en traite pour l'instant. Néanmoins, cette voie pourrait
constituer un intéressant prolongement de ce travail.

Les molybdotellurates, surtout ceux en solution solide avec NiMoOy et de méme
groupe d'espace, pourraient en effet, comme dans le systéme [Ni,Mo-O], recouvrer
les propriétés d'intercroissance avec l'oxyde MoO; qu'il faudrait de toute fagon
ajouter en exces, a condition d'adopter le méme mode de préparation que celui
donné au chapitre IV pour le systéme [Ni,Mo-O].

Si de tels essais étaient tentés, il conviendrait évidemment de vérifier la stabilité dans le
temps de tels types de catalyseurs. Mais de toute fagon, avec ou sans tellure, le cri-
tére porteur que nous avons dégagé au cours de cette étude demeure, sans contexte,
le mode de préparation du catalyseur définitif, tous les autres critéres énoncés pour
l'obtention de bonnes performances, étant nécessaires mais non point suffisants.
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I

ANNEXE I

LES PHOSPHATES DE STRUCTURE "NASICON"

Il existe trois voies de synthése des phosphates de structure "Nasicon" : solide (59),
liquide (60) et sol-gel (61). Les catalyseurs testés ont été préparés suivant T. Kompany
(60), selon le protocole opératoire décrit ci-dessous.

1)

2)

3)

4)

II

Une solution molaire de nitrate de cuivre Cu(No3),.3H;0 (resp. Pd(NO3),.xH,0
et Ni(NO3),.6H,0) est réduite par de I'hydrate d’hydrazine (3 %) puis mélangée
stoechiométriquement a une solution (environ 2 M) de TiCly hydrolysé (resp.
ZrOCl,.8H,0).

Apres addition d'acide phosphorique (3 M) et de I'hydrate d'hydrazine (3 %), la
solution obtenue est portée a ébullition jusqu'a obtention d'un précipité.

Ce précipité est filtré, lavé puis séché a 100°C pendant 12 heures.

Le composé obtenu est broyé puis calciné en deux étapes :

a) par chauffage sous air a 300°C pendant 3 heures,
b) par chauffage sous azote a 530°C pendant 4 heures.
LES HETEROPOLYANIONS

Les hétéropolyanions ont été synthétisés au laboratoire par M.J. Bartoli. La méthode
utilisée pour préparer HyPMo;,VOy a été élaborée dans le laboratoire du Professeur
Hervé a 'Université de Paris VI, elle-méme inspirée de la méthode décrite par Coutin
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(65, 66). Elle consiste a acidifier par un acide fort un mélange de phosphate-vanadate en
présence de molybdate dans les conditions stoechiométriques.

Trois solutions sont successivement préparées :

1) 12,2 g de métavanadate de sodium sont dissous dans 500 ml d'eau bouillante. On
ajoute alors 17,8 g d'hydrogénophosphate disodique bihydraté et on laisse la
solution refroidir.

2) 246 g de molybdate de sodium bihydraté (Prolabo) sont dissous dans 500 ml
d'eau a température ambiante.

3) On prépare 400 ml d'acide chlorhydrique concentré.

La solution 1) est rapidement acidifiée par une fraction de la solution 3) jusqu'a
apparition d'une couleur pourpre trés intense. La solution 2) est alors ajoutée lentement,
puis le reliquat de la solution 3).

Apreés retour de la solution de synthése a la température ambiante, I'acide est extrait par
le diéthyl-oxyde en ajoutant un excés d'éther tel que trois phases liquides coexistent : la
premiére est I'éther en exces, la seconde la solution aqueuse et enfin la phase inférieure
huileuse de couleur rouge foncé, I'éthérate de l'acide. Cette phase est récupérée par
décantation.

On ajoute a la solution de I'éthérate obtenue la moitié de son volume en eau distillée.
L'excés d'éther déplacé est évaporé a l'air pendant une dizaine d'heures et la solution
aqueuse obtenue est mise a cristalliser a 4°C. De gros cristaux rouges efflorescents se
déposent au bout de 48 heures. On obtient I'acide HyPMo;;VOy4y a 29H,0 que l'on
recueille sur plaque filtrante aprés 3 a 4 jours.

Abandonnés a l'air ambiant, les cristaux de l'acide 29H,0 s'effleurissent et virent au
jaune-orangé pour donner l'acide a 13H,0.

HgPMogV30,( a été préparé selon la méthode de G.A. Tsigdinos et C.J. Hallada (67).

7,10 g d'hydrogénophosphate de di-sodium dihydraté sont dissous dans 100 ml d'eau et
145 g de molybdate de di-sodium hydraté sont dissous dans 220 ml d'eau. Ces deux
solutions sont mélangées puis acidifiées par 85 ml d'acide sulfurique concentré et agitées
vigoureusement. La solution est alors de couleur jaune intense. L'hétéropolyacide est
ensuite extrait par le diéthyl-éther. L'éthérate est repris par deux fois son volume d'eau
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distillée. L'éther est évaporé a température ambiante pendant une nuit, puis
I'hétéropolyacide est cristallisé a 4°C. L'acide ainsi obtenu contient une trentaine de
molécules d'eau de cristallisation. Laissés a l'air ambiant, ces cristaux se déshydratent et
conduisent a I'hydrate stable 13H,0.

L'acide H4PMo,;VOy( a été déposé sur du carbure de silicium (Aldrich) pur a plus de
99 %.

Le dépot de la phase active sur le support s'effectue selon la méthode dite de "dépot a
humidité naissante".

Avant imprégnation, le support est finement broyé dans un mortier en agate. On
détermine tout d'abord la quantité exacte de liquide (solution d'alcool polyvinylique) que
le support est capable d'absorber, puis on dissout la quantité voulue d'hétéropolyanion
dans le volume d'alcool polyvinylique déterminé précédemment.

Cette solution est déposée avec une pipette Pasteur et est homogénéisée a l'aide d'une
baguette de verre.

Le catalyseur est ensuite placé dans un dessicateur et la suite des opérations est
identique au procédé utilisé dans le cas des catalyseurs massiques.
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ANNEXE II

PROPOSITIOND'UN
MECANISME REACTIONNE!

| HYPOTHESE DE LA FORMATION DE QUELQUES MONO-
COUCHES DE Mo;30s; A LA SURFACE DE a-NiMoO;

Nous avons vu que la cohérence possible entre les réseaux de microdomaines de a-
NiMoO, et MoO; peut se traduire par l'accolement par les arétes des environnements
octaédriques de a-NiMoO, et de MoOs. Cette adaptation cristallographique ne se con-
goit qu'avec un partage d'arétes de ces environnements et donc qu'avec un départ simul-
tané, prés des interfaces, d'atomes d'oxygeéne. Lors de la décomposition thermique finale
du précurseur, composé, rappelons-le, des deux phases : (NH,)4(NiHsMo060O24),5H,0 et
NH,(NiMoOs),,0H,H,0, ceci se traduit par une légére perte de poids vers 450°C, dés la
cristallisation de o-NiMoQ,. D'aprés les calculs, cette perte de poids pourrait
correspondre a une légére réduction de MoO; au premier sous-oxyde Mo;sOs;, en
interface avec a-NiMoQs. Toutefois, la formation de ce sous-oxyde ne peut rester
qu'hypothétique puisque la faible concentration de Mo,sOs; dans le catalyseur ne permet
pas une évidence définitive de sa présence dans les spectres de diffraction X du
catalyseur et qu'il n'est pas exclu que la perte de poids observée en ATG puisse
également correspondre au départ d'ions hydroxyde OH ou ammonium résiduels dans le
catalyseur.

Mais, plusieurs autres faits vont dans le sens de cette hypothése :

1) Tout d'abord, il y a présence de tétraédres (MoOs) dans les deux phases : dans la
structure de Mo,gOs», il y a une position tétraédrique du molybdéne tous les 18
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octaédres (MoOs) d'une lignée (Cf. Fig. 23 représentant une fraction de ces
lignées).

2) Dans la structure de a-NiMoOy, a la température de catalyse proche de celle
correspondant a la transition a-NiMoOy — B-NiMoO,, il y a une tendance a la
tétraédrie du molybdéne, du moins en surface, a cause de I'énergie de
stabilisation de Ni**. Ceci signifie qu'a l'interface Mo,;30s2|0-NiMoO,, il y a une
grande tendance a la labilité des ions oxygeéne.

3) De plus, l'analyse RPE des échantillons issus du traitement thermique du
précurseur révéle la présence d'ions Mo®*, de configuration électronique d’.

L'ensemble de ces faits nous conduit a proposer au moins deux mécanismes possibles de
la réaction catalytique, du moins dans ses premiéres étapes.

I HYPOTHESE D'UNE ADSORPTION DISSOCIATIVE DU
PROPANE SUR UN SEUL SITE SUPERFICIEL DE
MOLYBDENE Mo**, SUIVIE D'UN REARRANGEMENT

Suivant le schéma (a), on passerait ainsi de la coordination 6 du molybdéne a une
coordination 7 pour le complexe activé qui prendrait la configuration géométrique
bipyramide a base pentagonale. On remarque, en passant, que cette coordination est
souvent présente dans certains sous-oxydes de molybdéne, comme par exemple MosO,4
et M0,7047.

O O H CsH?

elrps eElD L ko

/
Mos'l" // C3 / Gf H H O/ O
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i O ®
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Structure de Mo;gOs; : les positions tétraédriques du molybdéne sont indiquées



Or, pour cette derniére coordination de Mo®* (configuration d"), on sait calculer I'énergie
de stabilisation du champ des ligands’, qui est de - 5,28 Dq (cf. tableau ciapres). Ceci
signifie que, lors de la formation du complexe activé, on passe d'une énergie de
stabilisation de - 4 Dq pour la coordination octaérique originelle du molybdéne, a - 5,28
Dq pour la coordination bipyramide a base pentagonale.

Config. Octaédre Pyramide a AE, Pyramide AE,
électr. base carrée (Dq) pentagonale (Dg)
d° 0 0 0 0 0
d' -4 -4,57 -0,57 -5.28 -1,28
d? -8 9,14 -1,14 -10,56 -2,56
d’ -12 -10,00 +2,00 -7,74 +4,26
d* -6 -9,14 -3,14 -4,93 +1,07
d’ 0 0 0 0 0
d° -4 4,57 -0,57 -5,28 -1,28
d’ 8 9,14 -1,14 -10,56 -2,56
d® -12 -10,00 +2,00 -7,74 +4,26
d’ -6 9,14 3,14 -4,93 +1,07
d' 0 0 0 0 0
La diférence AE, = Eo - Euipy. = - 1.28 Dq représente une mesure de l'énergie

d'activation de la réaction donnant le complexe activé. La valeur négative de AE, montre
que cette réaction est facile et rapide. Ceci justifierait ainsi l'activité catalytique du
systtme MoO3|a-NiMoOs (a2 18 % en masse de MoO;) du moins pour la
déshydrogénation du propane en propyléne.

Il HYPOTHESE D'UNE ADSORPTION DU PROPENE SUR
DEUX SITES CONSECUTIFS DE MOLYBDENE Mo**

Ce mécanisme peut se concevoir en deux étapes : une premiére étape de
déshydrogénation du propane en propyléne, qui, en une deuxiéme étape, formerait un
complexe m-allylique, selon un mécanisme devenu classique depuis les travaux de
Grasselli et Suresh sur USb;0,¢°.

1 H.L. Schlafer et G. Gliemann : "Basic principles of ligand field theory". Pp. 147 et
183-185, Wiley Interscience (1969).
2 R.K. Grasselli et D.D. Suresh, J. Catal., 25, 273 (1972).
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La premiére étape laisserait une lacune anionique au-dessus du 2éme molybdéne qui
serait alors en coordination fnale 5 (pyramide a base carrée), configuration
correspondant a AE, = - 0,57 Dq. La encore la valeur négative de AE, montre que cette
réaction est rapide et facile. On a alors le schéma (b) suivant :

/ -
- o /’/ °f /o + Gl bty
13518

Dans la seconde étape, le premier atome d'hydrogéne serait donné a un atome d'oxygeéne
commun aux environnements des deux centres Mo®". L'eau ainsi formée se dissocierait
en laissant une lacune arionique par transfert d'un oxygéne. Le résidu CsHy pourrait
réagir alors directement sur l'oxygéne transféré pour former l'acroléine. On a alors le
schéma (c) :
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En réalité, si ce deuxiéme type de mécanisme a toutes les chances de se produire,
néanmoins la température déja bien élevée a laquelle nous avons été conduits pour
réaliser nos essais entraine inévitablement une dégradation des produits,
habituellement obtenus a plus basse température. Ceci justifie la faible sélectivité en
acroléine que nous .observons.

Autrement dit, si l'activation du propane est tout a fait possible, les températures
élevées qu'il faut utiliser limitent toujours le rendement en produits d'oxydation
ménagée, par rapport a la production de propyléne, cas fréquemment observé pour les
alcanes excepté pour l'oxydation du butane en anhyride maléique sur le systéme
[V-P-O]
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RESUME EN FRANCALIS :
L’objet de ce mémoire consiste a :

1) rechercher des catalyseurs capables de transformer le propane en grands
intermeédiaires de la chimie : propéne, acroléine ;

2) explorer différentes exploitations du molybdate de nickel de fagon a voir
leur incidence sur les performances catalytiques de ce composé.

Les divers systémes étudiés sont peu actifs mais ils orientent la réaction vers
différents produits : les phosphates de structure «Nasicony produisent I'oxydation totale,
les hétéropolyanions, 1'acroléine, les oxydes de molybdéne, de vanadium et les molyb-
dates, le propyléne, les bronzes de vanadium au cuivre et au zinc ne sont pas stables.
Parmi les nombreux essais réalisés, le molybdate de nickel est le composé le plus perfor-
mant. L'ajout d’oxyde de molybdéne augmente considérablement la conversion et la
sélectivité en propyléne, notamment pour la phase BNiMoOy.Cet effet dépend de la
quantité d’oxyde de molybdéne ajoutée, les performances passent par un maximum pour
une teneur de 18 % en masse, mais surtout, la maniére d'ajouter cet excés a une trés
grande importance et montre qu'il s'agit vraiment d'un phénoméne structural. Ce phé-
nomeéne peut étre interprété par une intercroissance des oxydes MoOz et NiMoO4 en feuil-
lets.

Un mécanisme de la genése de ces microdomaines est proposé. Les catalyseurs
ainsi préparés peuvent étre activés par traitement de cokéfaction et de régénération sous
air-eau pendant plusieurs heures, ce qui les rend plus actifs.

MOTS—CLES :

Propane

Déshydrogénation oxydante
Oxydation ménagée
Catalyse

Molybdate de nickel

Mode de préparation
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