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L’activation et la fonctionnalisation par oxydation catalytique du propane et de
I'isobutane s’insérent dans un programme de recherche développé par Elf-Atochem.
L’objectif visé est de produire & moindres cotits les acides acryliques et méthacryliques
respectivement a partir du propane et de l'isobutane. En effet, les industriels utilisent
actuellement le propéne comme point de départ pour la synthése de ’acide acrylique (EIf
Atochem) et I'acétone (EIf Atochem) ou I'isobuténe (concurrents japonais) comme point
de départ pour la synthése de I'acide méthacrylique alors que tous ces réactifs ont un prix
de revient notablement plus élevé que celui des alcanes, propane et isobutane. De plus,
le propane et I'isobutane ont ’avantage de pouvoir étre produits & ’avenir encore pour
une longue période puisqu’ils sont issus du raffinage des gaz naturels qui représentent
aujourd’hui encore une bonne part des réserves mondiales d’hydrocarbures. D’un autre
cOté, la synthese des acryliques constitue un enjeu économique de taille importante car
cette gamme de produits est largement utilisée comme matiére premiére pour la fabri-
cation d’'un grand nombre de polymeéres. En particulier, 'acide méthacrylique est utilisé
pour la synthése du méthacrylate de méthyl (MAM) qui est le monomeére de la fabrication
des plastiques Altuglas et Oroglas (Atochem) ou Plexiglas (R6hm). De plus, les acryliques
rentrent aussi dans la composition de produits divers tels que les verres acryliques.

Une présentation bibliographique des deux réactions d’oxydation du propane et de
I'isobutane conduisant a 'alcéne, ’aldéhyde (respectivement acroléine et méthacroléine)
et a Pacide (respectivement acide acrylique et acide méthacrylique) regroupe, dans le
premier chapitre, toutes les possibilités connues actuellement pour arriver en une seule,
deux ou trois étapes aux acides acryliques a partir de ces alcanes.

Les résultats de N. Boisdron [1] ainsi que le brevet déposé par R6hm and Haas [2]
indiquaient que les hétéropolyanions et plus précisément les hétéropolymolybdates étaient
des catalyseurs capables de fonctionnaliser le propane directement en produits oxygénés.
Dans cette optique, les hétéropolyanions (HPA), ‘pouvant rendre financiérement trés
intéressante I'obtention des acryliques a partir des alcanes, ont donc fait 'objet, au cours
de ce travail, d’une étude catalytique approfondie. Le présent travail a pour objectif de
déterminer un hétéropolymolybdate de type Keggin capable de fonctionnaliser de fagon
optimale le propane et 'isobutane en acide acrylique et méthacrylique. Tout d’abord, dans
le deuxie¢me chapitre, la nature des contre-cations ainsi que la teneur en vanadium venant
substituer le molybdéne ont été étudiés dans I'oxydation sélective du propane en acide
acrylique.

L’activation de I'isobutane devrait étre plus facile a réaliser car cet alcane posséde
contrairement au propane une liaison C-H sur un carbone tertiaire. Dans le troisi¢me
chapitre, quelques contre-cations choisis en fontion des résultats obtenus dans I'oxydation



sélective du propane, ainsi que la teneur en vanadium, ont été étudiés pour la réaction de
I'isobutane mais de fagon plus systématique. Différents parametres tels que I'influence de
la méthode d’introduction du contre-cation, la teneur en contre-cation Ce3+, Pinfluence
d’un alcalin de taille importante en position cationique, I'effet de ’'ammonium introduit
seul ou en présence de d’autres contre-cations ont été modifiés afin d’accroitre la
conversion et la sélectivité en acide méthacrylique.

Au cours du quatriéme chapitre, 'étude de la réactivité des produits de réaction
obtenus dans I'oxydation sélective de 'isobutane a été menée dans le but de proposer un
modele cinétique.

Enfin, dans le dernier chapitre, les catalyseurs ont été testés dans la réaction d’hy-
drogénation de I'isopréne et on a pu mettre en évidence qu’ils étaient capables de stocker
I’hydrogéne. La capacité du réservoir d’hydrogéne a été mesurée sur plusieurs échantillons
dans le but de dégager des analogies entre les catalyseurs capables de stocker des espéces
hydrogénes et ceux pouvant activer 'isobutane. La diffraction des RX sous Hj effectuée
sur quelques échantillons en parallele avec les spectres RX obtenus avant et aprés test
d’isobutane compléte cette étude.
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1. ACTIVATION DU PROPANE

Elf-Atochem produit actuellement I’acide acrylique & partir du propeéne avec un
rendement de 83 % par un procédé en deux étapes : propéne ---> acroléine ---> acide
acrylique. Le propéne qui constitue la matiére premiére de ce procédé est a ce jour produit
par vapocraquage ou par déshydrogénation catalytique classique mais ces deux procédés
ont le désavantage d’induire un cofit de production du propéne élevé pour les raisons
suivantes : le vapocraquage fait subir aux hydrocarbures & nombre de carbone > 2 des
dégradations et conduit essentiellement a I'obtention d’éthyléne rendant ainsi le procédé
peu sélectif en propéne. De l'autre cOté, la déshydrogénation catalytique classique
consomme beaucoup d’énergie en raison de la forte endothermicité de la réaction et des
limitations thermodynamiques qui imposent une température de réaction supérieure a
600°C. De plus, la séparation de I'alcéne et de I’hydrogene produit au cours de la réaction
est onéreuse tandis que la formation de coke oblige & une régénération fréquente du
catalyseur [1].

L’obtention du propéne par oxydéshydrogénation du propane (C3Hg + 1/2 Oy --->
C3Hg + HpO) a par contre 'avantage d’étre une réaction d’enthalpie libre A G ° négative
et permet l'utilisation de gammes de température généralement plus basses. Cette voie
de préparation du propéne est donc apparue moins couteuse et a fait pour cette raison
I'objet d’un certain nombre d’études.

Les voies catalytiques conduisant directement a I’acroléine et/ou a I'acide acrylique
sont également d’un intérét non négligeable. Elles permettent en effet un abaissement du
cofit de production de I’acide acrylique par suppression d'une ou de deux étapes réac-
tionnelles.

L1. POXYDESHYDROGENATION (O.D.H,) DU PROPANE

I.1.1. Les systémes catalytiques

Un certain nombre de systémes catalytiques ont déja été essayés dans 'O.D.H. du
propane mais les efforts fournis ces derniéres années n’ont pas permis d’augmenter les
rendements en propéne qui ne dépassent pas la barre des 20 %. Ils ont eu cependant le
bénéfice d’améliorer la sélectivité en propéne tout en maintenant des conversions en
propane convenables (10 & 20 %).



N. Boisdron [2] avait répertorié en 1991 I’ensemble des systémes catalytiques ainsi
que leurs performances catalytiques par grandes familles de catalyseurs. Sa synthése
bibliographique donne un bon apergu des voies prospectées et des résultats obtenus. Ces
familles de catalyseurs sont des systémes de type phosphates, sulfates, vanadates et oxydes
(principalement V205 et NbpOs).

Depuis, de nouveaux systémes ont été revendiqués : un molybdate de nickel [3] et
un aluminophosphate de vanadium [4] ainsi que I'oxyde de vanadium supporté :
V203/Si0O7 [5] et 'oxyde de molybdéne supporté : MoO3/TiO; anatase + K [6]. Les
résultats catalytiques des systémes oxydes déja connus ont été par ailleurs améliorés : pour
V205 par modification de la nature du support [3] ou par ajout d’éléments alcalins au
support TiO7 anatase déja connu pour étre bénéfique [6] et pour NbpOg par ajout de
vanadium [8].

Le tableau N°1 regroupe les résultats catalytiques du ou des meilleurs systémes de
chacune des familles de catalyseurs répertoriés par N. Boisdron ou signalés ces derniéres
années. Les nouveaux systémes sont identifiables par un astérisque.

Tableau N°1 :
Famille Catalyseur Réf.| T(°C) | Conv. | Sél. C3Hg | Autres sél. | Rdt. C3Hg

B-P-O [9] 550 22 47 13 (ACO) 103

Phosphates MnpP>07 [10] | 370 212 26.5 11.5 (ACO) 5.6
V-AI-P-O (¥) [4] | 540 | 307 52.8 - 16.2

Sulfates MnSO4 | sso 319 556 | 18.4 (CoHy) 17.7
Vanadates V-Mg-0O [12) | 540 35.8 4.4 - 152
Molybdates BNiMoO4 (*) [3] 560 20.8 63.1 - 13.1
V203/8i02 (*) | [5] |450-500 | 20-25 60-80 - 15-16

V205/AINbO4 (*) | [7] 550 4 44 - 19.4

Oxydes V205/TiOy [2] 500 56.5 10.9 - 6.2

1 V205/TiO + K (*) | [6] 425 10 55 - 55

MoO3/TiO2 + K (*)| [6] 510 10 70 - 7.0

Conv. : conversion (%) ACO : acroléine

SéL : sélectivité (%)
Rdt : rendement (%)

Le systéme oxyde Nb-V-O proposé par J.R.H. Ross et coll. n’est pas mentionné dans
le tableau ci-dessus car il présente encore des résultats catalytiques modiques. En effet,
Poxyde NbpOs a ’avantage de présenter une trés bonne sélectivité en propéne mais une



faible conversion [13]. L’ajout supplémentaire de vanadium améliore 'activité du systéme
tout enmaintenant une bonne sélectivité en propéne mais ’activité reste cependant encore
trop faible. Une méthode de synthése améliorant toujours plus la répartition du vanadium
uniformément a la surface du catalyseur et dans la matrice devrait néanmoins relever les
performances catalytiques [8].

Ce tableau donne une idée approximative de la température d’activation et des
performances obtenues sur les meilleurs systémes catalytiques de chacunes des familles
et permet de situer assez clairement le stade d’avancement des recherches faites jusqu’a
maintenant en O.D.H du propane. Il faut cependant souligner qu’il n’a pas la prétention
de classer précisément les différents systémes les uns par rapport aux autres car ceux-ci
ont été testés avec des tests catalytiques, des matériaux de réacteur, des mélanges
réactionnels et des temps de contact différents.

Parmi tous les catalyseurs connus actuellement, deux d’entre eux se distinguent :
V203/Si07 et BNiMoOy4 car ce sont les seuls systémes qui se rapprochent des exigences
industrielles qui visent pour une conversion appréciable (10-20 %) une sélectivité en
propéne importante (> 80 %). A ce propos, BNiMoOy4 a fait ’'objet d’un brevet de la
société ex-Norsolor aujourd’hui Elf-Atochem [14].

I.1.2. Mécanismes proposés

Ces derniéres années, les études mécanistiques sont essentiellement centrées sur les
oxydes de vanadium V2Og5 supportés et les vanadates de magnésium ot plusieurs équipes
tentent d’apporter quelques explications sur le fonctionnement de ces systémes.

Les études faites sur VoOg5/TiO2 etles vanadates de magnésium (V-Mg-O) semblent
se regrduper dans la mesure ol la nature des espéces les plus sélectives en propéne de
V205/TiO7 ont été identifiées comme des phases vanadates présentes a la surface du
support [7] [15].

V.Soenen, N. Boisdron et A. Corma et coll. [7] [2] [15-16] s’accordent d’ailleurs pour dire
que la phase V2Os5 pure est active pour la conversion du propane mais non sélective en
propeéne en raison de sa bonne réactivité également a I'égard du propéne.

D’aprés A. Corma et coll. [16], dans le cas de V2035 supporté, la dispersion du
vanadium augmente sur un support basique. Celui-ci modifierait le caractére covalent des



liaisons V-O de V2Os5 et permettrait la formation de phases vanadates & I'interface support
- V20s. Des especes vanadium tétraédriques isolées sont en effet identifiées a faible teneur
en vanadium 2 la surface du support et attribuées a une phase orthovanadate.

En revanche, J.R.H. Ross et coll. [17] dans le cas des V-Mg-O aprés avoir comparé
activité et la sélectivité en propéne d’orthovanadates d’alcalins et d’alcalino-terreux
concluent que la basicité du magnésium, qui n’est pas trop forte, permet de ne pas trop
affaiblir la liaison V-O-V contrairement 2 la basicité d’autres éléments tels que : Ca > Sr
> Ba > Cs et limite ainsi la sélectivité en COy.

B. Grzybowska [6] observe de son c6té a I'instar de A. Corma et coll. une augmen-
tation de la dispersion d’espéces vanadium VOy sur TiO7 suite & un ajout de potassium
au catalyseur VoOs5/TiO7. La réduction du contact de la phase gaz avec le support TiO»,
lequel donne essentiellement des COy, augmente la sélectivité en propeéne. Des mesures
montrent que le potassium diminue Pacidité du catalyseur et empéche la formation
d’espéces O responsables de la combustion en COx.

Tousles auteurs montrent d'un commun accord que la phase active de V2Os5 supporté
et celle desvanadates de magnésium correspondent 2 un vanadium dans un environnement
tétraédrique d’oxygéne. Pour A. Corma et coll. [15-16] et J.R.H. Ross et coll. [17] les
especes V=0 présentes dans V2Os5 ol le vanadium est dansun environnement octaédrique
sont responsables d’une forte sélectivité en COy. V. Soenen [7] constate également que
la phase métavanadate de magnésium octaédrique MgV72Og favorise les produits de
combustion. D’aprés A. Corma et coll. [16], un environnement tétraédrique est moins actif
mais est plus sélectif en propéne.

Plus précisément, des études sur les différentes phases vanadates tétraédriques ont
été entreprises par plusieurs équipes dans le but de discerner laquelle des phases vanadates
tétraédriques est la plus sélective en propéne. Pour A. Corma et coll. [15-16] et H.H. Kung
et coll. [18], les liaisons V-O-V du pyrovanadate de magnésium aMgpV20O7 oli un oxygéne
est commun 2 deux tétragdres, possédent un oxygeéne facilement extractible et seraient
par conséquent responsables des sélectivités importantes en produits oxygénés (aldéhydes,
CO, COz...)

J.C.Voltaet coll. [19-20] proposent une autre interprétation car, expérimentalement,
les résultats catalytiques sur aMgpV207, qui donnent effectivement une quantité non
négligeable d’acroléine (12 %), sont meilleurs que ceux obtenus sur I'orthovanadate de
magnésium Mg3(VO4)7. Le propéne formé serait plus longuement adsorbé sur la phase
Mg3(VO4)2 qui est moins réductible et conduirait & 'oxydation totale.



H.H. Kung et coll. [18][21] trouvent de leur c6té la phase orthovanadate aussi
sélective que la phase pyrovanadate. Ils expliquent les résultats de J.C. Volta et coll. par
la présence de potassium en impureté : cet élément abaisserait la sélectivité en propéne
de la phase orthovanadate.

Enfin, il est intéressant de noter, qu’avec les bons systémes catalytiques revendiqués
ces derniéres années autres que V205 supporté et les V-Mg-O, un environnement
tétraédrique semble également favorable 2 la sélectivité en propene.

Ainsi, C. Mazzocchia et coll. [3] annoncent pour la phase BNiMoOy4 ot le molybdéne
estdans un environnement tétraédrique, une sélectivité pratiquement deux fois supérieure
a celle de la phase a.

J.M. Lopez Nieto et coll. [4] constate aussi la présence d’especes vanadium tétra
isolées sur un aluminophosphate de vanadium qui s’avére étre un bon catalyseur actif et
sélectif en propéne.

D’une fagon générale, il ressort donc pour les V205 supportés que la nature du
support, de part ses propriétés acido-basiques, favorise la création d’espéces vanadates
actives et sélective en O.D.H. du propane. Il semblerait toutefois y avoir un optimum pour
la basicité du support.

Par ailleurs, ’environnement tétraédrique du vanadium est favorable a la bonne
sélectivité en propéne tandis que l'identification de la nature de la phase vanadate
tétraédrique pour le syst¢tme V-Mg-O est I'objet de discussions contradictoires.

1.2, OXYDATION SELECTIVE EN ACROLEINE

Quelques systemes avaient été répertoriés par N. Boisdron [2] comme étant capables
d’activer le propane en acroléine. Toutefois, parmi ces systémes, les vanadomolybdates
de bismuth semblent étre plutdt des catalyseurs d’oxydation du propéne en acroléine. Les
phases perovskites sont faiblement sélectives en acroléine tout en donnant beaucoup de
produits oxygénés ou de dégradation en Cp et C1. Quant au pyrophosphate de manganése:
MnpP207, il donne une sélectivité non négligeable en acroléine (11.5 %) mais il est avant
tout un catalyseur d’activation du propane en propéne (conv. = 21.2 % ; sél.C3Hg = 26.5
%) (cf. tableau I-1-1).
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Depuis, J.C. Volta et coll. [19] annoncent pour la phase pyrovanadate de magnésium
aMgr V207 mentionnée précédemment dans ’O.D.H. du propane une bonne sélectivité
en propéne (53.5 %) mais aussi une sélectivité en acroléine notable de 12 %.

Il ressort de cette revue rapide qu’il n’existe pas de systéme catalytique intéressant
aussi bien en conversion qu’en sélectivité d’acroléine. De plus, aucun de ces catalyseurs
n’est réellement spécifique a 'activation de propane en acroléine.

1.1.3. OXYDATION SELECTIVE EN ACIDE ACRYLIQUE

Un brevet américain [22] déposé en 1966 par la Union Oil Company of California
annonce 'obtention d’acide acrylique et d’acroléine sur des catalyseurs oxydes a base de
Mo, P, Bi, Fe déposés sur gel de silice. Ils fonctionnent en présence d’une pression partielle
d’eau importante et d’une petite quantité d'un composé halogéné a base d’iode ou de
brome (généralement HBr) servant de promoteur. Ce dernier a en effet pour réle essentiel
d’augmenter la conversion. Pour une pression partielle en propane assez grande dans la
phase gazeuse, les conversions et les sélectivités en acide acrylique et acroléine sont
intéressantes.

H. Krieger et coll. [23] ont breveté en 1981 un systéme catalytique qui est trés pro-
bablement un hétéropolyanion. Celui-ci active le propane en propéne et acide acrylique.
Les compositions du catalyseur annoncées correspondent 2 un 12-phosphomolybdate
d’antimoine dont la composition en antimoine varie de 0.33 2 1.

Dans laméme voie, ’hétéropolyanion HgPMo1gV204( a été remarqué par G. Centi
et F. Trifiro‘ comme étant sélectif en propéne et en acide acrylique [24].

Enfin, sur un autre type de systéme, M. Ai [25] a revendiqué en 1986 des vanado-
phosphates sélectifs en acide acrylique. Le meilleur résultat a été obtenu avec un solide
dopé au tellure.

Le tableau N°2 regroupe les conditions réactionnelles utilisées et les résultats

catalytiques obtenus par les auteurs H. Krieger et coll. et M. Ai et par la société Union
Oil Company of California :
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Tableau N°2 :

Catalyseur Réf. | T (°C) | C3Hg/O2/H20/N2/P| Conv. | SéL Sél. Autres
te () AAcr.| ACO
VP1.15Teg1 | [25] | 360-400| 1.85/76/22.15/0/0 29 30 - produits
?s COx
15/10/35/40/0 propéne, acide
SbxPMo012040 | [23]| 340 Piot. = 20 psig 10 19 - acétique, COx
55s
PMo10Big gFeq.7 26/6/46/21/0.2 111 31 20 | acide acétique,
[22] | 450-550 | Piot, = 20-30 psig COx
Mo10Big 6Feq.7 3ads 119 24 18 acide acétique,
COx
te : temps de contact P : promoteur

AAcr. : acide acrylique
ACO : acroléine

Il est intéressant de remarquer que tous ces systémes fonctionnent en présence d’eau.

II. ACTIVATION DE L’ISOBUTANE

Le principal objectif d’Elf-Atochem concernant ’activation de I'isobutane est tourné
vers la synthése d’acide méthacrylique qui permet d’obtenir par estérification le métha-
crylate de méthyle (MAM).

L’acide méthacrylique est produit actuellement par cette société a partir d’acétone
en présence d’acide cyanhydrique puis d’acide sulfurique aqueux selon le schéma réac-
tionnel exposé ci-aprés :

0 T OH
HCN | H,0/H,SO CH,OH/H *
——  CH—C—CN T . AMA —— & MAM

CH,

CHy” “CH,

Bien que ce procédé soit industriellement bien maitrisé et qu’il existe des débouchés
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pour les sous-produits de la réaction tels que les hydrogénosulfates obtenus en quantité
importante, la recherche d’'une nouvelle voie de synthése de '’AMA reste cependant 'un
des objectifs de la société basé sur la détermination d’un procédé d’obtention de TAMA
plus économique et plus facile & réaliser. L'une des voies prospectée par les sociétés
européennes Elf-Atochem, ICI et R6hm consiste & oxydéshydrogéner I’acide isobutyrique
(AIB) en AMA. Cette réaction catalysée par un systéme de la famille des hétéropolyanions
a fait récemment I'objet d’'un brevet déposé par Elf-Atochem/Réhm [26]. Toutefois, le
procédé d’obtention de ’acide isobutyrique envisagé par Elf-Atochem pose des problémes
a Péchelle industrielle car il nécessite I'utilisation massive d’acide fluorhydrique trés
dangereux & manipuler et trés corrosif.

Une nouvelle voie utilisant isobutane comme réactif de départ est de ce fait
parallelement prospectée. Elf-Atochem vise dans un premier temps I'oxydation sélective
de I'isobutane en acide méthacrylique en une seule étape. Un brevet déposé par R6hm
and Haas en 1981 [23] montre que cette voie de synthése est réalisable sur des systémes
catalytiques hétéropolyanioniques.

Les catalyseurs capables d’oxyder sélectivement I'isobutane en isobuténe ou direc-
tement en méthacroléine (MACO) sont également d’unintérét nonnégligeable. Les étapes
isobuténe ---> MACO et MACO ---> AMA étant déja maitrisées et industrialisées, ces
catalyseurs permettent en effet d’envisager un procédé d’obtention de 'AMA en 3 ou 2
étapes a partir de I’alcane dans la mesure ol I'isobutane reste un réactif de départ assez
peu couteux. Parmi les étapes industrialisées, la réactionisobuténe ---> MACO estréalisée
sur un systéme oxyde 2 base de Bi et Mo tandis qu’il est intéressant de remarquer que la
derniére étape MACO ---> AMA utilise un hétéropolyanion a base de P, Mo et V.

I1.1. OXYDESHYDROGENATION DE I’ISOBUTANE EN ISOBUTENE

L’isobutene est industriellement intéressant car il constitue le premier produit
intermédiaire du procédé envisageable en trois étapes conduisant & 'acide méthacrylique.
Les industriels japonais ont d’ailleurs déja opté pour cette voie. L’isobuténe a d’autre part
gagné de I'importance depuis quelques années car il sert de réactif de départ pour la
synthése du méthyltertiobutyléther (MTBE) ajouté de plus en plus dans les essences pour
augmenter l'indice d’octane.

L’isobuténe est produit par déshydrogénation catalytique classique, le vapocraquage

étant inapproprié en raison des dégradations de la chaine carbonée subies par I'hydro-
carbure. Ce procédé présente cependant les mémes désavantages que ceux évoqués pour
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la déshydrogénation catalytique du propane. Etant donné la demande croissante en
isobutene, des efforts de recherche sont donc récemment développés sur la déshydrogé-
nation oxydante de 'isobutane afin d’abaisser le cofit d’obtention de cet alceéne.

Etant donné le faible avancement des recherches, seules quelques publications et
brevets traitent jusqu’a maintenant de 'O.D.H. de I'isobutane.

Un brevet anglais élaboré en 1970 par N. Harris, D. Naden et W. L. Wood [27]
propose des oxydes mixtes dont les meilleurs sont Sb/V (9/1), Sb/Ti (1/1), Pb/Mo (2/1)
et Sb/Pb (2/1) pour ’O.D.H. de I'isobutane. A forte teneur d’isobutane dans la phase gaz
(80 % iC4H1( ; 20 % O9), les conversions obtenues a des températures d’environ 550°C
sont faibles mais la productivité est & I’époque suffisante pour rendre le procédé encore
industrialisable.

Plus récemment, un catalyseur a base d’oxyde d’étain et de phosphore ne contenant
pas de promoteurs métalliques en impuretés a été breveté par BP Chemicals Ltd [28].
Celui-ci donne une bonne sélectivité en isobuténe si Sn/P <2.

Tout derniérement, de nouveaux systé¢mes catalytiques ont été revendiqués dont les
résultats catalytiques sont regroupés dans le tableau N°3 :

Tableau N°3 :
Catalyseur | Ref. | iC4H10/02/D| T(°C) | Conv. | Sél.iC4Hg Autres sél.
Mg-V-0 | [18] 4/8/88 500 12 53
Zn-Ti-O | [29] 1/0.5/10 570 812 655 Craking (7.6), acides (2.6)
NipP207 | [30] 75/5/20 550 10.8 82.8 CsHg (7), MACO (1.3)
ZnpPo07 | [30]|  75/5/20 550 806 | 7 699 C3Hj (15.9), MACO (1.1)
Ni(II)-P-O | {31] 75/10/15 500 14.9 56.2 C3Hg(20.2), MACO (4.9)
75/5/20 500 99 572
Zn(I)-P-O | [31] 75/10/15 500 16.6 55.5 C3Hg (20), MACO (3.1)
Fe(Ill)-P-O | [31] | 75/10/15 500 | 166 526 C3Hg (19.7), MACO (3.3)
Cr(I-P-O | [31] |  75/5/20 500 12.1 576 C3Hg (20.7), MACO (2.7)
Co(I)-P-O | [B1] | 75/5/20 500 11.1 58.8 C3Hg (21.1), MACO (4.3)
Mn(II)-P-O | [31] 75/5/20 500 9.7 59.7 C3Hg (21.5), MACO (5.9)

14



L’oxyde de zinc et de titane est trés actif et trés sélectif. Selon les auteurs, la phase
active estun orthotitanate de zinc ZnyTiO4 dont la concentration augmente avecle rapport
Zn/Ti, la meilleure activité et sélectivité en isobuténe étant obtenue pour Zn/Ti > 2 [29].

Les catalyseurs revendiqués par Y. Takita et coll. [30] sont de méme nature que ceux
du brevet déposé par Sumitomo Chemicals Co. [31]. La différence vient de la méthode de
synthése oit les produits de départ utilisés ne sont pas les mémes. Par ailleurs, les catalyseurs
du brevet sont calcinés sous N2 & 500°C pendant 6 heures alors que les pyrophosphates
de Y. Takita et coll. [30] ne le sont pas. Les phosphates de nickel, zinc et fer donnent les
meilleurs rendements en isobuténe.

L’isobutane peut étre oxydéshydrogéné sur charbon actif. Deux brevets annoncent
d’ailleurs de bons résultats catalytiques lorsque le charbon actif est dopé avec des oxydes
d’élément de transition. Le plus ancien brevet utilise FepO3 comme dopant [32], le plus
récent CrO3, MoO3, V205, Ce(NO3)3 et TiO2 [33]. Suivant ce dernier brevet, ces oxydes
fonctionnent comme des acides de Bronsted et de Lewis. Cette méthode nécessite
cependant une régénération trés fréquente du syst¢me catalytique. Les résutats catalyti-
ques sont présentés dans le tableau N°4.

Tableau N°4 :
Ref. | iC4H19/O2/D/H20 T (°C) Conv. Sél. iC4Hg
[32] 100/6.6/26.4/155 565 453 79.2 (+ 5.1 C3Hg)
[33] 1/0.8/322/0 360 9.0 95

Le procédé breveté récemment [33] est largement plus séduisant financi¢rement
pour I'industrialisation, car il n'utilise pas d’eau dont le colit de vaporisation est élevé, la
réaction est effectuée a plus basse température et la sélectivité est quasiment totale en
isobuteéne afin d’abaisser fortement le colit de séparation des produits de réaction.

Enfin, des oxydants autres que 'oxygéne sont également utilisés en oxydation dés-
hydrogénante de I'isobutane : I 4 450-500°C [34], COS 2 600°C sur SeO3 (bon rendement
et bonne sélectivité en isobuténe) [35], CO2 a 750°C sur Mn + oxyde de métaux de
transition (conv. = 65 % ; sél. = 53.8 %) [36].
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I1.2. OXYDATI ELE THACROLEINE ET ACIDE METHA-
CRYLIQUE ‘

N. Harris, D. Naden, W.L. wood [27] dans un brevet de 1970 ont revendiqué les
oxydes Sb/Mo (1/1) et Sb/V (9/1) pour I’activation de I'isobutane en méthacroléine mais
les rendements sont trés faibles.

Un brevet déposé par R6hm and Haas Company en 1981 [23] annonce en revanche
un rendement beaucoup plus intéressant en MACO + AMA sur un syst¢me Sb-P-Mo. La
composition préconisée de ce dernier pour I'obtention de bons résultats catalytiques
correspond & un catalyseur SbyPMo12 ou x varie de 0.33 a 1. Ce catalyseur fonctionne de
plus en présence d’eau et correspond donc trés probablement & un hétéropolyanion.

Récemment, un certain nombre de brevets [37-46], déposés exclusivement par des
sociétés japonaises, revendiquent des hétéropolyanions pour l'activation de I'isobutane en
MACO + AMA. Pour mémoire, 'annexe IV rappelle dans le détail la structure, les
propriétés thermiques et les propriétés acides de cette gamme de catalyseurs. Globale-
ment, les systémes catalytiques sont tous a la base des phosphomolybdates PMo 120403‘
dont un des 12 atomes de molybdéne est pratiquement toujours substitué par un atome
de vanadium. IIs poss¢dent en contre-cation au moins un alcalin, un alcalino-terreux ou
le thallium et contiennent trés souvent du cuivre. Asahi Chemical Industry Co et Sumitomo
Chemical Co revendiquent de surcroit ’arsenic comme élément important au méme titre
que le vanadium et le cuivre [37-38]. De son c6té, Mitsubishi Rayon Co mentionne plut6t
des éléménts nobles tels que Ru, Os et Ir comme indispensables [39]. Enfin, le catalyseur
contient pour Asahi Chemical Industry Co et Sumitomo Chemical Co et trés probablement
pour Mitsubishi Rayon Co de ’'ammonium ou une amine (pyridine, aniline...). Ce composé
azoté souvent ajouté en exces substitue tous les protons résiduels de I’hétéropolyacide. 11
est éliminé avant utilisation du catalyseur par calcination sous azote & 450°C laquelle
peut-étre suivie d’'une calcination sous air. Toutefois, il est important de préciser que les
formulations des brevets correspondent souvent a des résultats d’analyse élémentaire qui
ne préjugent pas de la structure moléculaire réelle des complexes.

Les meilleurs résultats catalytiques obtenues par chacune des sociétés ayant travaillé
sur des HPA sont donnés dans le tableau N°S.
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Tableau N°5 :

Société | Réf. |iC4H10/02/N2/H0| T (°C) Catalyseur Coanv. SéL SéL
te (enss) MACO | AMA
10/13/48/30 340 10 20 50
R6bm and | [23] 6.1s SbxPMo12
Haas 28.4/28.7/0/42.9 340 033<x<1 9 10 46
4.1s
30/15/35/20 320 |P31Mo12V1.1Cug 11| 101 159 56.3
36s Csi1
(apres 1000 h)
" " PMo12V1Cug 1 10.9 153 563
Ceq.5Cs0.5Tlo.5
30/15/35/20 320 PMo12V1Cug.1 112 15.6 54.9
36s Cep,5Cs0.5Tlp.5
(aprés 100 h)
Asahi [37] " " PMo19V1Cug 2 11.9 153 544
Chemical Lag 5Csp.5Tlp.5
Industry " " P1 sMo12V1Cug2 12.8 15.9 53.8
Co Ndg 5Csq
" " PMo12V1Cug 2 12.8 142 50.3
As0.1B0.1Rbg.5
" " PMo12V1Cup 2 11.5 14.4 532
Alg1Tly
" " PMo12V1Cug 2 118 154 56.2
Tly 5Rbo.5
26/13/49/12 320 PMo12As(p 4 121 102 510
Sumitomo 36s Cs2Cug 1
Chemical | [38] (aprés 15 h) ¢
Co 26/13/49/12 320 P15Mo12Vgs5Asg4 | 102 16.3 55.0
36s Cs18Cug3
(aprés 1000 h)
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TAbleau N°5 (suite) :

10/16.8/63.2/10 320 PMo12V(.50s0.01 156 140 1 495

24s Cug 3Fe0.2Cs0.5

(aprés ? h)

" " PMo12V1,.50s0.03 15.8 116 492

Cug,1As0.2Rb 3
Mitsubishi | [39] " " PMo12Valrg 02 17.0 10.8 46.3

Rayon Co Cup,1C00.2K0.3
" " PMo12Vo.5Rug 06 149 120 49.7

Cug2Cag 2K
" " P1 5sMo012V10s0.04 16.3 10.0 50.1
Cup2Bap 2K0.5Cs0.5

" " PaMo12Vg 4lrg 02 16.2 10.4 50.1

Rh0,01K0.3Cs0.5

Les produits formés conjointement & la MACO et 8 ’AMA sont essentiellement des
COx. De faibles sélectivités en acide acétique et en isobuténe sont signalées.

Les rendements sur ces meilleurs systémes catalytiques se situent entre 7 et 10 %.
Les industriels, plus particuliérement Asahi et Sumitomo, préférent utiliser une teneur en
isobutane importante dans la phase gazeuse a entrée (25 % environ) car méme si le
rendement en AMA + MACO est dans ce cas plus faible, le débit horaire en AMA +
MACO est par contre plus élevé. La quantité d’isobutane n’ayant pas réagi est plus
importante mais ceci ne pose pas de probléme dans la mesure ot ces deux sociétés
développent un procédé de recyclage de I'isobutane non consommé afin de rendre le
procédé industriellement rentable. Une quantité d’oxygéne juste suffisante, pour per-
mettre la transformation de P'isobutane en AMA + MACO 2 son maximum de conversion
et de sélectivité dans les conditions de température et de temps de contact utilisées, est
introduite afin de limiter la formation de produits de réaction fortement oxydés tels que
Pacide acétique ou les COy.

En ce qui concerne les procédés de recyclage, Asahi sépare I'isobutane et la
méthacroléine formée dans le mélange de gaz en sortie de réacteur par condensation
simultanée de ces deux produits dans un solvant approprié. Ceux-ci sont extraits du solvant
par barbotage dans I'air et recyclés a Pentrée [47-49]. Sumitono développe un procédé qui
serait moins colteux. Les produits oxygénés : AMA, MACO, A. Acétique sont dans un
premier temps piégés par condensation dans 'eau. Le CO du mélange de gaz non
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condensables résiduels (iC4H1g, O2, N2, CO et CO7) est oxydé totalement en CO7 sans
toucher a l'isobutane 2 température inférieure 4 200°C. La totalité du CO» est retirée par
adsorption dans KpCO3 + éthanolamine & contre-courant 4 100-130 °C et 2-30 atm
permettant ainsi le recyclage du mélange iC4H1g + Oz + Npal’entrée. La MACO séparée
parall¢lement de ’AMA et de I'acide acétique est également recyclée a ’entrée [SO].

Selon Asahi et Sumitomo, I’ajout d’'une petite quantité d’alcalins, d’alcalino-terreux
et/ou de thallium a pour effet d’augmenter I'activité et la sélectivité en AMA + MACO
et d’augmenter la stabilité thermique du catalyseur. Une trop grande concentration
entraine par contre une diminution de Pactivité. L’amélioration des performances
catalytiques permet en I'occurence de travailler & une température de test plus faible.
Celle-ci est choisie inférieure ou égale a 320°C afin d’éviter la décomposition de
I’hétéropolyanion qui s’amorce généralement au dela de cette température. La stabilité
du catalyseur se trouve ainsi accrue dans le temps (stabilité au moins pour 1000 heures)
[37-38]. A 320°C, en présence I'alcalins, d’alcalino-terreux et /ou de thallium, la conversion
est au moins aussi bonne que celle obtenue & des températures supérieures de 340°C ou
370°C sur des systémes catalytiques n’en contenant pas [41-42]. Les sélectivités en AMA
et MACO s’améliorent d’autre part au détriment de celle en COy avec la diminution de
la température de réaction. Pour Asahi, ces éléments favorisent I'activation de la liaison
C-H de l'isobutane [37][51}. Pour Sumitomo, ils induisent une augmentation de I’aire
spécifique et donnent au moins en partie une structure cubique 2 ’hétéropolyanion [38].

Asahi observe une augmentation de I'activité suite & un ajout de Cu et/ou V et une
augmentation des sélectivités en AMA + MACO suite 2 un ajout de As en substitution
au phosphore. Il est préférable que V et/ou Cu se substituent & des éléments de
I’hétéropolyanion néanmoins ils peuvent &tre aussi présents sous forme d’oxydes ou
d’oxyacides. Les alcalins, alcalino-terreux et le thallium adsorbent fortement 'AMA
produisant une oxydation plus importante qui conduit 4 'oxydation totale. L’ajout
supplémentaire de Cu et/ou V inhibe la formation d’espéces oxygéne provoquant I'excés
d’oxydation [37][40]. Pour Sumitomo V et/ou As jouent un role essentiel sur I’amélioration
des sélectivités en AMA + MACOQO, le vanadium se substituant 3 un atome de molybdéne
et larsenic remplagant en partie le phosphore. Une combinaison des deux éléments ne
donne cependant pas de meilleurs résultats par rapport au cas oit V ou As sont introduits
seuls. Des éléments tels que Cu, Bi ... améliorent de plus 'activité du catalyseur [38].

Asahi [37][51] et Sumitomo [38] montrent que I’ajout ’ammonium ou d’une amine
confere a ’hétéropolyanion une structure cubique. D’aprés une communication faite par
Asahi auprés de la société chimique du Japon [51], celle-ci peut étre obtenue pour
H3PMo12040 par réduction 4 4 e~ et permettrait la stabilisation de I'état réduit. Elle est
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également obtenue par ajout d’un alcalin, alcalino-terreux ou thallium dans une faible
proportion correspondant & moins d’'un atome par unité de Keggin. Cette structure joue
un rdle important dans la mesure oll elle est directement reliée & augmentation de la
sélectivité en AMA et parallelement 2 la diminution de la sélectivité en acide acétique et
COx. Cet industriel constate de plus quun hétéropolyanion est plus sélectif en AMA
lorsque I'isobutane et 'oxygene sont introduits alternativement et conclut par conséquent
que la réaction a lieu via 'oxygéne de réseau [43-44][51].

Selon ces deux industriels, 'HPA n’a pas besoin d’avoir un haut degré de réduction
pour donner de bons résultats catalytiques. En effet, un HPA contenant V et/ou Cu,
fonctionne dans un état pratiquement oxydé. La calcination sous N2 pour éliminer le
composé azoté (ammonium ou amine) peut donc étre suivie d’'une calcination sous air.
Les HPA aprés fonctionnement ne sont pas dans un état complétement réduit. Les
industriels attribuent leur couleur jaune-vert apres test a un état de réductionde 122 e-
[37-38] ce qui semble douteux.

Pour Sumitomo, I’eau introduite avec les réactifs de départ évacue la chaleur de
réaction, stabilise le catalyseur et améliore I’activité et les sélectivités en AMA et MACO
[38]. Pour Asahi, elle empéche ou limite au moins la décomposition de ’AMA sur le
catalyseur [37].

Trés récemment, toujours sur les hétéropolyanions, N. Mizuno et coll. [52-53] ont
étudié différentes compositions des HPA du type PMo12 pourlavalorisationdel'isobutane
en acide méthacrylique. La variation de la teneur en césium des HPA CsyH3_xPM012040
a été analysée et a permis de constater que le catalyseur contenant 2.5 mole de césium
par mole de polyanion conduisait au rendement en AMA le plus élevé [53]. Différents
contre-cations  valence mixte ont aussi été envisagés. Ni2+, Mn2+ et Fe3+ parmi les
autres contre-cations Co2+ et Cu2+ rendent le catalyseur le plus actif et le plus sélectif
en AMA [53]. Enfin, la variation de la teneur en vanadium pour la série d’HPA
Csp 5Nig 0gHp.34PM012040 a2 montré que la substitution d’'un atome de molybdéne par
le vanadium entrainait la plus grande augmentation de 'activité et de la sélectivité en
AMA [52].

Quelques systémes catalytiques autres que des hétéropolyanions ont été brevetés par
des sociétés japonaises [54-56]. Ceux-ci activent I'isobutane en MACO ou en AMA +
MACO. Les résultats annoncés sont cependant moins intéressants que ceux obtenus sur
les HPA :



Tableau N°6 :

Catalyseur Réf. | iC4H19/02/N2/H20 | T (°C) Conv. |Sél. MACO| Sél. AMA
tc (Cn S)
P1.15V1Sbg2 [54] 5/25/70/0 350 9.5 51.6 -
Cug 05 36s
TapyMo3014 [55] ? (avec eau) 320 88 40 12
Au/Ag(VO)2P207 | [56] ? (sans eau) 350 32 0.5 35.7

F. Cavani et coll. [57] ont également fait la revue bibliographique des informations
connues a ce jour sur I'oxydation sélective de l'isobutane. Un regard plus large est
néanmoins parallelement porté sur les systémes catalytiques utilisés dans I'oxydation
sélective des paraffines en C4 (n-butane ---> anhydride maléique, n-butane ---> buténes,
isobutane ---> alcool tertiobutylique) et permet d’avoir une vue plus large sur les facteurs
pouvant conditionner 'oxydéshydrogénation ou 'oxydation sélective ainsi que sur les
facteurs pouvant induire la dégradation des produits de réaction.

III. CONCLUSION PROPANE ET ISOBUTANE

L’O.D.H. du propane, dont les niveaux de conversion sont encore trop faibles, est
loin d’étre compétitive par rapport a la déshydrogénation catalytique car la molécule de
propane est difficile & activer. Des améliorations peuvent étre cependant envisagées dans
la mesure ol des moyens permettant d’augmenter la sélectivité en propéne commencent
a étre connus et maitrisés. Les systemes étudiés jusqu’a maintenant sont d’autre part mieux
compris par rapport & la nature des espéces actives. Les informations recueillies pourront
peut-étre déboucher sur de nouveaux systémes catalytiques plus actifs et/ou plus sélectifs.

’O.D.H. de I'isobutane est a ses débuts et a fait Pobjet de peu d’études. Les quelques
résultats connus a ce jour sont par contre déja satisfaisants et laissent beaucoup d’espoirs
pour leur amélioration.

Lactivation du propane et de I'isobutane respectivement en acroléine, acide acry-
lique et méthacroléine, acide méthacrylique est délicate car d’'une part le niveau d’acti-
vation de I'alcane reste comme pour ’'O.D.H. faible (autour de 10 %). D’autre part, en
considérant I'activation du n-butane en anhydride maléique [58] par rapport a celle du
propane et de I'isobutane, il ressort qu'un produit de réaction stable tel que I'anhydride
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maléique permet méme 4 un niveau de conversion élevé de garder une trés bonne
sélectivité. Aussi, il semble que le manque de stabilité de 'acide acrylique et de I'acide
méthacrylique favorise par contre la formation de produits d’oxydation plus poussés et
plus stables tels que I'acide acétique ou les COy. Dans ce cas, la sélectivité en AMA +
MACO ou A.Acr. + ACO est compétitive avec celle en acide acétique et COx et méme
souvent inférieure.
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Etant donné les faibles rendements obtenus jusqu’a maintenant dans I’O.D.H. du
propane et la plus grande réactivité du propéne par rapport au propane constatée sur le
systéme catalytique : V20Og5/TiO2 qui est I'un des meilleurs avec NiMoOg4 [1] et V-Mg-O
[2-3], les systémes catalytiques pouvant activer directement le propane en acroléine et/ou
en acide acrylique ont été en I'occurence parallélement prospectés. Ces voies directes
conduisant aux oxygénés, méme & un niveau de conversion assez faible (~ 10-15 %),
peuvent devenir moins cofiteuses par rapport a la voie en 3 étapes passant par le propéne
etl’acroléine siles sélectivités en acroléine et enacide acrylique sont suffisamment élevées.
Dans cette réaction, les hétéropolyanions sont des catalyseurs intéressants car comme 1’ont
observé N. Boisdron [4] et F. Trifiro‘ [S], ils sont capables de fonctionnaliser le propane.
Les résultats annoncés dans le brevet déposé par R6hm et Haas en 1985 [6] sur des
catalyseurs non revendiqués comme des hétéropolyanions, mais dont la composition
montre qu’ils le sont trés probablement, permettent d’escompter par ailleurs de bons
résultats catalytiques. De plus, la large gamme d’hétéropolyanions connue ainsi que les
multiples possibilités de modification des propriétés de ces catalyseurs laissent beaucoup
d’espoirs dans 'amélioration des performances catalytiques.

Les hétéropolyanions ont I'avantage de fonctionner en catalyse hétérogéne d’oxy-
dation a basse température (autour de 320°C) par rapport aux systémes catalytiques étudiés
jusqu’a maintenant (400-500°C) en O.D.H. du propane. Cette propriété peut avoir pour
conséquence de limiter la dégradation des produits de réaction en COx.

Des hétéropolyanions qui avaient été préparés au Centre de Recherche Nord de la
société Orkem & Mazingarbe (repris depuis par le groupe Elf-Atochem) ont été étudiés
dans cette réaction.

I. LE TEST CATALYTIQUE

L1. DESCRIPTION

Le test catalytique utilisé est celui monté par N. Boisdron [4]. Un schéma descriptif
en est donné 2 la réf. [4]. Les dimensions du réacteur et la nature des matériaux le com-
posant ainsi que la procédure et les caractéristiques de I’analyse chromatographique sont
également précisés [4].



En résumé, le test catalytique est composé d’un réacteur a lit fixe tubulaire en acier
inoxydable placé verticalement (diamétre intérieur : 15 mm moins 4 mm correépondant
au diamétre d’'une canne de thermocouple traversant 'intérieur du réacteur de haut en
bas). Le débit des gaz composant le mélange réactionnel (C3Hg, O2, N2) est controlé au
moyen de débitmeétres massiques Brooks. Le débit d’eau injecté est contr6lé parune pompe
Gilson 302. Un vaporiseur rempli d’anneaux de Rashig en verre et thermostaté & 150°C
vaporise I'eau. Il préchauffe et homogénéise également le mélange réactionnel avant son
entrée dans le réacteur.

L’analyse chromatographique (C.P.G.) des composés gazeux non condensables est
automatisée et en ligne et s’effectue a température ambiante. Les acides, aldéhydes et
autres composés oxygénés condensables sont de leur c6té piégés dans 'eau glacée. La
solution aqueuse ainsi récupérée est échantillonnée et dosée par chromatographie en
phase gazeuse suivant la méthode utilisant ’acide valérique comme étalon interne.

Un cordon chauffant maintient 4 150-200°C 'extrémité basse du réacteur depuis la
sortie du four jusqu’au bulleur afin d’éviter la condensation des produits oxygénés et la
polymérisation de I’acide acrylique formé pendant la réaction. En cas de problémes, la
perte d’une partie des produits oxygénés se traduit par un déficit sur le bilan des produits.

1.2. REMPLISSAGE DU REACTEUR

Un support inox 316 perforé supporte l'inerte SiC et le catalyseur au centre du
réacteur ol la zone de stabilité en température est la plus grande. Une fine couche de
laine de silice puis 3 cm3 de carbure de silicium sont déposés au préalable sur le support
en inox. 3 cm3 de catalyseur non dilué sont ensuite introduits dans le réacteur. Enfin, pour
terminer le remplissage, 10 cm3 de SiC viennent recouvrir le catalyseur. Le carbure de
silicium situé en dessous et au dessus du lit catalytique a pour réle de limiter les réactions
en phase homogéne respectivement postcatalytiques et précatalytiques.

1.3. MISE EN OEUVRE DU TEST CATALYTIQUE

Lamontée en température duréacteur chargé avecle catalyseur s’effectue 3 1a vitesse
de 5°C/min sous flux d’azote jusqu’a 120°C et sous flux des réactifs au-dela de 120°C. La
température du point chaud passe par un palier d’'une heure 3 300°C avant d’étre stabilisée
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a 350°C pendant 1/2 heure - 1 heure. A partir de ce moment, 3 ou 4 analyses des non-
condensables ainsi qu’un bilan sur les oxygénés dont la durée varie de 1h & 2h30 suivant
les échantillons sont effectués.

1.4 DITIONS DE TEST UTILISEE

Comme les HPA ont la particularité de produire des oxygénés, la pression partielle
d’oxygéne a été choisie 4 fois supérieure a celle du propane pour éviter la limitation de la
réaction par conversion totale de 'oxygéne.

L’eau injectée en cours de réaction est connue en catalyse d’oxydation sur les HPA
comme ayant un rdle bénéfique [7-8][9-10]. Toutefois, pour ne pas inhiber I’activité
catalytique par un trop grand ajout d’eau tel que cela a été observé dans la réaction AIB
---> AMA [11-14], 1a pression partielle d’eau a été choisie égale a celle du propane.

L’activation du propane en acide acrylique étant essentiellement une réaction avec
incorporation d’oxygéne telle que la réaction MACO ---> AMA, le temps de contact a
été pris pour cette raison identique a celui utilisé dans les brevets de la réaction MACO
---> AMA c’est-a-dire égal 2 3.6 s.

La température de test élevée de 350°C a été choisie de fagon a ce que les HPA
faiblement actifs donnent des résultats significatifs par rapport aux incertitudes sur les
mesures. Cette température est supérieure 2 celle utilisée habituellement pour les HPA
en catalyse d’oxydation (320°C) mais elle est envisageable ici car les HPA étudiés sont
supportés et sont pour cette raison plus stables thermiquement [15].

Conditions de test :

- Débit total des gaz : 31/h
- Composition du mélange réactionnel : C3Hg/O2/H20/N> : 5/20/5/70
- Temps de contact: tc = 3.6 s
- Masse de catalyseur :2 a3 gsuivant la nature du catalyseur
(= 3 cm3 de catalyseur)
- Température de test : 350°C environ



L.5. CALCUL DE LA CONVERSION, DES SELECTIVITES ET DES BILANS

La conversion est exprimée comme le pourcentage de moles de propane transfor-
mées. Les sélectivités sont exprimées comme le pourcentage de moles de propane ayant
réagi pour former le produit x par rapport & la quantité totale de propane transformée.
Le calcul de la sélectivité en COy est effectué aprés que le nombre de moles de COy formé
conjointement avec l’acide acétique, I’éthyléne et I'éthanal (produits de réaction pour
lesquels il y a eu dégradation d’un carbone de la molécule de propane en COy) ait été
retranché de 1a quantité totale de COy formée. Le calcul de la conversion et des sélectivités
ainsi que celui des bilans carbone et produits est détaillé a 'annexe 1.

I.6. TEST A BLANC

Le testablanc (ou test sans catalyseur) permet de connaitre le taux de transformation
du produit initial provoqué par les parois du réacteur, I'inerte ou tout simplement par
lactivation thermique homogene. Les conditions de test sont identiques & celles des
catalyseurs testés.

Le tableau N°1 indique les résultats du test a blanc & 300, 350 et 400°C :

Tableau N°1 :
T (°C) C3Hg/02/Hp0/N2 Conv. |Sél. C3Hg| S€l. COyx Sél. oxygénés Bilan
‘ + CoHy carbone
300 5/20/5/70 0 - - . -
350 5/20/5/70 0.03 100 0 0 100
400 5/20/5/70 0.23 433 50.0 0 933

L’inerte, la laine de silice et le réacteur sont inactifs vis & vis du propane 2 la
température de test de 350°C utilisée laquelle est déja une température élevée pour des
HPA.

Le fait de trouver une conversion négligeable du produit initial n’implique pas

cependant I'absence de réactions homogeénes dans le processus catalytique ; en effet, des
radicaux générés par le catalyseur peuvent réagir en phase gaz.
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II. PREP T TION D

I1.1. PREPARATION DES HPA

I1.1.1. Préparation des acides phosphomolybdovanadiques
Deux méthodes de préparation ont été utilisées pour préparer les acides phospho-

vanadomolybdiques lesquels seront utilisés par la suite en solution concentrée pour
I’obtention des sels d’acide.

- méthode par mélange d’oxydes avancée par Mitsubishi et élaborée par le groupe
Norsolor-Orkem (rattaché aujourd’hui au groupe Elf-Atochem).

- méthode de P. Courtin [16-17] modifiée et mise au point au laboratoire du Pr. Hervé
a Paris VI [18].

a) méthode par mélange d’oxydes

Une solution d’acide phosphorique a laquelle sont ajoutés les oxydes MoO3 et V205
dans les proportions requises pour la synthése de H4PMo11VO40 et HsPMo19V2040 (+
I'oxyde CuO dans le cas de la synthése de Cug sPMo1gV204() est chauffée 2 ébullition.
Le reflux est maintenu pendant quelques jours afin d’obtenir un produit final de plus
grande pureté. Les oxydes n’ayant pas réagi sont retirés par filtrage de la solution d’hé-
téropolyanion ainsi obtenue en fin de synthése.

Mode opératoire de la synthése de HyPMoj1VO40 :

7.51 d’eau distillée et 60.8 cm3 d’acide phosphorique 2 85 % (Prolabo) sont versés
dans un ballon de 10 1 muni d’'un agitateur électrique et d'un réfrigérant. 1429.44 g de
MoOj3 (Prolabo) et 82.08 g de V2Og5 (Merk) sont ensuite ajoutés. Une solution orangeatre
est obtenue. Aprés chauffage 2 reflux en maintenant Pagitation pendant 3 jours, la couleur
de la solution passe alors au rouge foncé qui est la couleur caractéristique de 'acide
H4PMo11VO4(. Aprés que le mélange d’oxydes n’ayant pas participé a la réaction ait été
filtré, la solution récupérée est 2 852,2 g/1 ou 0.478 mole d’acide/1. Celle-ci est alors laissée
a cristalliser a froid (4°C) afin d’obtenir un produit de plus grande pureté.
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b) méthode de P. Courtin modifiée (synthése de H4PMo11VO40, HsPMo19V2040,
HgPMogV304() '

Cette méthode consiste & acidifier par un acide fort un mélange de phosphate,
vanadate et molybdate dans les conditions stoechiométriques. La réaction globale est un
équilibre et s’écrit dans le cas de la synthése de H4PMo11VOy4 :

HPO%2 +11Mo003 +VO3+21H;0"-- - 2 PMo,,VO% +32H,0

Dextractional’éther permet, par formation de I’éthérate des acides, I'enrichissement
du mélange en espéces PMo 120403', PMo11VO49™, PM010V20405' et PM09V3O406'.
Aprés évaporation de 1’éther, ’hétéropolyanion dans la solution de synthése est en équi-
libre avec les constituants et cet équilibre dépend de la température. La cristallisation
des acides a froid (4°C) permet en définitive d’arriver a un produit de plus grande pureté.
Dans ces conditions, un produit pur a 95 % est obtenu.

Mode opératoire de la synthése de HyPMoj1VO4p :

A 12.2 g de métavanadate de sodium NaVOj3 dissous dans 500 ml d’eau bouillante
sont ajoutés 17.8 g de monohydrogénophosphate de sodium NapHPO4,2 H7O. Aprés
refroidissement, la solution obtenue est acidifiée rapidement jusqu’a I’apparition d'une
couleur pourpre intense par une fraction des 400 &4 410 ml d’acide chlorhydrique concentré
(32 %) mis a disposition pour cette synthése. Parallélement, 246 g de molybdate de sodium
NapMo0Oy4,2 HyO sont dissous dans 500 ml d’eau distillée a température ambiante puis
sont ajoutés goutte A goutte & la solution pourpre précédemment obtenue agitée vigou-
reusement. Cet ajout est suivi, pour finir, de I'addition goutte & goutte du volume d’HCl
concentré restant. La solution finale est laissée a refroidir.

Dans une fiole 2 décanter, I’acide est extrait par un exces d’éther (400 ml) par for-
mation de I’éthérate de I'acide H4PMo11VO4(. Trois phases coexistent : 1a phase supé-
rieure est ’excés d’éther, la phase médiane aqueuse de couleur jaune clair contient des
polymolybdates et la phase inférieure rouge trés foncée récupérée (210 a 220 ml)
correspond & I'éthérate d’acide. A I'éthérate est ajoutée la moitié de son volume en eau.
L’éther de la solution est ensuite évaporé a I’air pendant une douzaine d’heures minimum.
La solution aqueuse ainsi obtenue est mise a cristalliser & 4°C. Aprés 1 semaine, de gros
cristaux rouges correspondant a 1’acide cristallisé a 29 HpO apparaissent. Ils sont filtrés
sur fritté afin d’éliminer la fraction de solution n’ayant pas encore cristallisé et qui contient
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des impuretés résiduelles. Abandonnés a I’air ambiant, les cristaux s’effleurissent et virent
a I'orangé pour donner l'acide 2 13 H2O avec une faible cristallinité due au processus de
déshydratation.

===> Remarques générales sur la préparation des différents acides :

- les acides préparés par la méthode du mélange d’oxydes sont obtenus avec un
rendement un peu inférieur a celui des acides préparés par la méthode de P. Courtin
modifiée. Par cette dernié¢re méthode, la quantité de polymolybdates parallélement formés
est en effet un peu plus faible. Ainsi, le contréle de pureté de H4PMo11VO4( par RMN
liquide 31V et 31P [19] indique 95.8 % de pureté en acide pour la méthode de P. Courtin
modifiée contre 91.3 % pour la méthode du mélange d’oxydes.

- HsPMo19V2040 et HsPMogV304( ne sont jamais obtenus & I'état pur. Bien qu'’ils
soient majoritaires, ils sont toutefois en mélange avec des acides dont la substitution de
Mo par V est plus faible c'est-d-dire respectivement avec H4PMo11VO4( et
H4PMo11VO40 + HsPMo1gV2040 [19].

IL.1.2. Préparation des sels d’acide

A une solution d’acide phosphovanadomolybdique concentrée de titre connu, une
quantité stoechiométrique de chlorure ou de nitrate du contre-cation a introduire est
ajoutée afin de tenter de substituer le nombre équivalent de protons par unité de Keggin.
L’inconvénient de ces deux méthodes d’ajout du contre-cation est que les nitrates et les
chlorures restent en impuretés. Les nitrates sont néanmoins décomposés a 320°C, tem-
pérature qui est inférieure a celle utilisée pour les tests catalytiques (350°C).

I1.1.3. Préparation des HPA supportés

Les solutions concentrées d’acide ou de sel ont été imprégnées sur un support suivant
deux méthodes :

- méthode de '’enrobage (ou imprégnation & humidité naissante) : elle consiste a
imprégner le catalyseur plus en surface qu’au sein du support. Ce dernier se présente sous
forme de grains, pastilles ou granulés. Aprés que le support ait été lavé plusieurs fois a
I'eau afin d’évacuer toutes les impuretés de surface, et aprés que celui-ci ait été séché



préalablement au rotavapor, des petites quantités de solution concentrée d’HPA sont
ajoutées progressivement sur ce support jusqu’a ce que celui-ci ne puisse plus absorber de
solution. ’eau apportée par la solution aqueuse d’'HPA est évaporée au fur et & mesure
de 'imprégnation. La valeur du taux d’'imprégnation donnée pour les catalyseurs enrobés
représente le pourcentage massique d’HPA par rapport a la masse de ’ensemble support
+ HPA imprégné.

- mélange du support en poudre avecla solution aqueuse d'HPA. Apres évaporation
a sec, le solide constitué de 'HPA supporté est pastillé ou aggloméré sous forme de petits
grains. Dans ce cas, contrairement & 1a méthode précédente, le support est compleétement
imprégné.

Deux supports ont été utilisés : le carbure de silicium et la silice. SiC est un bon
conducteur thermique et évite les points chauds trop importants. SiOp permet, quant a

lui, de mieux stabiliser I'hétéropolyanion avec l'augmentation de la température
[15]{19-21].

I1.1.4. Tableau récapitulatif de la préparation des HPA étudiés

Le tableau N°2 retracent pour chacun des HPA testés le mode de préparation, la
mise en forme et la nature du support.
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Tableau N°2 ;

N°de | Composition Méthode de Technique pour Taux d’im- | Mise en forme
de attendue synthése supporter et -prégnation | du catalyseur
HPA nature du support 57?;)
enrobage de la solu- petits
N°26 méthode des tion concentrée sur 26,9 ains
PMo11VOy oxydes CATALYST CMT (g 1mm
(SiC-Si0O9) environ)
Nade_x méthode de P. enrobage sur support pastilles @ 5,5
N°30 | PMo11VOy4g Courtin modifiée NORTON 36 mm
(2.5<x<3.0) LC 891 (SiC) épaisseur:2 mm
H4PMo11VO4q par
' m‘ghodc:a1 %ies g)?yges granulés
Hj 9Ceq 37 + enrobage sur ¥ 4 mm
N°78 ’ ’ 0,37 mole de CCl 6596 41,41 hauteur : 5 mm
PMo11VO49 | Ce(NO3)3 par mole (Silice)
d’H4PMo11VO40 en
solution
H4PMo11VO4q par
méthodé %ies g)?ygcs granulés
H3 63A20,37 + enrobage sur ? 4 mm
N°80 ’ ’ 0,37 mole de AgNO3 CCl 6596 38,5 hauteur : 5 mm
PMo11VOy4g par mole (Silice)
d’H4PMo11VOyg en
solution
H4PMo11VOy4q par
méthode des g)?ydes enrobage sur granulés
H3Cug 5 + UC Si10y ¢ 4 mm
N°150 ’ 0,5 mole de (Silice) 383 hauteur : 5 mm
PMo11V0O49 | Cu(NO3)2,3 H7O par
mole
d’H4PMo11VOy4g en
solution
H4PMo11VOyq par
rnéthodcjz1 %les g)?yges granulés
H3 gPdg 2 + enrobage sur @ 4 mm
N°152 ’ ’ 0,2 mole de PdCl UC Si0p 37,6 hauteur : 5 mm
PMo11VO4 par mole (Silice)
d’H4PMo11VO4g en
solution -
H4PMo11VOy4g par
méthode des g)?ydes ; granulés
N°154 H3La 33 + enrobage sur 37,95 ¢ 4 mm
0,33 mole de UC Si07 hauteur : 5 mm
PMo11VO4 La(NO3)3,6l H7O par (Silice)
mole
d’H4PMo11VO4g en
solution
H4PMo11VOyg par
méthode des g)(c)ydes granulés
N°156 | H3zsLag17 + enrobage sur ¥ 4 mm
7 0,17 mole de UC Si0p 38,5 hauteur : 5 mm
PMo011VO49 | La(NO3)3,6 HyO / (Silice)
H4PMo11VO4g en
solution
H4PMo11VO4g par
méthode des g)?yges granulés
N°160 | Hj35Big 17 + enrobage sur @ 4mm
o 0,17 mole de UC Si0p 39,3 hauteur : 5 mm
PMo11VOyg Bi(NO3)3,5 HyO / (Silice) :
H4PM0111YO40 en
solution




Tableau N°2 (suite) :

N°de | Composition Méthode de Technique pour Taux d’im- | Mise en forme
de attendue synthése supporter et -prégnation | du catalyseur
I'HPA nature du support g%)
H4PMo11VOy4q par
méthode des oxydes granulés
N°168 | Hj35Sng 25 + enrobage sur @ 4mm
’ 0,25 mole de SnClp / UC Si0, 39,45 | hauteur:5mm
PMo11VOy4q H4PM0111YO40 en (Silice)
solution
H4PMo11VO4q par
m‘ghodé‘;1 %ics g)gyges granulés
N°172 Hj 5Al0 17 + enrobage sur @ 4mm
’ 0,17 mole de UC Si0p 38,3 hauteur : 5 mm
PMo11VO4g AI(NO3)3,9 H0 / (Silice)
H4PMo11VO40 en
solution
N°35 Hs méthode de P. - enrobage sur tits grains
PMo1gV2049 Courtin modifiée CATALYST CSI- 19,63 1 mm envi-
CMT (SiC - SiOp) ron
mélange du support en etits grains
Hy4Cup 5 méthode des poudre (terres de dia- | imprégnatio (Ic)ontient 3%
N°16 ’ oxydes tomées + aérosil 200 : | n compléte | en masse de
PMo10V2040 (CuO + V705 Silice) dans la solution | du support carbone)
+ MoO3) d’HPA
Hg méthode de P. Courtin] enrobage sur CSI- granulés
N°46 | PMogV3049 modifiée CMT ? @ 4 mm
(SiC - Si07) hauteur : 5 mm

I1.2. CARACTERISATION DES HPA : ANALYSE ELEMENTAIRE AVANT
TEST

Les analyses ont été effectuées parle centre de microanalyse du CNRS de Vernaison
présde Lyon. La composition stoechiométrique des HPA étudiés est exprimée par rapport
a 11 atomes de molybdene dans le tableau N°3 :
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Tableau N°3 :

N° de réfé- Composition
rence attendue Composition / Mo
de FHPA
N°26 H4PMo11VO40 P1.5Mo11V11
N°30 NayH4 xPMo31VO40 Nag gP1.1Mo11V1.0
N°78 H3 9Ce 37PMo11VO40 Ceg.4P1.2Mo11V1.1
N°80 H3 63A20.37PMo11VO4q0 Agp.45P12Mo11V11
N°150 H3Cug 5PMo11VO4g Cug 65P1.3Mo11V1.1
N°152 H3 6Pdg 2PMo11VO49 Pdg2P12Mo11V1.1
N°154 H3Lag 33PMo11VO49 Lag 4P12Mo11V11
N°156 Hg3 sLag,17PMo11VO40 Lag 2P12Mo11V11
N°160 H3 5Big,17PMo11VO40 Big3P1.2Mo11V1.1
N°168 H3 5809 25PMo11VO49 Sng 6P1.2Mo11V1.1
N°172 H3 5Alg,17PMo11VO4p Al 4P12Mo11V11
(analyse refaite) Al 2P 4Mo11V12
N°35 Hs5PMo1gV2049 P1.1Mo19V20
N°16 H4Cug 5sPMo19V2040 Cup 2P1,2Mo10V1,0
(analyse refaite) Cug 2P12Mo1gV1 0
N°46 HgPMogV304g P4.1MogV3

Les analyses des échantillons N°172 et N°16 ont été refaites plusieurs mois apres les
premiéres afin de vérifier la reproductibilité des résultats d’'un envoi a 'autre. Les résultats
de I'’échantillon N°172 sont moins reproductibles que ceux du N°16. Cette différence
peut-étre due & la méthode d’imprégnation dans le support qui est beaucoup plus

homogene dans le cas de 'HPA N°16 par rapport au cas de "THPA N°172.

L’échantillon N°160 est un peu excédentaire en Bi par rapport & la composition
attendue. L’échantillon N°168 I’est un peu plus en Sn. L’échantillon N°172 est en revanche
trés fortement excédentaire en Al. Ce résultat pourrait s’expliquer selon R. Fricke et coll.
[22] par une interaction métal-aluminium qui provoquerait la destruction de I'unité de

Keggin.



En ce qui concerne les HPA N°35 et 46, qui correspondent respectivement aux acides
HsPMo1gV2040 et HgPMogV304( synthétisés suivant la méthode de P. Courtin
modifiée, la composition en vanadium de ces HPA s’approche bien de celle attendue.
L’HPA N°46 est toutefois fortement excédentaire en phosphore ce qui laisse penser qu’il
est un peu décomposé. L’échantillon N°16, préparé suivant la méthode du mélange des
oxydes V205, MoO3 et CuO dans I’objectif d’obtenir un composé du type PMo1gV>, est
pour sa part déficitaire en vanadium et en cation Cu2+. Cet HPA correspond en définitive
a un composé du type PMo11V. La méthode de synthé¢se employée semblerait par
conséquent limiter Pincorporation du contre-cation Cu2+ et priviligier Pobtention d’'un
HPA ou seulement un atome de molybdéne est substitué par le vanadium.

I11. RESULTATS ET DISCUSSION

Le test des hétéropolyvanadomolybdates a d’abord eu pour objectif d’apprécier
I’aptitude de ces catalyseurs & activer le propane. Ceux-ci s’avérant prometteurs, un certain
nombre d’échantillons ont été testés par la suite afin de cerner quelques voies intéressantes
succeptibles d’activer plus largement et de fagon plus sélective le propane en produits
oxygénés. Toutefois, les échantillons présentent en dehors de leur composition un certain
nombre de disparités qui sont la méthode de synthese de I'acide de départ, le degré de
substitution des protons par le contre-cation, le taux d’imprégnation, la nature du support,
laméthode d’imprégnation ainsi que la mise en forme des HPA supportés (grains, pastilles,
granulés). De plus, les tests n’ont pas été reproduits pour s’assurer de ’exactitude des
résultats et obligent donc le lecteur a prendre quelques précautions sur leur interprétation.
Aussi, ces tests n’ont pas la prétention-de dégager des effets précis sur I'influence de tel
ou tel élément. Ils sont réalisés pour cette premiére étude concernant I'activation des
alcanes sur les hétéropolyanions surtout dans un but de prospection.

Les résultats catalytiques ont été classés en deux tableaux comparatifs :

-1e tableau N°4 permet de comparer tous les échantillons de type PMo11V contenant
différents contre-cations par rapport a ’acide H4PMo11VO4q (N°26) et d’étudier ainsi
I'influence de la nature du contre-cation sur les résultats catalytiques. Les catalyseurs
comparés ont tous été synthétisés par la méthode des oxydes a I'exception de celui au
sodium qui a été synthétisé par la méthode de P. Courtin modifiée. Ils sont tous supportés
sur la silice UC SiO2 ou bien sur un support contenant une part de silice : Catalyst CMT
et avec des taux d’'imprégnation similaires & I'’exception de 'acide H4PMo11VO4( dont
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Tableau N°4 ;

N° et composition|| T Conv., SéL Sél. SélL. SéL SélL
de THPA (°C) || C3H C3Hg | AAcr. | ACO | AAcét. | COx BC BP

N°26
356 23 49.0 7.8 24 2.1 12 99.6 82.5
P15Mo11Vi11

N°30
352 13 842 12 - 58 1.8 99.9 93.0
Nag g
P1.1Mo11V10

N°78

Cep.4
P12Mo11V1 1

350 9.1 14.7 17.5 21 253 29.5 99.1 9.3

N°80

Ago4
P1oMo11V11

350 6.2 23.7 109 1.7 228 244 98.7 839

N°150
355 126 140 9.9 11 18.6 46.6 99.1 92.8

Cup6
P13Mo11V11

N°152

Pdg.2
P12Mo11V11

355 93 28 6.2 1.8 278 60.2 100.0 100.0

N°154
350 83 202 7.0 1.4 209 26.5 98.1 785
Lag 4
P12Mo11V11

N°156

Lag2
P12Mo11V11

350 8.1 16.0 7.6 0.9 27. 303 98.6 83.7

N°160
) 360 117 176 129 12 273 370 99.1 97.5
Big 3
P12Mo11V11

N°168

Sng 6
P12Mo11V11

350 8.6 104 16.0 21 225 29.2 98.9 811

N°172

Al13
P13Mo11V1.15

350 6.4 225 9.0 1.2 210 232 98.6 714

N°16

Cug2
P12Mo1gV1,

350 46.3 29 41 0.17 151 588 98.7 829

A. Acét. ; acide acétique
A. Acr. : acide acrylique
BC : bilan carbone

BP : bilan produit



le taux d’imprégnation est un peu plus faible. L'HPA N°16 constitue cependant une
exception car il est imprégné totalement dans un mélange de silice tandis que 'HPA
contenant Na¥ est supporté non pas sur une silice mais sur SiC.

- le tableau N°5 permet par comparaison des hétéropolyacides d’évaluer I'effet de
Paugmentation de la substitution du molybdéne par le vanadium.

Tableau N°5 :
N° et composition|| T Conv. Sél. Sél. Sél. Sél. Sél.
de FHPA (°C) || C3Hg || C3Hp | AAcr. | ACO | AAcét. | COyx BC BP
N°26
356 23 49.0 78 24 2.1 12 99.6 825
P15Mo11V11
N°35 :
350 10.1 18.9 8.8 0.9 199 333 98.3 832
P1.1Mo19V20
N°46
359 9.0 13.5 13 1.4 232 418 99.0 88.8
P4 1MogV3 g

Remarque : de petites quantités d’éthanal sont détectées pour certains catalyseurs.

Le tableau N°6 indique I'évolution de la composition stoechiométrique ramenée a
11 atomes de molybdéne des catalyseurs apres test. Les conditions de chauffe subies par
'HPA sont parallélement précisées de fagon a pouvoir juger de la stabilité thermique du
catalyseur et de I'influence de cette dernitre sur les résultats catalytiques.

41



Tableau N°6 :

HPA N° Composition / Mo Composition / Mo Tmax subie par
avant test aprés test I'HPA (°C)

N°26 P15Mo11V11 P28Mo11V10 350 (**)
N°30 Naz oP1.1Mo011V10 Nag 1P1 7Mo011V10 350 (**)
N°78 Cep4P12Mo11V11 Cep.4P1.2M011V1.05 350

(une nuit) (*)
N°80 Agp45P12Mo011V11 Agp3P12Mo011V1.05 350

(une nuit) (*)
N°150 Cup65P13Mo011V1.1 Cup,7P13M011V11 350

(une nuit) (*)
N°152 Pdp2P12Mo11V1 1 Pdg2P12Mo11V1 1 350 (**)
N°154 Lag 4P12Mo11V1.1 Lag 4P12Mo11V11 )

(une nuit) (*)
N°156 LagoP12Mo11V11 LagoP12Mo011V11 0

(une nuit) (*)
N°160 Big3P12Mo11V11 Bip 35P1 2Mo11V1 1 320°C (***)

Big 4P12Mo11V1.05 400°C (une nuit) (*)

N°168 Sng 6P1.2Mo11V1.1 Sng 9P12Mo011V1 .05 350

(une nuit) (*)
N°172 Alj 4P12Mo11V1 1 Alg ¢P13Mo11V12 350

Al 2P1 4Mo11V12 Alj oP13Mo11V13 (une nuit) (*)

N°16 Cug 2P12Mo10V10 Cug2P1,6Mo10V1.0 350

(une nuit) (*)
N°35 P1.1Mo10V20 P12Mo1gV2 0 400

(une nuit) (*)
N°46 P4,1MogV3 P1 9MogV3 g 350 (**) (+)

¥k .

une nuit correspond 2 16-18 heures de maintient en température

: sans précision correspond i un maintient 2 la température de test de 3 a 4 heures

**% : chauffé 4 320°C pendant 8 jours avec arrét du chauffage a la fin de chaque journée - le catalyseur a été
réoxydé 2 la fin de quatre des huit jours de test par un mélange O + HpO pendant 1 h pour les deux
premiéres réoxydations, pendant une pour la troisitme et pendant 1h30 pour la quatri¢me.

+ : une partie de la teneur excédentaire en P a été probablement éliminée par le débit d’eau pendant le test
catalytique.
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L’ensemble des résultats montre que les hétéropolyanions sont capables de fonc-
tionnaliser le propane vers I’acide acrylique. Ces catalyseurs permettent également
d’obtenir du propeéne avec des sélectivités en moyenne au moins aussi intéressantes que
celles en acide acrylique. Toutefois, leur inconvénient majeur est qu’ils produisent
parallelement de P’acide acétique (indésirable car il entraine un cofit de séparation de
’acide acrylique trop élevé pour envisager un procédé industriel) et des COy en quantité
importante. De plus, la sélectivité en acide acétique est au moins égale et souvent supé-
rieure 2 celle en acide acrylique.

II1.1. EFFET DU CONTRE-CATION

L’analyse des résultats des HPA du type PMo11V (tableau N°4) montre clairement
que la substitution d’une partie des protons par un contre-ion autre que Na*, & savoir :
Ce3+,La3+ Ag*, Cu2+,Pd2+ Bi3+, Sn2+ et AI3+, améliore nettement la conversion
par rapport a ’hétéropolyacide.

L’HPA contenant Nat présente en revanche une faible conversion qui est méme
inférieure 2 celle de ’hétéropolyacide. Cet effet peut étre expliqué par le degré de sub-
stitution des protons par le contre-cation qui est plus important que celui des autres HPA.
Un manque de stabilité dii au sodium qui est confirmé par I'analyse élémentaire aprés
test, peut en étre également la cause. Ceci avait déja été remarqué par D. Goussoub dans
laréaction AIB ---> AMA pour un HPA au sodium supporté sur silice [19]. Une mauvaise
activité et sélectivité en AMA est de plus également constatée dans le cas des réactions
AIB ---> AMA [20] et MACO ---> AMA [23-24] sur un HPA (PMo11V) contenant un
alcalin de petite taille (Na, Li).

Afin d’évaluer l'effet de la nature du contre-cation parmi les meilleurs échantillons
conduisant 2 une conversion plus élevée que celle de I'hétéropolyacide c’est-a-dire ceux
qui contiennent I'un des contre-cations Ce3+, La3+, Ag*, Cu2+,Pd2+, Bi3+, Sn2+ ou
A3+ le rendement en produits valorisables : propene + acroléine + acide acrylique a
été calculé pour chacun de ces HPA. La comparaison de ce rendement permet d’apprécier
de fagon plus juste I'effet de 1a nature du contre-cation sur les résultats catalytiques dans
la mesure ol la conversion varie d’un échantillon a ’autre et ne permet pas de comparer
les sélectivités entre elles.
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Dans cette optique, les échantillons N°78, N°80, N°150, N°152, N°154, N°156, N°160,
N°168 et N°172 ont été positionnés a la figure N°1 sur des courbes d’isorendement en
produits valorisables ce qui permet, par la méme occasion, de visualiser en méme temps
la conversion et la somme des sélectivités propéne + ACO + A. Acr. obtenue sur chacun
des catalyseurs.

Fig. N°1 :

]

8
|

8
I

SELECTIVITE Propéne + ACO + A. Act. (%)
T

0 | - H 1 1 1 1 1 1 | L 1 1 1 1 1
4 8 8 10 12 14

CONVERSION C3HS (%)

o
~n

r=15 r=25 r=35 N'78(Ce3+) N‘80_{(_Ag+) N*150(Cu2+)

— eemnea - .. O

N°152 (Pd2+) N*154 (La3+) N*156 (La3+) N'I%Bi%) N*168 (Sn2+) N°*172 (AI3+)
| ]

L’échantillon N°16 contenant du cuivre ne se trouve pas sur la figure ci-dessus car il
présente une conversion beaucoup plus élevée que celles des autres échantillons. Celui-ci,
bien qu’il présente une sélectivité en COy élevée, conduit toutefois & un rendement en
propéne + ACO + A. Acr. de 3.3 % qui reste proche de celui obtenu sur I’échantillon
N°150 qui contient également Cu2*,

D’apres la figure N°1, PHPA contenant Bi3+ est celui qui conduit au rendement en
produits valorisables le plus élevé. Les échantillons contenant Ce3+ et Cu2+ sont éga-
lement intéressants de ce point de vue. Entre ces deux derniers HPA, celui avec Ce3+
présente cependant plus d’intérét car il est plus sélectif en produits valorisables que 'HPA



avec Cu2+, Par ordre décroissant en rendement propéne + ACO + A. Acr. arrivent
ensuite PHPA avec Sn2+, celui avec 0.4 mole / polyanion de La3+ puis 'HPA contenant
Ag?, ensuite 'HPA avec A3+ puis 'HPA contenant 0.2 mole / polyanion de La3+.
Enfin, PHPA contenant Pd2+ est de loin le moins bon puisqu’il est trés peu sélectif en
produits valorisables.

En s’intéressant aux propriétés des cations pouvant corréler ces résultats, les ren-
dements en propéne + ACO + A. Acr. les plus grands sont obtenus sur les HPA contenant
un cation quiala possibilité de changer de degré d’oxydation. Ainsi, avecle fonctionnement
oxydo-réducteur du catalyseur, Bi3+, Ce3+ et Sn2+ sont capables de s’oxyder respecti-
vement en Bid+, Ce#+ et Sn4+ tandis que Cu2* peut facilement se réduire 2 I'état de
Cu*. Tous ces cations ont donc la possibilité de pouvoir épauler le mécanisme red-ox du
catalyseur dans la mesure oul il peuvent en paralléle avec le polyanion se réduire et se
réoxyder. On peut penser que le contre-cation servirait de relais en acceptant des électrons
au cours de la réduction du catalyseur par le propane puis restituerait ces électrons au
moment de la réoxydation de 'HPA par Op. Ag* et Pd2+ ont  priori la possibilité de
se réduire puis de se réoxyder au cours du mécanisme red-ox du polyanion. Toutefois, la
réaction d’oxydation sélective du propane a lieu sous atmosphére riche en oxygéne si bien
que I’état réduit de ces cations en Ag® et Pd° est difficilement envisageable.

Par ailleurs, la forte électronégativité de Bi3* par rapport aux autres contre-cations
peut expliquer que cet HPA, a isoconversion avec ’échantillon contenant Cu2+ (N°150),
soit plus sélectif en acide acrylique par rapport A ’HPA N°150. En effet, selon M. Ai [25-26]
et N. Niiyama et coll. [27], I'acidité de Lewis qui croit avec I'électronégativité du cation
entraine la dissociation de’eau de coordinationliée au cation pour conduire & laformation
de protons supplémentaires. L’acidité de Bronsted ainsi générée facilite en 'occurence
une désorption plus rapide de I’acide acrylique avant que ce produit de réaction ne s’oxyde
plus fortement sur 'HPA en acide acétique ou COx.

I11.2. EFFET DU YANADIUM

Parmi les trois hétéropolyacides comparés dans le tableau N°5, I’échantillon N°26
est synthétisé par la méthode des oxydes contrairement aux deux autres qui sont obtenus
par la méthode de P. Courtin modifiée. Toutefois, ces deux méthodes de synthese n’en-
trainent pas des différences importantes sur la pureté de I'hétéropolyacide. Par ailleurs,
les 3 HPA sont supportés sur le méme support.
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La comparaison des 3 échantillons N°26, N°35 et N°46 reste donc tout a fait raisonnable.

D’apres le tableau N°5, la comparaison des 3 acides met en évidence une augmen-
tation de la conversionlorsque le vanadium substitue au moins deux atomes de molybdéne.
Toutefois, la comparaison des sélectivités entre les échantillons N°35 et N°46 pour lesquels
la conversion est similaire, met en évidence une augmentation de la sélectivité en COx
quand la teneur en vanadium passe de 2 a 3 atomes par unité de Keggin. Il existe donc
une concentration optimale en vanadium permettant d’obtenir le meilleur compromis
entre la conversion et la sélectivité en produits valorisables.

II1.3. EFFET DU SUPPORT

Le tableau N°6 montre que tous les échantillons supportés sur la silice pure : CCl
6596 ou UC SiO7 ont une composition qui a peu bougée au cours du test catalytique méme
si ’échantillon est resté sous flux 15-16 heures & 350°C. L'effet stabilisant de la silice est
donc confirmé par ces résultats en accord avec les travaux de M. Prévost [15] et M.J.
Bartoli-Walther [20] sur les composés du type PMo11V.

IV. CONCLUSION

L’ensemble des résultats obtenus dans cette étude ont permis de s’assurer que les
HPA étaient effectivement capables de fonctionnaliser le propane en acide acrylique.

Bien que les tests ait été réalisés essentiellement dans un but exploratoire, il est
apparu cependant que la présence d’un contre-cation autre qu'un alcalin (Na+) améliore
nettement la conversion par rapport a ’hétéropolyacide. De plus, les meilleurs rendements
en produits valorisables sont obtenus lorsque 'HPA contient un contre-cation qui a la
possibilité de passer d’'un état oxydé a un état réduit et inversement en paralléle avec le
mécanisme red-ox du polyanion. L’état réduit du cation doit toutefois &tre capable d’exister
sous atmosphére d’oxygéne.

La conversion croit jusqu’ala teneur envanadium de 2 atomes par polyanion. Au-dela
de cette concentration, les sélectivités en produits valorisables commencent a décroitre.

Enfin, I’effet stabilisant de la silice vis & vis de la phase supportée a été confirmé.
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L’enjeu économique concernant I’activation directe de I'isobutane en produits oxy-
génés a pris beaucoup d’importance ces derniéres années car cette réaction constitue une
nouvelle voie conduisant 4 I'acide méthacrylique (AMA). D’un autre c6té, I’activation de
I'isobutane en isobuténe est aussi d’'un grand intérét économique car ’alcéne est le point
de départ des procédés japonais conduisant & TAMA. 11 sert d’autre part de réactif de
départ pour la syntheése du méthyltertiobutyléther (MTBE) ajouté de plus en plus dans les
essences.

L’isobutane semble par ailleurs plus facile a activer que le propane car il posséde
une liaison C-H située sur un carbone tertaire. Celle-ci apparemment plus facile a rompre
devrait permettre d’obtenir de meilleures conversions par rapport a laréaction d’activation
du propane.

I. LE TEST CATALYTIQUE

Un test catalytique pour la réaction de I'isobutane a été monté au cours de ce travail
de thése au Laboratoire de Catalyse Hétérogéne de I'Université de Lille I.

Une description du test, de Panalyse chromatographique des réactifs résiduels et des
produits de réaction ainsi que le calcul de la conversion, des sélectivités et des bilans sont
précisés en détail en ’annexe II.

Le remplissage du réacteur (laine de silice + SiC (inerte) + catalyseur) est identique
a celui effectué pour les tests catalytiques en propane. 3 cm3 de catalyseur massique non
dilué, correspondant & 3 ou 4 g suivantla nature de ’'HPA, sont chargés a chaque test.

I.1. MISE EN OEUVRE D’UN TEST CATALYTIQUE

Les hétéropolyanions sont chauffés préalablement & 120°C sous O + N2 pendant
2 heures avec une vitesse de montée en température lente de 1°C/min afin d’évacuer
progressivement ’eau de cristallisation et d’éviter ainsi une dissolution du catalyseur dans
son eau de cristallisation.
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La mise en régime d’un catalyseur a lieu par la suite de la fagon suivante :

- vitesse de montée en température a partir de 120°C : 3°C/min |

- début d’introduction de I'eau et de iC4H1( lorsque les températures du four et de
la partie basse du réacteur émergeant du four ont déja atteint 250°C.,

Apres 15 heures environ de mise en régime, un bilan d’'une heure sur les oxygeénés
et trois analyses des incondensables sont effectués.

L.2. CONDITIONS DE TEST UTILISEES

Les HPA étudiés en isobutane ont été testés dans les mémes conditions que celles
utilisées pour le meilleur catalyseur breveté par la société Sumitomo Chemical Industry
[1]. Ces conditions de test sont les suivantes :

- composition du mélange réactionnel : iC4H10/02/H20/N2 : 26/12/12/50
- temps de contact:t; = 3.6 s

Le temps de contact est calculé par rapport au volume de catalyseur chargé non dilué
qui est de 3 cm3. Celui-ci assez élevé permet d’obtenir une conversion d’isobutane notable
tandis que la faible pression d’oxygéne par rapport a celle d’isobutane limite la dégradation
des produits peu stables en acide acétique et COy.

1.3. TESTS A BLANC

Un test & blanc, réalisé dans les conditions habituelles de test utilisées, montre que
la conversion provoquée par les parois du réacteur, la laine de silice, l'inerte (SiC) et
Pactivation thermique homoggne est négligeable et cela au moins jusqu’aux températures
maximales pouvant étre utilisées pour les hétéropolyanions, & savoir 350°C environ. Les
résultats du test a blanc sont donnés dans le tableau N°1 ;

Tableau N°1 :
T (°C) | iC4H109/02/H20/N2 | Conv. Sél. SéL SéL Sél. [CO/CO2
iC4Hg |AMA + MACO| A.Acét. | COx
355 26/12/12/50 0 - - - - -
375 26/12/12/50 02 434 153 11.2 29.5 0
400 26/12/12/50 10 56.0 11.6 45 271 04
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Une activation du produit de réaction recherché : ’TAMA en produits de décompo-
sition peut également avoir lieu au contact des parois du réacteur, de I'inerte (SiC) et de
la laine de silice aux températures de réaction utilisées. Afin de le vérifier, un test a blanc
a été réalisé avec une composition du mélange réactionnel gazeux a I'entrée de 1 % en
AMA, de 9 % en oxygene et de 12 % en eau. Ces proportions correspondent a celles
obtenues dans la phase gazeuse en sortie de réacteur lorsque la conversion d’isobutane
est de 8 %, la sélectivité en AMA de 45 %, et la conversion en oxygéne de 25 %. Les
résultats sont donnés dans le tableau N°2 :

Tableau N°2 ;
T (°C) AMA/O2/H20 /Ny Conv. SéL Sél Sél. CO/COy
A. Acét. Acétone COx
250 1/9/12/78 1.0 56.6 20.5 2.5 0.00
328 1/9/12/78 29 26.8 110 613 0.06
352 1/9/12/78 59 248 8.7 660 0.11

La conversion de TAMA commence 2 devenir appréciable & partir de 325°C environ
et augmente avec la température. Elle reste toutefois assez faible pour les températures
de réaction étudiées.

II. PREPARATION DES HPA

IL1. PREPARATION DES ACIDES H3PMoyz
H5PMo19V2040

0. HqPMo011VO49 ET

Ces trois acides ont été préparés par acidification avec un acide fort d'un mélange
de phosphate et molybdate (H3PMo01204() ou d’un mélange de phosphate, vanadate et
molybdates (H4PMo11VO4( et HsPMo1gV204() dans les proportions stoechiométri-
ques. Apres extraction a I’éther, ’'hétéropolyacide récupéré est laissé  cristalliser a froid
(4°C) afin d’obtenir un produit de plus grande pureté.

a) Mode opératoire de la préparation de H3PMo12049 :

Cet acide est préparé suivant la méthode de G.A. Tsigdinos [2] modifiée comme ci :
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15 g de NapHPO4 sont dissous dans 380 ml d’eau distillée a ébullition. Aprés
refroidissement, la solution est acidifiée rapidement par une fraction d’'un volume de 202
ml d'HCl concentré a 33 %. Parallélement, 272 g de NapMoOy4 sont dissous sous agitation
vigoureuse dans 500 ml d’eau distillée. Cette derniere solution puis ce qui reste du volume
d'HCl concentré sont versés ensuite goutte a goutte sur la premiére solution. Un produit
blanc correspondant & des molybdates peut se former en quantité importante. Dans ce
cas, les ajouts sont stoppés jusqu’a dissolution totale des molybdates. L’hétéropolyacide
formé : H3PMo01204( est extrait avec 420 ml d’éther éthylique. Aprés agitation et
décantation, 3 phases se séparent :

- une phase supérieure qui est I’éther en excés

-une phase médiane aqueuse de couleur jaune clair qui contient des polymolybdates

- une phase inférieure jaune citron correspondant & I'éthérate de I’hétéropolyacide.

A Téthérate récupéré, a peine la moitié de son volume en eau distillée est ajoutée.
L’éther est ensuite évaporé sous agitation pendant une nuit 8 température ambiante pour
donner une solution aqueuse d’hétéropolyacide saturée. Celle-ci cristallise a froid (4°C)
au bout de plusieurs jours sous forme de gros cristaux jaune citron qui sont filtrés avant
cristallisation totale de 'HPA afin d’évacuer une bonne partie des impuretés.

b) Mod ratoir la préparation de H4PMo71VO40 :

Cet acide est préparé suivant la méthode de P. Courtin [3-4] modifiée [5]. Le mode
opératoire est détaillé au chapitre 2, § I1.1.1.b).

¢) Mode opératoire de 1a préparation de HsPMo19V2040 :

Il découle directement de 1a méthode énoncée par G.A. Tsigdinos et C.J. Hallada
[6]. En ce qui concerne les derniéres étapes de la synthése qui suivent ’extraction de
I’éthérate, elles ont été reprises des modes opératoires précédents de H3PMo1204¢ et
H4PMo11VO4p.

24.4 g de NaVOj3 sont dissous dans 100 ml d’eau distillée & ébullition et mélangés
avec 7.1 g de NapHPO4 dissous dans 100 ml d’eau distillée. Apres refroidissement, S ml
d’H2SO4 concentré sont ajoutés conférant ainsi & la solution une couleur rouge foncé -
pourpre. Puis sont ajoutés goutte & goutte 121 g de NapMoOy4 dissous dans 200 ml d’eau
distillée, suivi de 85 ml d'HpSO4 concentré sous agitation vigoureuse. La solution est
laissée a refroidir a température ambiante. L’hétéropolyacide H5PMo1(gV204( est ensuite
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extrait avec 500 ml d’éther éthylique. A I’éthérate récupéré (phase médiane) est ajoutée
la moitié de son volume en eau distillée puis I’éther est évaporé sous agitation vigoureuse
pendant une nuit 3 température ambiante. Enfin, I'hétéropolyacide est laissé a cristalliser
afroid (4°C) pour donner des cristaux de couleur rouge foncé - pourpre. Ceux-ci sont filtrés
avant cristallisation totale de la phase aqueuse d’hétéropolyacide. Les impuretés qui
cristallisent en dernier sont ainsi éliminées pour une bonne part.

I1.2. PREPARATION DES SELS D’ACIDE
Ils sont toujours préparés a partir de I’acide phosphomolybdique ou phosphovana-

domolybdique. Une partie ou la totalité des protons sont substitués par le cation suivant
différentes méthodes énoncées ci-dessous :

a) Echange cationique H+ <--> MR+ en passant par le sel de baryum [7]

Cas d’un sel de H4PMo11VO40 :

H4PVMO“O4O+XBC1(OH)2—"—)XH20+BCLXH4_2,CPVMOIIO4O

Soit le cation MRt 3 introduire en substitution des protons de I’hétéropolyacide :

BaxH4_2xPVMOIIO40+ X/an(SO4)n*— - XBCI.SO4+Mx/nH4_2xPVM0“O4o

Cette méthode a été utilisée dans un premier temps pour ’obtention de sel de cérium
car elle al’avantage de ne pas laisser d’'impuretés résiduelles dans 'HPA. En effet, 'anion
(SO42-) associé au contre-cation M0+ est éliminé par précipitation. La quantité de
contre-cation introduite est par contre souvent inférieure a celle attendue en raison de la
filtration de BaSO4 qui peut entrainer une petite fraction de sel de cérium ayant précipité.

- le contre-cation est ajouté sous forme de nitrate : cette méthode a été utilisée par

la suite en remplacement de la méthode au sulfate de baryum car elle permet d’obtenir
un HPA non déficitaire en contre-cation par rapport a la composition attendue.
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- le contre-cation est ajouté sous forme de carbonate : cette méthode a été employée
pour Pintroduction de Cs* (CsCO3).

- le contre-cation est ajouté sous forme de chlorure : cette méthode a été employée
pour l'introduction de NH4+ (NH4Cl).

En ce qui concerne la méthode utilisant un carbonate, I'anion CO32" associé au
contre-cation est éliminé sous forme de dioxyde de carbone et d’eau et ne pollue pas le
polyanion. La réaction de neutralisation des protons de H4PMo11VO4g par 1.5 mole de
carbonate de césium est indiquée ci-dessous :

H4PM011VO40+ 1 'SCSC03_— = 1-5C02+ l .5H20+C81'5H2‘5PM0“VO40

La basicité du carbonate augmente toutefois le pH de la solution et peut entrainer une
décomposition partielle du polyanion.

Les méthodes utilisant un nitrate ou un chlorure ont de leur ¢6té I'inconvénient de
laisser ’anion associé au contre-cation en impuretés dans ’hétéropolyanion.

I1.3. TABLEAU RECAPITULATIF DE LA METHODE DE PREPARATION UTI-
LISEE P LA TOTALITE DES HPA TE ENI

L’ensemble des HPA, regroupés dans le tableau N°3, ont été synthétisés afin d’étudier
essentiellement deux effets dans I’activation de I'isobutane : I'influence de la teneur en
vanadium et l'influence de la nature et de la teneur de différents contre-cations. La
"composition attendue" précise la nature de I'hétéropolyacide (H3PMo12040,
H4PMo11VO40 ou H5PMo19V204() ayant servi de base 2 la préparation des catalyseurs
ainsi que la nature et la proportion attendue du ou des contre-cations introduits. La
méthode utilisée pour I'introduction du ou des contre-cations est également précisée pour
chacun des échantillons.
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Tableau N°3 :

Nom de Composition Méthode d’introduction du ou
FHPA attendue des contre-cations
HET-1 H3PMo12049 -

HET-2 H4PMo11VO4g -

HET-3 HsPMo19V2049 -

HET-10 Ceg.17PMo11V Ba(OH); ; Ce3(S04)2

HET-11 Ceg33PMo11V Ba(OH)7 ; Ce3(S04)2

HET-16 Ce(.17PMo1gVa Ba(OH)3 ; Ce3(SO4)2

HET-17 Ceg 33PMo1gVa Ba(OH)7 ; Ce3(S04)2

HET-18 Ceg 67PMo19V2 Ba(OH)2 ; Ce3(SO4)2

HET-19 Ce1 gPMo1gV2 Ba(OH)3 ; Ce3(SO4)2

HET-20 Cej1.33PMo1gVa Ba(OH)7 ; Ce3(S04)2

HET-21 Ceg,085K1.0PMo11V CeNOj3 + KNOj

HET-22 Ceq 0K1.0PMo11V CeNO3 + KNO3

HET-23 Ceg 085PMo11V CeNO3

HET-24 Ce10PMo11V CeNOj

HET-25 Ceq.085(NH4)1 0PMo11V CeNO3 + NHyCl

HET-26 Ce(.085(NH4)3 5PMo11V CeNO3 + NHyCl

HET-27 Big 17PMo11V BiNO3

HET-30 Cug sPMo11V Ba(OH)j ; CuSO4

HET-45 Ceq.17PMo11V CeNO3

HET-46 Cep,17(NH4)3 s5PMo11V CeNO3 + NHyCI

HET-47 Ce(.17Cs1.5(NH4)2 oPMo11V CeNO3 + CsCO3 + NH4Cl

HET-48 Cs1.sPMo11V CsCO3

HET-49 (NHg)4 oPMo11V NH4Cl

HET-50 Cug 5Cs1 5(NH4)1.5PMo11V Cu(NO3)2 + CsCO3 + NH4Cl
Ibu29 Cs1 5(NHg4)2 sPMo11V CsCO3 + NH4Cl

* la composition attendue ne prend pas en compte la plupart du temps les protons et les oxygénes de 'HPA
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ITI. CARACTERISATION DES HPA

ITII.1. ANALYSE ELEMENTAIRE

Elles ont été effectuées par le centre de microanalyse du C.N.R.S. de Vernaison. Les
compositions des HPA testés enisobutane sont exprimées par rapport 210, 11 ou 12 atomes
de molybdéne suivant que I’échantillon synthétisé au départ est respectivement du type
PMo1gV2, PM011V ou PMo12. Les résultats des analyses sont donnés dans les tableaux
N°4, N°5 et N°6 avant et apres test :

Tableau N°4 : composition des hétéropolyacides :

Nom de Composition Composition / Mo Composition / Mo
IHPA attendue avant test aprés test
HET-1 H3PMo12049 P1 1Mo P1.15Mo12
HET-2 H4PMo11V0y4 P1.4Mo11V12 P12Mo11V1.15
HET-3 Hs5PMo1gV2040 P13Mo10V2.4 P12Moj0V23

Tableau N°S : composition des HPA du type PMo1gV2 :

Nom de Composition Composition / Mo Composition / Mo
PHPA attendue avant test aprés test
HET-16 Cep,17PMo1gV2 Ce.11P1.1Mo10V2.35 Ceq.09P1.1M010V2.45
HET-17 Cep33PMo10V2 Ceg.21P1.1Mo10V23 Cep.15P1.2Mo10V2.4
HET-18 Ceg.g7PMo10V2 Ceg.29P1.1Mo10V23 Ceg.42P1.1Mo10V2.4
HET-19 Ce1,0PMo10V2 Ceq.61P1.1Mo30V23 Ceg.70P1.2Mo10V2.5
HET-20 Cey 33PMojoV2 Cep.73P1.1Mo10V23 Ceq.76P1.1Mo10V2.4
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Tableau N°6 : composition des HPA du type PMo11V :

Nom de Composition Composition / Mo Composition / Mo

IHPA attendue avant test apres test

HET-10 Ceq,17PMo11V Ceg.19P1.1M011V1 0 Ceg.13P1.3Mo11V12

HET-11 Ceg33PMo11V Ceg.26P1.1Mo11V1 9 Ce.40P1.45M011V1.15

HET-21 | Ceg 085K1.0PMo11V Ceg,08K0.9P1.2M011V1 0 Ce.09K0.7P1.5Mo011V1.2

HET-22 Ce1.0K1.0PMo11V Ce1.0K1,0P1.2Mo011V1 0 Ce(.9K1.0P1.4M011V1 15

HET-23 Ceq.085PMo11V Ceg.11P1.1Mo011V1.1 Ceq.12P1.1Mo11V1.1

HET-24 Ce1,0PMo11V Ce1.1P12Mo11V1.15 Ce1.0P1.15Mo11V11

HET-25 (NH4)1,0Ce,085) (NHy4)Ceq g7 Ce0.07P1.5M011V1.25
PMoy1V P1.15Mo11V10

HET-26 (NH4)3 5Ce,085 (NH4)Ce,09 Cep,06P1.1M011V10
PMoy31V P12Mo11V10

HET-27 Big,17PMo11V Bip23P1.1Mo11V1.1 Big 22P12Mo11V1.1

HET-30 Cug sPMo11V Cug 5P1.0Mo11Vp9 Cug 4P12Mo011V1.1

HET-45 Ceq,17PMo11V Ceg.16P1.15M011V1.1 Ceg,15P1.1Mo011V1.1

HET-46 (NH4)3.5Cep.17 (NH4)Ceq.16 Cep.19P13Mo11V1.1
PMoy1V P13Mo11V12

HET-47 | (NH4)2,0Ceq.17Cs1.5 (NH4)Ce(,16Cs1.65 Ce0.17Cs1.7P1.1Mo11V1.1
PMo11V P1.1Mo11V11

HET-48 Cs1.5PMoy1V Cs1.8P1.1Mo11V1.1 Cs1.7P12Mo11V11

HET-49 (NHg)4,0PMo11V (NH4)P13Mo11V11 P1.1Mo11V11

HET-50 | (NH4)15Cup5Cs1.5 (NH4)Cug,6Cs1.7 Cug 6Cs1.6P1.1M011V1.1
PMoy1V P1oMo11V11

Tbu29* (NH4)2,5Cs1.5 (NH4)Cs1.6 Cs1.6P17Mo11V1.1
PMoy1V P17Mo11V11

* : catalyseur préparé par le groupe de recherche d’Elf-Atochem.

DL’analyse élémentaire sur 'ammonium a été effectuée aussi bien avant test qu’aprés
test pour chacun des HPA qui en contiennent. Les analyses de NHg * sont cependant peu
reproductibles et ne permettent pas d’avancer une composition précise. Dans le tableau
ci-dessus, (NHg *) mis entre parenthéses dans la colonne relative 4 la composition avant
test indique cependant que la quantité d’ammonium dosée avant test est du méme ordre
de grandeur que celle attendue.
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En ce qui concerne I’analyse élémentaire aprés test, uniquement des traces d’am-
monium ont été détectées et suppose par conséquent que NHq* a été éliminé au cours
du test catalytique. Cette hypothése est confirmée ci-aprés (§ IIL4) par les mesures en
ATG.

En ce qui concerne Ibu29, une décomposition partielle de 'échantillon avant test
peut étre suspectée en raison du surplus de phosphore détecté par I'analyse élémentaire.
Elle a pu avoir lieu au moment de I'ajout du carbonate de césium dont la basicité, qui
augmente le pH, peut entrainer une destruction partielle des unités de Keggin.

Les HPA de type PMo1qgV2 présentent d’une fagon générale une surstoechiométrie
envanadium car la méthode de préparation de H§PMo19V20O4( ne permet pas d’obtenir
un acide trés pur comme le montre des mesures de RMN liquide 31P et 51V (8]

Les échantillons compris entre HET-10 et HET-20 ont tous été préparés suivant la
méthode utilisant Ba(OH), + Ce2(SO4)3 pour le remplacement d'une partie des protons
par Ce3+. Ceux-ci sont tous déficitaires en cérium par rapport 2 la composition attendue
a lexception de HET-10 qui a la teneur la plus faible en cérium. Etant donné que Ce3+
est un cation de taille importante et qu’il peut entrainer, lorsqu’il est introduit en trop
grande quantité, 1a précipitation d’une fraction de sel de cérium, ce sel est éliminé au cours
delafiltration du précipité de sulfate de baryum. Aussi, les HPA préparés avec des teneurs
plus élevées en cérium se retrouvent de ce fait facilement déficitaires en Ce3+ par rapport
a la composition attendue.

Aprés test, au regard de P'incertitude sur le dosage estimée & + 0.1 mole d’élément
environ par mole d’'HPA, seuls quelques échantillons ont une composition qui a un peu
changé : HET-10, HET-11, HET-18 et HET-25. HET-10, HET-11 et HET-25 ont une
composition en phosphore qui s’est unpeu accrue aﬁrés test tandis que HET-11 et HET-18
ont une composition en cérium qui a un peu augmenté aprés test. Etant donné que plusieurs
études sur des hétéropolymolybdates mettent en évidence une perte de molybdéne au
cours du test catalytique [9-10], le méme phénomene peut aussi se produire sur les HPA
testés au cours de ce travail. La composition étant ramenée a 11 atomes de molybdéne
dans le tableau N°6, une perte de molybdéne se traduira en 'occurence par un excédent
surles autres éléments P, V, Ce...En ce qui concerne HET-10, HET-11, HET-18 et HET-25,
parallelement au surplus de phosphore ou de cérium, une augmentation de la teneur des
autres éléments est observée quand celle-ci ne rentre pas dans I'incertitude de la mesure.
Aussi, une perte de molybdeéne au cours du test catalytique aurait eu lieu pour ces
échantillons.
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II1.2. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE

La structure des HPA est déterminée par diffraction des rayons X a température
ambiante avant test et aprés test. L’'appareil utilisé est un diffractométre Siemens D5000
équipé d’'une anticathode de cuivre. Afin d’éviter des orientations préférentielles,
I'échantillon disposé sur une plaque de verre dépoli est placé sur un porte-échantillon
tournant. Les enregistrements sont effectués avecun pas de mesure de 0.02°, sur le domaine
en 2 O allant de 5° & 80° et avec un temps d’intégration de 1.5 sec.

D’une fagon générale, les HPA qui contiennent un alcalin et/ou de 'ammonium
cristallisent dans un syst¢me cubique simple isotype de K3PMo1204¢ ou de H3PW1204,
6 H2O. Ces échantillons correspondent a : HET-25, HET-26, HET-46, HET-47, HET-48,
HET-49, HET-50 et Ibu29. Deuxexemples de spectres obtenus sur Ibu29, HET-48, HET-49
et HET-46 sont présentés sur les figures N°1 et N°2.

Comme la diffraction des rayons X ne donne que des informations sur les phases
cristallisées, il est possible qu’une phase amorphe soit présente & c6té d’une phase cris-
tallisée. Ceci est trés envisageable pour HET-25 dont l'intensité des raies du spectre de
rayons X est plus faible que celle des autres HPA. Dans le cas de HET-48 dont la totalité
des protons n’a pas été substituée par un alcalin ou 'ammonium, cette possibilité peut
étre également envisagée.

Apreés test, les échantillons cristallisés conservent tous la structure cubique. De plus,
pour I'ensemble de ces HPA, aucune trace de MoO3 relative & la décomposition de
I’hétéropolyanion n’est observée. ’ammonium venant en substitution totale des protons
résiduels pour la plupart des échantillons (sauf HET-25 et HET-48) explique la stabilité
des HPA qui en contiennent. En effet, plusieurs auteurs ont constaté 1a plus grande stabilité
thermique de (NH4)3PMo12 [11-12] pour lequel la décomposition thermique ne s’amorce
qu’a une température de 400-420°C supérieure & celle de ’acide H3PMo12040 [11]. Une
équipe russe [13-14] observe de plus pour (NH4)3PMo12 une plus grande stabilité dans
le temps en régime réactionnel AIB ---> AMA.

S. Albonetti et coll. [11] ont suivi plus précisément par RX, IR et RPE I’évolution
de la stabilité thermique des catalyseurs de la série Kyx(NHy4)3.xPM01204( & savoir leur
décomposition en fonction de la température. L'évolution du paramétre de maille de
K1(NH4)2PMo1204( corrélée avec les informations issues des mesures de RPE permet
d’expliquer la plus grande stabilité thermique du sel neutre d’ammonium par rapport 2
'acide. Ainsi, selon ces auteurs, la destruction de la structure de Keggin a lieu en deux
étapes. Dans une premiere étape ol THPA n’est que partiellement décomposé, la réduction
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du catalyseur due au départ de 'ammonium entrainerait le passage d’esp&ces réduites
Mo+ en position cationique et empécherait 2 ce stade la destruction totale de 'unité de
Keggin. La température de décomposition totale de I'unité de Keggin se trouve ainsi
augmentée.

LN. Staroverova et coll. [13-14] constatent pour leur part, dans la réaction MACO
---> AMA en durée de vie, la plus grande stabilité des sels alcalins monosubstitués de
H3PMo01204( contenant Cs* et K* de taille importante. D’aprés des mesures RPE,
contrairement aux sels alcalins monosubstitués contenant Nat et Lit de petite taille et
contrairement a P’acide, la concentration en espéces réduites Mo3+ des sels de Cs™ et
K+ se stabilise dans le temps. Ceci empéche a terme une réduction trop importante de
I’'HPA évitant ainsi la destruction irréversible de 1'unité de Keggin.

L’analyse des spectres de rayons X de ’ensemble des HPA cristallisés montre que
les raies relatives aux plans réticulaires 200 et 220 sont pratiquement inexistantes lorsque
I’'HPA contient du césium en contre-cation (HET-48, HET-50, HET-47 et Ibu29). Ces
raies caractérisant la structure cubique de 'HPA sont en revanche d’intensité assez
importante pour les échantillons contenant de ’'ammonium aussi bien en présence qu’en
absence de cérium (HET-49, HET-25, HET-26, HET-46). La figure N°1 visualise cet
aspect.

Pour les échantillons HET-25, HET-26 et HET-46 qui contiennent avec 'ammonium
une petite teneur en cérium, de nouvelles raies non relatives 2 la structure cubique et de
faibles intensités apparaissent aprés test. Celles-ci seraient attribuables & une phase
cristallisée de phosphate de cérium : CePO4 ou Ce(PO3)4. Les spectres de HET-46 avant
et apres test présentés 2 la figure N°2 visualisent I'apparition de la nouvelle phase.

La comparaison des spectres obtenus avant test et aprés test indique que la largeur
a mi-hauteur des raies diminue une fois que I’'HPA a été testé. Ces catalyseurs sont donc
apparemment mieux cristallisés aprés test ol ils sont dans un état partiellement réduits.
Les mémes observations seront faites ultérieurement d’apres les mesures d’X.P.S. (cf. §
IILS.).

Les HPA déchargés aprés test présentent la couleur vert-bleu foncé caractéristique
de I’état partiellement réduit du catalyseur. Les échantillons amorphes apreés test, & savoir
ceux qui n’ont ni césium ni ammonium en contre-cation, s’éclaircissent au bout de quelques
jours lorsqu’ils sont laissés a air libre signifiant qu’ils se réoxydent assez rapidement. Les
HPA cristallisés contenant du césium et/ou de 'ammonium maintiennent en revanche
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Apparition d’une nouvelle phase de phosphate de cérium pour HET-46

Fig. N°2
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aprés test une couleur bleu-vert foncé constante méme si I’échantillon est laissé longtemps
aTair libre. Tel que le suggere Asahi Chemical Co [15], ces observations peuvent supposer
un lien entre la structure cubique et la stabilisation de I’état réduit.

II1.3. AIRE SPECIFIQUE

Les aires spécifiques BET ont été mesurées par adsorption d’azote avant et aprés
test sur une masse de 100 & 200 mg aprés que I’échantillon ait été traité 40 & 60 min 2
140°C sous azote. Les résultats des mesures avant et aprés test effectuées pour la plupart
des échantillons testés en isobutane sont donnés dans les tableaux N°7 et N°8 :

Tableau N°7 : aire spécifique des hétéropolyacides :

Nom Composition / Mo Aire BET (m2/g) Aire BET (m2/g)
avant test avant test apreés test
HET-1 P1.1Moy2 - -
HET-2 P1.4Mo011V12 9.0 35
HET-3 P13Mo1gVa4 85 1.5




Tableau N°8 : aire spécifique des HPA du type PMo11V :

Nom Composition / Mo Aire BET (m2/g) Aire BET (m2/g)
avant test avant test apres test

HET-10 Ceg.19P1.1M011V10 9.7 09
HET-11 Cep26P1.1M011V10 79 13
HET-21 Ceg,08K0.9P1.2Mo011V1 0 64.4 3.0
HET-22 Ce1,0K1.0P1.2Mo11V10 - -
HET-23 Cep.11P1.1Mo11V11 9.1 32
HET-24 Cep.1P12Mo011V1.15 0.7 52
HET-25 (NHg)Ceg 07P1.15M011V1.0 53.0 2.0
HET-26 (NHg)Ceg,09P1.2M011V1.0 5817 44
HET-27 Bip23P1.1Mo11V11 - -
HET-30 CugsP1 oMo11Vp.9 75 0.9
HET-45 Cep.16P1.15Mo11V1.1 9.7 1.6
HET-46 (NH4)Cep 16P1.3Mo11V12 63.0 69
HET-47 (NH4)Cep.16Cs1.65P1.1M011V1.1 76.4 21.8
HET-48 Cs18P1.1Mo11V11 133 11
HET-49 (NHg9P13Mo11V11 423 2.3
HET-50 (NH4)Cup ¢Cs1,7P1 2Mo11V11 78.0 18.0

Ibu29 (NH4)Csj 6P1.7Mo011V1 1 570 9.6

L’aire spécifique des échantillons cristallisés contenant PFammonium et/ou un alcalin
de taille irnportahte (Kt etCst)est élevée avant test et laisse suspecter I’existence d’'une
microporosité au sein de 'THPA. En effet, J.B. Moffat et coll. [16-17] ont mis en évidence
par mesure d’adsorption d’azote pour des sels neutre d’alcalins de taille importante et
d’ammonium la présence de micropores quand les échantillons sont traités 2h & 200°C
sous un vide de 10-3 torr. Ainsi, pour ces auteurs, K3PMo1 et Cs3PMo12 possédent des
micropores dont les diametres moyens sont respectivement 9.3 A et 143 A tandis que
(NH4)3PMo12, plus poreux encore, posséde deux tailles différentes de pores dont la taille
moyenne est évaluée 2 8 A et 12-14 A.

Laire spécifique aprés test diminue d’une fagon générale pour I’ensemble des

échantillons. Elle chute particuliérement pour les HPA contenant un alcalin de taille
importante et/ou ’ammonium en contre-cation.
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Par ailleurs, 'aire spécifique apres test est plus élevée d’une fagon générale pour
tous les HPA qui contiennent avec ’'ammonium un contre-cation de taille importante
(Ce3+ ouCst). En outre, celle-ci double par rapport A PHPA contenant Cs + avec NH4 +
(Ibu29) lorsque I’échantillon contient en plus de ces deux contre-cations Ce3+ ou Cu2+
(HET-47 et HET-50).

II1.4. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (A.T.G.)

Les mesures ont été menées de 25 °C 4 500°C sur une masse de 30 & 50 mg suivant
’échantillon et avec une vitesse de montée en température de 2°C/min sous atmosphere
inerte d’hélium de débit 50 cm3 /mn. La figure N°3 présente les courbes ATG de 3 HPA
: HET-10, HET-48 et HET-49.

%l

Fig. N°3 : Analyses thermogravimétriques de HET-10 (Ce(,19P1,1M011V1.0), HET-48
(Cs1.8P1.1Mo11V1.1) et HET-49 ((NH4)4P1,3Mo11V1.1)
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L’analyse thermogravimétrique (ATG) de HET-48 indique une faible perte d’eau
de constitution entre 250°C et 350°C : 0.4 mole maximum par mole de polyanion contre
1.8 mole pour I'acide H4PMo11VO4(. Celle de HET-10 indique pour sa part une perte
d’eau de constitution de 1.3 mole/mole de polyanion. La quantité d’eau perdue est infé-
rieure 2 celle de I’hétéropolyacide car les protons substitués par le contre-cation ne sont
plus disponibles pour venir s’associer avec des oxygénes de pont du polyanion pour former
de I'eau. Parallélement, la quantité de lacunes anioniques résultant du départ de ’eau de
constitution sera également plus faible.

I’ATG sous hélium de HET-49 dont les protons sont totalement substitués par
Pammonium indique a 220°C, température a laquelle 'eau de cristallisation est déja
évacuée, le début d’'une perte réguliere de composés qui se poursuit jusqu’a 430°C. Selon
J.B. Moffat et coll. [18], il n’y a pas décomposition de 'ammonium contenu dans THPA
quand celui-ci est traité 2h a 200°C. Par ailleurs, S. Albonetti et coll. [11] montrent par IR
que Yammonium toujours présent dans 'HPA & 170°C est déja largement évacué a2 370°C
environ lorsque 'HPA a été chauffé a2 50°C/h et maintenu 2 370°C pendant 4 h. En
référence a ces auteurs, le créneau de température 220°C-430°C sur lequel s’effectue pour
HET-49 1a perte réguliére de masse semble donc tout & fait cohérent avec les températures
annoncées dans la littérature pour ’évacuation de ’'ammonium. La masse perdue pour
HET-49 entre 220°C et 430°C correspond & I’équivalent de 4 moles de NH3 et 1.5 mole
d’eau par mole de polyanion si 'ammonium est supposé avoir été totalement éliminé du
catalyseur. L’analyse élémentaire aprés test ne détecte que des traces d’ammonium dans
le catalyseur et confirme que 'espéce NHy * est aussi éliminée & température de test au
fil des heures de mise en régime. Selon la bibliographie, 'ammonium est évacué avec la
température sous forme d’ammoniac gazeux [19] ou a ’état d’azote moléculaire [20]. Bien
que J.B. Moffat et coll. [12] détectent pour le sel d’ammonium (NHg)3PMo12 sur la
réaction AIB ---> AMA la formation d’une petite quantité d’isobutyronitrile et de
méthacrylonitrile, il est cependant probable que les deux phénomenes d’élimination de
NHy4* sous forme de N9 d’une part et de NH3 d’autre part aient lieu simultanément.

IIL5. SPECTR PIE DE PHOTQELECTR INDUITS PAR RAY
(X.P.S.)
Les mesures sont effectuées au moyen d’un spectrometre de type "KRATOS". La

raie Kad'une anticathode d’aluminium fournie une énergie d’excitation de 1486,6 e V. Les
échantillons sont finement broyés et déposés en fine couche sur un support en indium.
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Les spectres sont obtenus sous un vide de 10-8 torr A température ambiante. Le pic
duC1s 2285 eV sert de référence aux mesures. Les positions, largeurs de raies et intensités
sont relevées pour le pic le plus intense d’'un seul niveau d’énergie pour P(2p3/2), V
(2p3/2), O (1s), Mo (3ds /2) et pour le pic le plus intense de deux niveaux d’énergie pour

Ce (3d5/2 et 4ds/2) et Cs (3d5/2 et 4ds /2).

Les échantillons HET-24, HET-45, HET-46, HET-47, HET-48, HET-49 et Ibu29 ont
été étudiés en XPS avant et aprés test. Le tableau N°9 donne les énergies de liaison ainsi
quelalargeur & mi-hauteur (entre parentheses) des pics des éléments constituant ces HPA.
La position du sommet ainsi que la largeur & mi-hauteur des pics relatifs au vanadium sont
évaluées avec une certaine incertitude car le spectre de cet élément est peu résolu en XPS.
Il donne en effet des pics larges et de faible intensité. Le spectre du cérium est un peu
mieuxrésolu que celui duvanadium. Toutefois lorsque le cérium est en faible concentration
dans les échantillons HET-45, HET-46 et HET-47, les pics sont de faible intensité et
présentent donc une certaine incertitude.

Tableau N°9 :
Nature de P2p Mo 34 Vap 015 Ceyd | Cesd Cs 4d Cs 34
I'HPA
HET-24 1342 2333 518.1 531.5 1123 887.05
avant test (2.6) (22) (2.5) 2.5)
HET-24 134.4 2334 517.6 531.5 112.6 887
aprés test (2.1) (2.1) (2.6) (24)
HET-45 134 233 5173 531.2 - -
avant test (24) 23) 24)
HET-45 134 233.1 5176 | 5311 - 886.7
aprés test (2.2) (1.9 2
HET-46 1341 2333 5174 531.3 - -
avant test 22) 23) (2.6) 24
HET-46 1342 2333 5174 5313 - 886.8
aprés test (2 (1.95-2.5) (2.9) (2.2)
HET-47 133.8 233 5172 5312 - - 75.1 724.4
avant test (2.2) (54 (2.6) “ 24
HET-47 134 233 517.1 531.0 - 886.6 751 725
aprés test (2) 1.7) 1.7
HET-48 134.1 2332 517.6 5312 754 | 7241
avant test (24) (18-2) (2.6) (24) ¢ 2
HET-48 1344 2333 5172 531 754 724
aprés test (2) a7 (2.9) (2) .7 (1.6)
HET-49 134 233.2 5174 531.2
avant test 27 (>25) 3) ?3)
HET-49 134.2 2332 5174 5312
aprds test (2) (1.8) 2.8 (2)
Ibu29 1342 2333 517.5 531.2 753 724.4
avant test (22) ? (29) 2.4) (0]
Ibu29 1343 2333 5174 5313 754 7244
aprés test (2) 1.7 (2.5) (2.1) (1.6)




Les énergies de liaison déterminées pour les éléments Mo, V, et Ce sont semblables
avant et aprés test 2 la surface des catalyseurs et correspondent respectivement 3 Mo Y],
VVetCed+,

D’une facon générale, en considerant les pics de grande intensité (P, Mo, O, Cs),
ceux-ci sont mieux résolus aprés test qu’avant test. En effet, 1a largeur 3 mi-hauteur diminue
apres test. Ceci est particuli¢rement remarquable pour les pics du molybdéne et du césium
d’'un méme niveau d’énergie. Ainsi, pour Mo ot 3d3 /2 empiéte sur 3ds5 /2 et pour Cs + on
4d3 /2 empiéte sur 4ds/2, les pics sont mieux séparés apreés test (cf. figure N°4). Ces
observations signifient que les HPA sont mieux cristallisés apres test ce qui rejoint les
remarques concernant les spectres de rayons X aprés test des HPA cristallisés.

La composition de surface déterminée par XPS est présentée parallélement a la
composition en masse avant et aprés test pour les échantillons analysés par cette technique
dans le tableau N°10 :

Tableau N°10 :
Composition avant test Composition aprés test
dans la masse a la surface dans la masse a la surface

HET-43 Cs18 Cs(4d)1.8-(3d)1.8 Cs17 Cs(4d)1.9-(3d)1.9
P11Mo31V11 | P13Mo11V140385 | Pi2MogiVia | P12Mog1V0 90363

Ibu29 (NH4)Cs1.6 Cs(ad)1.9-(3d)1.6 Cs16 Cs(4d)1.8-(3d)1.6
P17Mo11Vi1 | P15Mo11Vp90O368 | P17Mo11Vii | P16Mo11V0.8037.2

HET-49 (NHy)

P13Mo11V11 | P13Mo11V110377 | PuiMoiiVii | P1.3Mo11V1,0037.1

HET-24 Ce1.1 Ce(4d)1.4-(3d)1.4 Ce1.0 Ce(4d)1.5-(3d)2.1
P12Mo11V115 | P1.5Mo31Vog039.7 | PrisMo11Vii | P15Mo11V110443
HET-45 Ce0.16 Ce(4d)0.13-(3d)0.08 Cep.15 Ce(4d)0.37-(3d)0.41
P115Mo11Vi1 | P12Mo11Vo70363 | PriMo11Viil | P1.6Mo11Vp 80374
HET-46 (NH4)Ce,16 Ce(4d)0.04-(3d)0.0 Ce0.19 Ce(4d)0.18Ce(3d)0.3
P13Mo31V12 | P13Mo11V110395 | Pi3Mo11Vig | P13Mo11V100365
HET-47 (NH4)Ceq.16 Ce(4d)0.0-(3d)0.0 Cep.17 Ce(4d)0.11-(3d)0.22

Cs1.65 Cs(ad)1.6-(3d)1.5 Cs1.7 Cs(4d)1.6-(3d)1.6
P1iMog11Vi1 | P1iMo11Vp90345 | PriMo11Vii | P12Mo11Vp90378

Le césium est présent dans HET-48 2 la fois en masse et en surface avec une stoe-
chiométrie identique 2 celle qui est attendue d’apreés I'analyse élémentaire aussi bien avant
test qu’apres test. Les résultats d’XPS pour Ibu29 montrent une petite déficience de césium
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Fig. N°4: Meilleure résolution aprés test des 2 pics du niveau 3d du molybdéne et des
2 pics du niveau 4d du césium sur Pexemple de HET-47
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en surface car la stoechiométrie déterminée 2 partir du pic 3d est plus faible que celle
déterminée 2 partir du pic 4d. L’HPA présente donc contrairement 3 HET-48 une petite
inhomogénéité en césium. Celle-ci peut-étre due 2 la méthode de préparation d'Tbu29 qui
utilise le carbonate de césium. En effet, ce dernier posséde une certaine basicité et peut
entrainer la décomposition partielle du catalyseur.

Lorsque les HPA contiennent du césium et/ou de 'ammonium, la stoechiométrie
de surface en phosphore est assez semblable a celle dans la masse. HET-24 et HET-45
qui n’ont que le cérium en contre-cation présentent en revanche un excés de phosphore
en surface par rapport a la masse. Cet exces est déja présent avant test pour HET-24 dont
la teneur en cérium est importante et s’intensifie aprés test. Pour HET-45 dont la teneur
en cérium est plus faible, cet exces n’apparait qu’aprés test.

D’autre part, les échantillons possédant le cérium en contre-cation ont tous une
stoechiométrie de surface en cérium plus élevée apres test qu’avant test. HET-24 & teneur
en cérium élevée présente méme une surface avant test déja enrichie en cérium. Cet
enrichissement de la surface en cérium est également apparent par comparaison des
stoechiométries de surface déterminées 2 partir des niveaux 3d et 4d du cérium, sachant
que, la stoechiométrie évaluée au moyen du pic 3d correspond a une analyse plus en surface
que celle évaluée au moyen du pic 4d.

Toutes ces observations concernant le phosphore et le cérium montrent qu’un
enrichissement de la surface en cérium est toujours présent avec un exceés de phosphore
en surface. Or, les spectres de rayons X de HET-25, HET-26 et HET-46 ont indiqué en
plus des raies relatives a la structure cubique I'existence d’une autre phase cristallisée
présente en trés faible quantité qui serait attribuable a un phosphate de cérium (CePO4
ou Ce(PO3)4). Cette phase se démarque également assez bien du spectre amorphe de
HET-24 avant test. Il apparait donc que I'introduction de cérium en contre-cation entraine
lamigration de phosphate de cérium ala surface du catalyseur, ce phénomeéne se produisant
quand le cérium est en concentration importante ou bien lorsque ’HPA est soumis aux
conditions de test catalytique de I'isobutane.

La comparaison des teneurs en cérium a la surface pour les 3 catalyseurs dont la
concentration en cérium est équivalente a savoir pour HET-45, HET-46 et HET-47 montre
toutefois que si ’HPA contient de ’ammonium, la migration du cérium vers la surface est
amoindrie et que si ’'HPA contient de 'ammonium et du césium, celle-ci est encore plus
faible.
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L’ammonium et mieux encore I’association des contre-cations césium et ammonium
ont ainsi 'avantage de ralentir la migration du cérium vers la surface. Les traces de
phosphate de cérium qui étaient observées sur le spectre de rayons X de HET-25, HET-26
et HET-46 apres test ne sont d’ailleurs plus observées pour HET-47 qui contient avec le
cérium I'association ammonium + césium.

I11.6. CARA RISATI - 1

Lesspectres d’Tbu29 et de HET-24 avant et aprés test ont été enregistrés sur I'appareil
Nicolet-Folder 510 FT 4 température ambiante. Les échantillons ont été broyés et pastillés
dans KBr (1 mg dans 200 mg).

La figure N°S présente le spectre d’Ibu29 avant et apres test. Selon la littérature
[21-22], les bandes caractéristiques du polyanion de Keggin sont :

- les vibrations du squelette 2 372 cm1 et 334 cm-1
- les vibration métal-oxygene :
* P-O 2 1060 cml environ avec un épaulement 3 1075 cm-l pour
PM011VO404‘
* Mo-Ot oxygeénes terminaux 2 960 cm™1 environ ,
* Mo-Ob1-Mo jonctions par sommets 4 860 cm™1 environ
* Mo-Ob2-Mo jonctions par arétes 4 780 cm-1 environ

D’épaulement de labande P-Op, apparent surle spectre IR d’Ibu29 avant test, permet
de distinguer PMo11VO40% de PMo120403". Cet épaulement disparait pour Ibu29 aprés
test tandis qu’apparait autour de 1030 cm~1 une nouvelle bande relative selon M. Fournier
[23] & une espéce vanadophosphate & P’extérieur de l'unité de Keggin. C. Marchal [24]
attribue également cette bande & un vanadium sorti du polyanion.

Les spectres IR de HET-24 ont été également enregistrés. L’épaulement de la bande

P-Op est maintenu apres test pour ce catalyseur et montre donc qu’une forte teneur en
cérium empéche le vanadium de sortir de 1'unité de Keggin.
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Fig. N°S : Spectres IR d’Ibu29 ((NHg)2.5Cs1,6P1.7M011V1.1) avant test (—) et apras

test (----)
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IIL7. RMN DU SOLIDE 31y JARGE BANDE

Les spectres ont été enregistrés sur le spectrométre Brucker CXP 100 & température
ambiante. Les échantillons sont toujours traités avant les mesures sous air a différentes
températures et sur des durées variables.

Les spectres RMN ont été enregistrés pour les 3 HPA : HET-23, HET-10 et HET-11
(fig N°6) prétraités dans les mémes conditions mais dont la teneur en cérium est croissante.
Les spectres de HET-46 et Ibu29 ont été mesurés dans plusieurs conditions de prétrai-
tement pour chacun d’entre eux (fig N°7) tandis que les spectres RMN de ’hétéropolyacide
H4PMo11VO4( sont présentés a titre de comparaison figure N°8 dans différentes
conditions de prétraitements.

Lesignal A est généralement caractéristique d’'un vanadium en symétrie octaédrique
persistant & I'intérieur de I'unité de Keggin. Le signal B est attribué en raison de sa valeur
de glissement chimique & un vanadium en symétrie octaédrique trés distordue ou plus
probablement & un vanadium en symétrie tétraédrique distordue. Ce signal B est géné-
ralement associé & un vanadium sorti de 'unité de Keggin car cette hypothése est la seule
a pouvoir justifier soit la distortion importante de ’octa¢dre ou soit I'environnement
tétraédrique. Les signaux C et D sont attribués a des V(V) interagissant avec des électrons
célibataires d’une espéce paramagnétique : V(IV), Ce4+, Cu2* ... inobservable en RMN

[9].

Les spectres de HET-23, HET-10 et HET-11 montrent qu’avec ’augmentation de
la teneur en cérium, le signal A relatif 2 un vanadium en symétrie octaédrique se maintient
de mieux en mieux. Paralléelement, le signal B relatif A unvanadium en symétrie octaédrique
trés distordue ou en symétrie tétraédrique a I'extérieur de l'unité de Keggin a de plus en
plus de difficultés a apparaitre au détriment du sigﬁal A. L’augmentation de la teneur en
cérium a donc pour conséquence de maintenir le vanadium & 'intérieur du polyanion. Ceci
est cohérent avec les spectres IR avant et aprés test de HET-24 qui contient une forte
teneur en cérium (cf. IIL. 6). En effet, les spectres montrent qu’il n’y a pas, méme aprés
test, apparition d’une bande autour de 1030 cm1 relative selon M. Fournier [23] 4 une
espéce vanadophosphate correspondant & un vanadium sorti de I'unité de Keggin. Les
signaux C et D de ces spectres sont d’un autre coté plus intenses que ceux observés dans
les mémes conditions sur 'hétéropolyacide. Ceux-ci sont attribués & V(V) interagissant
avec des électrons célibataires d’'une espéce paramagnétique telles que V(IV), Ce+ .. 1I
apparait par conséquent dans le cas des HPA contenant du cérium qu’il y ait en plus des
interactions V(V) <--> V(IV) aussi des interactions V(V) <--> Ce4+,
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Fig. N°6: RMN 51V des sels acides de cérium CexHy4.3xPMo011VO04( traités 1 heure a
320°C sous air sec

HET-11: Ceg26P1.1M011V1.0

HET-10 : Ceq,19P1.1M011V1.,0

HET-23 : Ceg.11P1.1M0o11V1.1

+500 0 -500 -1000 ppm
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Fig. N°7: RMN 51y de HET-46 : (NH4)3.5Ce0_16P1 3Moj1Vyi2et
de Tbu29 : (NH4)2,5Cs1.6P1,7M011V1.1 traités
A différentes températures sous air sec

A

HET-46 : (NH4)3,5Cep,16P1.3M011V1.2

oo A 350°C

1 heure

"320°C
MMW 1 heure

WSCSLGPMMOHVIJ
320°C

12 heures

350°C
1 heure

320°C
1 heure

sans
prétraitement

+500 0 =500 -1000 .1500 ppm
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Fig. N°§ : RMN 51V de H4PVMo11049

traité sous air sec a différentes températures

air ambiant
12 heures

320°C
12 heures

320°C
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280°C
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Lesspectres d’Ibu29 comparés a ceux de 'acide H4PMo11VO4qmettent en évidence
le maintien du vanadium en position octaédrique & I'intérieur du polyanion quand 'HPA
est traité sous air & 320°C pendant 12 heures ou 2 350°C pendant 1 heure. Le césium et/ou
Pammonium ajoutés en contre-cation sont donc responsables de cet effet.

Dans le cas de HET-46, le spectre enregistré & 320°C aprés 1 heure montre que le
vanadium reste bloqué a I'intérieur de I'unité de Keggin. Etant donné que le spectre RMN
de HET-10 contenant la méme teneur en cérium que HET-46 présente encore une quantité
d’espécesvanadium & I’extérieur du polyanion assez importante, il apparait par conséquent
que le blocage de cet élément a P'intérieur de I'unité de Keggin soit di non seulement 2
Ce3* mais également 2 NHy4 *. Toutefois, lorsque HET-46 est traité 1 heure a plus haute
température (350°C), il semble qu’un pic relatif & un vanadium sorti du polyanion réap-
paraisse. Comme ce phénomeéne n’est pas observé pour Ibu29 traité dans les mémes
conditions, le césium présent dans Ibu29 bloque donc pour sa part un peu plus le vanadium
a I'intérieur de 1'unité de Keggin. D’aprés les travaux en RMN du solide 51V réalisés par
E. Blouet [9], ce phénomene n’avait pas été observé dans le cas du sel de cuivre
Cug.5PMo11VO4q. Etant donné que les 3 cations Cs*, NH4t et Ce3* ont pour point
commun contrairement & Cu2+ d’étre de taille importante, cette particularité du cation
est donc probablement liée au maintien du vanadium dans le polyanion.

Le spectre IR d’'Tbu29 aprés test démontre que Cs* et NH4* n’empéchent pas la
sortie du vanadium a P'extérieur de I'unité de Keggin dans les conditions de test. Cette
apparente contradiction a toutefois été interprétée dans la partie discussion (cf. V.2) par
rapport a l'effet réducteur provoqué par I’évacuation de I’ammonium.

IV. RESULTATS CATALYTIQUES

IV.1. PRECISION NCERN, LES RE TATS CATALYTI

Les produits de réaction obtenus sur les polyanions phosphomolybdiques sont
principalement PAMA, la MACO, I'acide acétique et les COy. Etant donné la formation
importante de produits de dégradation au regard des produits valorisables : AMA +
MACO, l'intérét de 'HPA est apprécié par conséquent autant sur la conversion que sur
le rapport AMA + MACO / acide acétique + COx.
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L’isobuténe est toujours détecté en assez faible quantité parmi les produits de
réaction. Celui-ci est toutefois mentionné dans les tableaux de résultats. Des quantités
plus faibles encore d’acide acrylique, d’acroléine et d’acétone sont également dosées en
sortie de réacteur. Leurs sélectivités respectives, qui sont au plus de 2 % par produit de
réaction, ne seront pas en revanche rapportées dans les tableaux de résultats.

Les bilans carbone (BC) et produits (BP) ainsi que le bilan oxygéne (BO), dont le
calcul est précisé dans ’annexe II, sont souvent déficitaires car la polymérisation d’'une
fraction de 'AMA en sortie de réacteur au niveau du point froid de la jonction tube inox
thermostaté 2 250°C - tube en verre du bulleur a température ambiante ne peut &tre évitée.
Les conversions d’isobutane n’étant jamais trés conséquentes (10 % au maximum), le
déficit est donc ressenti de fagon plus importante sur le bilan produit. Ainsi, celui-ci boucle
dans la plupart des cas seulement autour de 90 %.

Les hétéropolyanions passent dans les premiéres heures de test par un régime de
fonctionnement transitoire. Il se manifeste suivant la nature de 'HPA par une élévation
de la température au sein du catalyseur de 5°C a 25°C au dela de la température de sta-
bilisation du point chaud. Dans le tableau N°11, les résultats catalytiques de HET-3 :
P13Mo1gV2 4 aprés 0.5, 24 et 48 heures de fonctionnement montrent que 'augmentation
de la température du point chaud dans les premiéres heures du test catalytique est due a
une forte sélectivité en COx. Avec la durée du test, celle-ci tend a diminuer en faveur de
la sélectivité en AMA et acide acétique.

Tableau N°11 :
Point chaud Conv. Sél ) SélL Sél SéL Sél BC
°O) iC4H1p | iC4Hg | MACO AMA A. Acét. COx
0.5h 322 34 55 443 123 11.6 263 100
24h 321 2.7 7.5 379 210 221 11.5 100
48 h 320 2.5 8.4 426 18.1 215 93 100

Les HPA qui contiennent 'ammonium en substitution totale des protons résiduels
provoquent une élévation plus conséquente du point chaud dans les premiéres heures de
catalyse. Celle-ci peut atteindre 20-25°C au dela de la température de stabilisation pour
les HPA qui contiennent & 1a fois Cs+ et NH4+ (Ibu29, HET-47 et HET-50). Or, les HPA
contenant essentiellement 'ammonium ou lassociation Cs* + NHy4t ont des aires
spécifiques élevées avant test car ils présentent une microporosité dont les pores ont un
diametre qui peut se situer selon J.B. Moffat [16-17] entre 12 et 14 A. Dans ce cas, au
commencement du test catalytique, I'isobutane a la possibilité de pénétrer & I'intérieur
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des pores du catalyseur ce qui entraine une dégradation systématique de I'alcane en COy.
L’augmentation importante de la sélectivité en COy sur les premiéres heures de test
explique ainsi I'élévation importante du point chaud.

Par la suite, les résultats catalytiques ont été déterminés aprés un temps de stabili-
sation d’environ 15 heures, au bout duquel, quelque soit ’échantillon analysé, le régime
de fonctionnement du test catalytique peut-étre considéré comme stable ou pratiquement
stable (cas de Tbu29, HET-47 et HET-50).

IV.2. LES TESTS CATALYTIQUES

Les HPA étudiés sont tous des hétéropolymolybdates de structure primaire de type
Keggin car ils sont connus comme étant plus stables et actifs en catalyse d’oxydation. Ils
différentles uns des autres par leur composition en vanadium ou par le ou les contre-cations
qu’ils contiennent. Sur la base des tests catalytiques, des informations concernant le role
joué par le vanadium, par la nature du ou des contre-cations et par la concentration de
ces éléments ont pu &tre mises en évidence dans ce chapitre.

IvV.2.1 INFLUENCE DE LA TENEUR EN VANADIUM

Le vanadium rentre pratiquement toujours dans la composition catalytique des HPA
brevetés dans I'oxydation sélective de I'isobutane en AMA [1][25-27] car il augmente selon
Asahi Chemical Co [25-26] Pactivité catalytique et selon Sumitomo Chemical Co [1] la
sélectivité en AMA + MACO. Le vanadium apparait étre un élément bénéfique. Toutefois,
le role joué par celui-ci n’est pas clairement défini. Afin de comprendre précisément les
effets produits par celui-ci sur 'HPA et les résultats catalytiques, la teneur en vanadium
a de ce fait été étudiée pour deux situations différentes : la premiere concerne I'influence
de la concentration en vanadium dans le cas des hétéropolyacides et la seconde concerne
Iinfluence de la concentration en vanadium lorsque 'HPA contient le cérium en
contre-cation.

a) Effet de la concentration en vanadium dans le cas des hétéropolyacides

Le tableaux 12a et 12b indiquent la conversion et les sélectivités obtenues avec les
3 acides H3PMo01204(0, H4PMo11VO4( et HsPMo19V204( aux températures de réac-
tion de 320°C environ et de 350°C environ :
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Tableau N°12a

Nature de T Conv. SéL SéL Sél. SéL. Sél. BC { BP
FHPA (CO) |l iC4H1o || iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. | COx

HET-1 3215 3.0 156 10.8 3.0 146 432 {1997 { 907
P1.1Moq2

HET-2 321.0 2.6 72 25.7 139 203 28 [[998] 925
P1.4Mo11V12

HET-3 319.5 25 12.6 30.1 24 20.7 75 999 | 952
P13Mo10V2.4

Tableau N°12b

Nature de T Conv. SEL SEL SélL SéL SélL BC | BP
I'HPA (°C) || iC4Hyg || iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. | COyx

HET-1 350.5 41 13.6 14.8 20 172 388 || 997 ] 920
P1.1Mojp

HET-2 353.5 53 8.6 21.1 16.5 21.5 205 || 996|919
Pj4Mo11V12

HET-3 350.0 5.0 85 19.8 2.2 27.8 7.7 996 | 91.2
Py 3Mo1gVa 4

Bien que HET-1 ait été conservé a froid a 4°C, celui-ci s’est néanmoins partiellement
décomposé avec le temps. Une RMN liquide du 31P montre en effet que 'HPA contient
45 % de phosphates divers. Cette évolution n’est pas surprenante car il est difficile de
conserver longtemps H3PMo1204( sans décomposition.

De ce fait, HET-1 est difficilement comparable avec HET-2 et HET-3 car les
phosphates divers peuvent étre actifs ou orienter de fagon particuliére les sélectivités. Ses
résultats catalytiques donnent toutefois une idée générale des évolutions induites par
lintroduction de vanadium dans 'HPA.

HET-2 et HET-3 restent pour leur part comparables. Les résultats catalytiques
montrent que ’augmentation de la teneur en vanadium n’influe pas sur la conversion. A
isoconversion, celle-ci a I'avantage d’augmenter les sélectivités AMA + MACO et de
diminuer la sélectivité en COy. Plus précisément, & la température de test de 350°C, la
comparaison des sélectivités de HET-2 par rapport 4 HET-3 met en évidence un dépla-
cement des sélectivités des COy vers I'acide acétique et de I'acide acétique vers TAMA
lorsque la teneur en vanadium augmente.
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Dans le cas des hétéropolyacides, il apparait par conséquent que 'augmentation de
la concentration en vanadium entraine une réduction des produits de dégradation au profit
des produits de réaction valorisables : AMA et MACO.

b) Effet de 1a concentration en vanadium lorsque ’HPA contient le contre-cation
rium

Le tableau N°13 montre 3 isoconversion l'influence de 1a concentration en vanadium
sur les résultats catalytiques quand 'HPA contient le contre-cation cérium :

Tableau N°13 :
Nature de T Conv. SélL SélL SéL Sél. SélL BC | BP
'HPA (°C) |liC4H1g || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx
HET-23 351 || 38 11.8 253 178 19.3 143 ][ 99.6 | 90.0
Cep.11P1.1Mo11V1.1
HET-16 327 | 39 3.0 2.5 20.7 313 225 | 100 | 100
Cep.11P1.1Mo10V2 35 '

HET-23 a été préparé en utilisant le nitrate de cérium tandis que HET-16 a été
obtenu & partir de Ba(OH) + Ce2(SO4)3. La méthode de préparation a une influence
sur les résultats catalytiques. En effet, comme on le verra par la suite, la méthode de
préparation passant par I'intermédiaire du sel de baryum par rapport 4 la méthode utilisant
le nitrate du contre-cation entraine une réduction des sélectivités en produits de
dégradation au profit de la sélectivité en AMA.

Bien que HET-16 soit obtenu suivant la méthode la plus favorable a la diminution
des produits de dégradation, il conduit malgré tout & des sélectivités en acide acétique et
COx nettement plus élevées que celles de HET-23. Ce résultat montre par conséquent
que l'augmentation de la teneur en vanadium en présence de cérium accélére la
dégradation de l'isobutane ou des produits de réaction.

Le comportement des sélectivités est ici opposé & celui constaté dans le cas des acides
et serait induit apparemment par une intéraction entre le cérium et le vanadium.
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IV.2.2.INFLUENCE DES CONTRE-CATIONS A VALENCE MIXTE ;: Ce3+ Cy2+
et Bi3+ B

Ce3+,Bi3* et Cu2+ ont été étudiés en tant que contre-cations car ils ont déja été
remarqués dans 'oxydation sélective du propane en acide acrylique. Les HPA contenant
ces contre-cations conduisent en effet au rendement en acide acrylique le plus élevé. Cu2+

rentre d’autre part trés souvent dans la composition catalytique des HPA brevetés en
isobutane ---> AMA, MACO ---> AMA et AIB ---> AMA.

a) Effet du cérium
) Effet du cérium dans les HPA du type PMojgV)

L’influence du cérium et son effet sur 1a conversion d’isobutane en fonction de sa
teneur par mole de polyanion est visualé sur la figure N°9 :

Fig. N°9 : Evolution de la conversion d’isobutane en fonction de la teneur en cérium

—o0—En régime
transitoire

—e—En régime
stable

Conv. iC4H10

0 —— : +

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Nombre de mole de cation Ce3+
par mole de polyanion

L'une des courbes est relative aux résultats catalytiques obtenus en régime transitoire
avec :
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HET-3 : P13Mo10V24
HET-16 : Ceg,11P1.1M010V2,35
HET-17 : Ceg21P1.1Mo10V2.3
HET-18 : Cep 29P1.1Mo10V2.3
HET-19 : Cep,61P1.1M010V2.3
HET-20 : Ceq.73P1.1Mo10V2.3

L’autre courbe est relative aux résultats catalytiques obtenus en régime stable avec:
HET-3:P13Mo10gV24
HET-16 : Ceq,11P1.1M010V2.35
HET-20 : Ceg 73P1.1Mo109V23.

Dans la mesure ou les HPA qui n’ont que le cérium en contre-cation arrivent assez
rapidement dans un régime de fonctionnement stable, les résultats de conversion d’iso-
butane obtenus en régime transitoire, & savoir aprés 1/2 - 1 heure de stabilisation en
température, peuvent étre comparables entre eux. L’évolution des sélectivités n’apporte
aucune information car celles-ci peuvent s’inverser lorsque le catalyseur passe du régime
transitoire au régime stable.

Aussi bien en régime transitoire qu’en régime stable, les courbes montrent que
'introduction du contre-cation cérium augmente ’activité catalytique par rapport a’acide
jusqu’a une teneur assez faible en cérium. Les résultats catalytiques du régime transitoire
permettent de situer plus précisément la teneur optimale en cérium qui se situe a 0.2 mole
par mole de polyanion. De plus, ils montrent que lorsque la concentration en cérium
dépasse 0.6 mole de cérium par mole de polyanion, la conversion devient plus faible que
celle obtenue sur Pacide. '

Le tableau N°14 indique I’évolution de la conversion et des sélectivités en fonction
de la teneur en cérium pour les trois résultats catalytiques obtenus en régime stable,
c’est-a-dire 15-20 h apres le début du fonctionnement du test :



Tableau N°14 ;

Nature de T Conv. Sél Sél. Sél. SélL Sél. [[BC{ BP
'HPA (°C) [[iC4H1g [| iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. | COy
HET-3 321 2.7 157 379 21.0 2.1 115 {100 | 100
P1.3Mo1gV2.4
HET-16 327 39 3.0 25 20.7 313 225 [{100| 100
Ceq.11P1.1Mo10V2,35
HET-20 320 11 174 25.1 29 19.0 356 | 100|100
Ceq.73P1.1Mo10V23

Les sélectivités des trois catalyseurs ne sont pas comparables a isoconversion. Les
résultats catalytiques montrent toutefois qu’il y a, malgré une diminution de la conversion
de HET-3 2 HET-20, une augmentation de la pression partielle des COx au détriment de
la pression partielle en AMA de HET-3 A HET-20. Ainsi, une teneur trop importante en
cérium a pour effet non seulement de diminuer la conversion mais également d’accroitre
la dégradation de I'isobutane ou des produits de réaction valorisables en COx.

B) Effet du céri HPA du type PMoj 1V

Deffet du cérium et de sa concentration ont été étudiés aux deux températures de
test : 320°C et 350°C sur les 5 échantillons de type PMo11V contenant Ce3+ qui sont :
HET-23, HET-45, HET-10, HET-11 et HET-24.

Alatempérature de test de 320°C, les échantillons qui contiennent une faible teneur
en cérium : HET-23, HET-45, HET-10 et HET-11 donnent respectivement une conversion
de 2.3, 2.1, 2.0 et 1.8. La différence entre ces valeurs est assez faible et peut rentrer dans
le domaine d’incertitude du test catalytique. La figure N°10 représentant & cette tempé-
rature I’évolution de la conversion en fonction de la teneur en cérium permet toutefois de
montrer globalement que 'augmentation de la concentration en cérium entraine quand
méme une diminution de la conversion telle qu’elle avait été observée pour les HPA du
type PMo1gV7 au deld d’'une certaine teneur.
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Fig, N°10: Evolution de la conversion en fonction de la teneur en cérium a 320°C
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La figure N°11 compare les sélectivités en MACO, AMA, acide acétique et COy des
4 HPA : HET-23, HET-45, HET-10 et HET-11 dans la mesure oil les conversions obtenues
sur ces catalyseurs sont assez semblables. Elle montre que la sélectivité en COyx a tendance
a augmenter au détriment de celle en acide acétique et en AMA ainsi qu’au détriment de
celle en MACO (pour HET-11) lorsque la teneur en cérium augmente.

Fig. N°11: Evolution des sélectivités en fonction de la teneur en cérium 2 320°C
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Ala température de test de 350°C, le tableau N°15 détaille les résultats catalytiques
de tous les HPA étudiés du type PMo11V contenant le cérium comparativement a ceux
de 'acide (HET-2) :

Tableau N°15 :

Nature de T Conv. SéL Sél. Sél. Sél. Sél. BC | BP

I'HPA (°C) JiC4H1p ]| iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. | COx

HET-2 3535( 53 86 21.1 165 215 205 11996 | 919
P1.4Mo11V12

HET-23 351 || 38 11.8 253 178 193 143 {996 | 90.0
Ceg.11P1.1Mo11V1 1

HET-45 354 | 53 5.6 17.6 14.4 227 306 [ 99.7]938
Ceg.16P1.15Mo11V1.1

HET-10 357 | 59 62 17.9 27.0 29.9 174 ({999 | 98.4
Ceq,19P1.1Mo011V1 0

HET-11 352 | 35 114 175 129 162 308 [ 99.7 [ 917
Cep.26P1.1M011V1 0

HET-24 35401 71 4.0 10.0 29 383 392 ]| 99.7] 962
Ce1.1P12Mo11V1.15

Les résultats montrent que I'introduction d’une faible teneur en cérium (HET-23 :
0.11) diminue la conversion par rapport a celle obtenue sur 'acide. Celle-ci passe en
revanche par un maximum lorsque la concentration en cérium augmente un peu plus, a
savoir pour HET-10 contenant 0.19 mole de cérium. Cependant, au dela de cette valeur,
la conversion diminue & nouveau comme cela a été observé a 320°C. Etant donné que la
conversion de HET-10 dépasse de peu. celle obtenue avec I’acide et qu’elle serait plutot
due 2 la méthode d’introduction du contre-cation utilisée (favorable & une augmentation
dela conversion (cf. § suivants)), il apparait aussi bien 4320°C qu’a 350°C que I'introduction
d’une faible teneur en Ce3+ diminue la conversion.

Lorsque la concentration en Ce3* est trés élevée, les résultats de HET-24, qui
contient 1.1 mole de Ce3+ par mole de polyanion, montrent que la conversion augmente
par rapport a 'acide mais 'HPA, dans ce cas, conduit essentiellement & des produits de
dégradation (cette remarque se vérifie également 2 la température de test de 320°C). Etant
donné que les caractérisations RX et XPS mettent en évidence la migration d’'une phase
phosphate de cérium en surface, celle-ci peut &tre la cause de 'accroissement important
des produits de dégradation obtenu sur HET-24.
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La comparaison des sélectivités de HET-23 et HET-11, pour lesquels la conversion
est semblable et la teneur en cérium suffisamment éloignée pour bien cerner I’évolution
des sélectivités avecla concentration en cérium, indique que la sélectivité en acide acétique
et de facon plus évidente la sélectivité en COy augmentent au détriment de celles en
MACO et AMA lorsque la teneur en cérium augmente.

La comparaison de I'acide : HET-2 avec d’une part HET-10 et d’autre part HET-45
pour lesquels la conversion est aussi semblable, met en évidence respectivement une
augmentation de la sélectivité en acide acétique et une augmentation de la sélectivité en
COx lorsque PHPA contient du cérium. L’introduction, méme d’une faible quantité de
cérium en contre-cation, conduit donc systématiquement 3 un accroissement des produits
de dégradation.

Par ailleurs, pour une teneur en cérium pratiquement identique a celle de HET-45,
HET-10 est beaucoup plus sélectif en AMA. A 350°C, HET-10 constitue, de plus, le seul
cas, parmi les HPA contenant le cérium, oil la sélectivité en AMA est supérieure a celle
en MACO. La différence la plus marquante entre ces deux HPA est la méthode de pré-
paration car HET-10 a été obtenu par ajout d’hydroxyde de baryum et de sulfate de cérium
tandis que HET-45 a été obtenu par ajout d’'une quantité stoechiométrique de nitrate de
cérium. La premiére méthode ne laisse pas d’'impuretés dans 'HPA tandis que pour la
seconde des nitrates subsistent. Cette différence pourrait expliquer les meilleurs résultats
catalytiques de HET-10.

D’une fagon générale, pour les composés du type PMo11V, il apparait de ce fait que
lintroduction d’'une petite quantité de cérium en contre-cation diminue la conversion.
Pour les composés du type PMo1(V2, la conversion passe par un maximum pour une faible
teneur en cérium. Ce résultat par rapport aux HPA du type PMo11V laisse supposer une
interaction entre le cérium et le vanadium lorsque la concentration en vanadium augmente.
Cette remarque rejoint celle qui avait déja été faite au cours de la comparaison de HET-45
avec HET-16 afin de déterminer I'impact de ’augmentation de la concentration en
vanadium sur les résultats catalytiques (cf. § IV.2.1.b)).



b) Effet du bismuth

Le catalyseur étudié : HET-27 a été préparé dans 'optique d’obtenir une teneur en
Bi3+ identique A celle de P'HPA au bismuth testé dans 'activation du propane (160-HPA).
ce dernier présentait en effet une des meilleures activités pour une sélectivité en acide
acrylique notable.

Les tableaux N°16a et N°16b comparent les résultats catalytiques de I'acide (HET-2)
a ceux de 'HPA au bismuth (HET-27) aux deux températures de test de 320°C et 350°C.

Tableau N°16a :
Nature de T Conv. Sél. S€l. Sél. Sél SéL BC | BP
'HPA (°C) [iC4H1p || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COyx
HET-2 321 26 72 25.7 139 203 28 (9981925
P1.4Mo11V12
HET-27 3215) 21 12,6 311 136 15.1 19.4 | 999 | 936
Big.23P1.1Mo11V1.1
Tableau 16b :
‘Nature de T | Conv. Sél. Sél. SéL Sél sél. ! BC | BP
’'HPA (°C) [liC4H1p || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COyx
HET-2 3535( 53 8.6 211 16.5 21.5 205 |1 99.6 | 91.9
Py 4Mo11V12
HET-27 3515 4.0 93 27.0 18.5 16.4 178 11996 | 909
Big,23P1.1Mo11V1.1

Aussi bien a 320°C qu’a 350°C, Yintroduction de Bi3+ en contre-cation entraine une
diminution de la conversion. Parallélement, les sélectivités de HET-27 par rapport a celles
de HET-2 se déplacent vers des produits d’oxydation plus modérée. La sélectivité en
MACO s’accroit en effet le plus aux dépens des sélectivités en acide acétique et COx. Ce
déplacement des sélectivités peut étre expliqué dans un premier temps par I'effet de
conversion.

¢) Effet du cuivr

Le catalyseur étudié : HET-30 contient 0.5 mole de cation Cu2t par mole de
polyanion. Cette teneur en cuivre a été choisie par rapport a la réaction AIB ---> AMA:
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elle correspond 2 la concentration optimale en cation Cu?+ donnant la meilleure
conversion et la meilleure sélectivité en AMA [6]. Elle reste toutefois supérieure 2 la
teneur en cuivre des meilleurs HPA revendiquées dans les brevets sur I'oxydation sélective
de l'isobutane puisque cette derniére se situe entre 0.1 et 0.3 mole de Cu2* par mole de
polyanion.

Les tableaux N°17a et N°17b comparent les résultats catalytiques de I'acide : HET-2
et de HET-30 aux deux températures de test de 320°C et 350°C :

Tableau 17a:

Nature de T || Conv. || séL Sél. SéL Sél. Sél. | BC | BP

'HPA (°C) lliC4Hyg || iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. | COx

HET-2 321 26 72 257 139 203 28 (1998|925
P1.4Mo11V12

HET-30 320 23 157 25 22 132 187 1 99.9 | 93.6
Cup 5P1,0Mo11V09

Tableau 17b :

Nature de T || Conv. || SéL Sél. Sél Sél. Sél. || BC | BP

PHPA (°C) iCqHyg || iC4Hg [ MACO | AMA | A. Acét. | COx

HET-2 3535 53 8.6 21.1 16.5 21.5 205 {1 99.6 | 919
P1.4Moj11Vi12

HET-30 3515 6.7 5.7 16.8 327 18.0 168 [} 99.5] 933
Cup,5P1,0M011V0.9

La conversion de HET-30 par rapport 4 'acide reste pratiquement stationnaire a
320°C et a méme tendance a diminuer. Celle-ci devient supérieure a celle de I'acide a la
température de test de 350°C.

La comparaison des sélectivités de I’acide avec celles de HET-30 a isoconversion a
320°C montre que 'HPA au cuivre est plus sélectif en AMA tandis que les sélectivités en
acide acétique et COx diminuent par rapport a celles de HET-2. Cet effet est encore plus
remarquable & 350°C ot malgré 'augmentation de la conversion de HET-30 par rapport
aHET-2, ’HPA au cuivre présente toujours une sélectivité en AMA nettement supérieure
a celle de 'acide.



La sélectivité en AMA s’accroit manifestement aussi bien aux dépens de I'isobuténe
et de la MACO que de I'acide acétique et des COy. La sélectivité en AMA devient ainsi
supérieure & celle en MACO. Cette caractéristique avait déja été observée pour HET-10
: préparé de la méme fagon que HET-30 suivant la méthode passant par le sel de baryum.
D’amélioration des résultats catalytiques de HET-30 par rapport & I'acide pourrait
s’expliquer par conséquent non seulement par la p}ésence de CuZ* en contre-cation mais
également a I'instar de HET-10 par la méthode de préparation employée. Cette méthode
devrait laisser en effet une quantité de sulfates résiduels en impureté beaucoup plus faible
que la quantité de nitrates subsistant quand le contre-cation est introduit sous la forme de
nitrates. '

Ainsi, la méthode d’introduction du contre-cation est bénéfique pour les résultats
catalytiques dans le cas de la préparation utilisant Ba(OH), + le sulfate du cation.

La figure N°12 situe les différents HPA du type PMo11V contenant les cations Ce3 +,
Bi3+ et Cu2+ sur des courbes d’isorendement en AMA + MACO 2 la température de
test de 350°C ot les HPA se démarquent le mieux les uns des autres en rendement AMA
+ MACO.

Fig, N°12: Comparaison des différents HPA du type PMo11V contenant les cations
Ce3+, Bi3* ou CuZ+ en isorendement AMA + MACO 2 350°C
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Ilressort trés clairement que les fortes concentrations en cérium (HET-11 et HET-24)
ne présentent aucun intérét catalytique dans I'oxydation sélective de I'isobutane.

D’un autre c6té, les deux HPA préparés par la méthode utilisant I’hydroxyde de
baryum : HET-10 et HET-30 se démarquent nettement des autres HPA, celui au cuivre
présente toutefois le plus grand rendement en AMA + MACO.

Iv.2.3. CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Le contre-cation Ce3+ induit une diminution de la conversion sauf dans les cas
particuliers ol il est présent d’une part & faible teneur dans un composé du type PMo19V2
et d’autre part lorqu’il est introduit suivant la méthode utilisant Ba(OH)p + Ce2(S04)3
dans un composé du type PMo11V. Il a cependant toujours I'inconvénient d’accroitre la
sélectivité en produits de dégradation (acide acétique et COy) aux dépens de la sélectivité
en AMA et MACO.

Le contre-cation Bi3* entraine également une diminution de la conversion. Il offre
toutefois ’avantage de favoriser les produits valorisables AMA et MACO au détriment
de I'acide acétique et des COy.

Le contre-cation Cu2* semble &tre le plus intéressant. Ses bons résultats catalytiques
peuvent étre cependant pour une bonne part dis 4 la méthode de préparation utilisée. La
méthode passant par I'intermédiaire du sel de baryum produit en effet une augmentation
de la conversion et une augmentation de la sélectivité en AMA essentiellement au
détriment de I'acide acétique et des COy. Cette méthode a I’avantage, contrairement a la
méthode utilisant le nitrate, de limiter la quantité d’anions restant en impuretés dans
I'HPA.

Enfin, des interactions entre le cérium et le vanadium, mises en évidence lorsque la
teneur en vanadium est plus élevée, entrainent une augmentation évidente des sélectivités
en acide acétique et en COy.

IV.2.4. INFLUENCE D'UN ALCALIN : CA ESIUM ET DU POTA

Les HPA revendiqués dans les brevets concernant la réaction isobutane --- > MACO

+ AMA contiennent toujours un élément de la famille des alcalins, alcalino-terreux ou
thallium indispensable parmi d’autres éléments pour obtenir de bons résultats catalytiques
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[1][25]{27]. Le potassium et le césium sont toutefois les deux éléments les plus couramment
rencontrés dans les brevets et ont fait pour cette raison I'objet d’études particulieres ci-
apres.

Dansla mesure ot I'alcalin est présent dans les compositions catalytiques des brevets
avec d’autres éléments, des tests catalytiques ont été menés dans un premier temps lorsque
I’alcalin est présent seul dans 'HPA (cas du césium) puis lorsque celui-ci est présent avec
un cation & valence mixte (cas du potassium avec le cérium).

a) Cas du c€sium introduit seul en contre-cation

Dans les tableaux N°18a et N°18b sont présentés les résultats de ’acide par rapport
a HET-48 pour lequel environ 1.5 des 4 protons de ’hétéropolyacide sont substitués par
le césium. Cette teneur correspond a celle revendiquée dans les exemples du brevet de
Sumitomo Chemical Co [1].

Tableau N°18a : 2 la température de test de 320°C :

Nature de T Conv. Sél. Sél. Sél. Sél Sél. BC | BP

I'HPA (°C) ||iCqH1g || iC4Hg | MACO | AMA | A Acét. | COx

HET-2 321 2.6 72 25.7 139 203 28 1998|925
P14Mo11V12

HET-48 3205| 1.6 13.4 23.0 21.1 172 16.7 | 99.9 | 915
Cs1.8P1.1Mo11V1.1

Tableau N°18b : 2 la température de test de 350°C :

Nature de T Conv. Sél. Sél. | Sél Sél. Sél. BC { BP

I'HPA (°C) |[iCqH1g || iC4Hg | MACO| AMA | A.Acét. | COx

HET-2 3535l 53 8.6 21.1 16.5 21.5 205 11996919
P14Moj1V12

HET-48 350 22 122 24.1 8.7 19.1 276 119981917
Cs1.8P1.1Mo11V1.1

Les résultats catalytiques de HET-48 par rapport a I'acide montrent que 'intro-
duction du césium seul en contre-cation entraine une diminution de la conversion. Cet
abaissement de la conversion se ressent de fagon plus importante a 350°C qu’a 320°C.

De plus, la comparaison de I'acide et de ’HPA au césium a chacune des températures



de test montre que la sélectivité en COx de HET-48, qui est inférieure a celle de 'acide
a 320°C, devient supérieure a 350°C alors que la conversion augmente peu de 320°C a
350°C par rapport a I'acide. Le césium a donc manifestement I'inconvénient d’accroitre la
formation de COy, ceci au dépens de P'acide méthacrylique.

b) Cas du potassium en présence d’un cation 3 valence mixte ; le cérium

L’effet du potassium est étudié en présence d’une faible et d'une forte concentration
de cérium. Les résultats catalytiques sont présentés dans les tableaux N°19a et N°19b :

Tableau N°19a : 4 la température de test de 320°C:

Nature de T |} Conv. || SéL Sél. Sél. SéL Sél. || BC | BP

'HPA O [licqH1o| iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx

HET-23 324 || 23 156 | 300 15.8 189 | 123 || 99.8| 934
Cep.11P1.1Mo11V1 1

HET-21 3235 17 109 | 386 179 153 | 147 || 100 | 98.1
Ceq.08K0.9P1.2Mo11V10

HET-24 3255| 29 6.8 25.0 10.2 340 | 177 999 9.5
Ce1.1P12Mo011V1.15

HET-22 328 (| 41 129 | 145 41 340 | 243 |[99.6 | 913
Ce1,0K1,0P1.2Mo11V1 0

Tableau N°19b : & la température de test de 350°C :

Nature de T Conv, || . SélL SéL Sél. SéL Sél. || BC | BP

PHPA (°C) [liC4H1g|| iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx

HET-23 351 || 38 118 | 253 17.8 193 | 143 [|99.6 | 90.0
Ceq.11P1.1Mo11V11

HET-21 352 || 37 78 32.1 189 180 | 167 [|99.8|95.1
Cep.08K9.9P1.2Mo11V1 0

HET-24 354 || 71 40 10.0 29 383 | 392 [99.7] 962
Ce1.1P1.2Mo011V115

HET-22 358 || 104 44 6.7 16 353 | 385 [ 98.8]883
Ce1,0Ky,0P1.2Mo11V1,0

La comparaison de HET-23 et HET-21 ol la teneur en cérium est faible met en
évidence aussi bien a la température de test de 320°C que de 350°C une diminution de la

9%



conversion lorsque le potassium est introduit en contre-cation tel que cela a été observé
pour le césium (HET-48).

L’ajout de potassium avec une faible concentration de cérium n’induit pas appa-
remment de changement notable de la répartition des sélectivités avec ’augmentation de
température de 320°C 2 350°C alors que ceci avait été observé pour HET-48 par rapport
a l'acide.

L’étude préalable (cf. § IV.2.2.a) B) concernant le cation cérium avait montré que
celui-ci introduit en forte concentration relevait a lui seul la conversion et produisait une
augmentation importante des produits de dégradation. D’aprés les résultats catalytiques
ci-dessus, I'introduction supplémentaire de potassium a pour conséquence d’accroitre
encore plus ce phénomeéne. Il semble donc que I’ajout de potassium & raison de 1 atome
par unité de Keggin favorise malgré tout les produits de dégradation aux dépens des
produits valorisables auquel cas il a quand méme un effet analogue a celui observé pour
le césium sur HET-48.

Il ressort donc d’une fagon générale que I'introduction d’un alcalin diminue la
conversion pour un ajout de Cs+ ou de K+ en contre-cation seul ou avec Ce3* en faible
concentration. Au contraire lorsque la concentration en cation Ce3*+, favorisant acti-
vation et les produits de dégradation, est élevée, il a pour conséquence d’accroitre la
conversion.

L’introduction d’un alcalin de taille importante (Cs* ou K*) & raison de 1 2 1.5
atome par unité de Keggin seul ou avec le cérium favorise également I’obtention des
produits d’oxydation trop élevée (I’acide acétique et les COy).

IV.2.5. INFLUENCE DE I’ AMMONIUM

En référence aux brevets déposés sur ’activation de I'isobutane en MACO + AMA
[1][15][25], T'ajout d’ammonium a pour effet d’augmenter la sélectivité en AMA et de
diminuer parallélement la sélectivité en acide acétique et COx.

Selon les brevets, 'ammonium est toujours ajouté lorsque 'HPA contient déja
d’autres contre-cations ce qui laisse penser que cet élément joue son réle bénéfique
essentiellement en présence d’un autre cation. Afin de le vérifier, les tests catalytiques ont
donc été effectués dans un premier temps avec un hétéropolyanion olt NHy4t est le seul
contre-cation présent. Par la suite, I'effet de 'ammonium a été étudié dans d’autres
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situations : NH4t en présence d’un contre-cation 2 valence mixte : le cérium, NH4+ en
présence d’un alcalin : le césium et pour finir NH4 + en présence de Pensemble césium +
cation  valence mixte (Ce3+ ou Cu2+).

a) L’ammonium est introduit seul en contre-cation

Ce composé substitue dans les brevets la totalité des protons résiduels. Il a donc été
introduit dans HET-49 en substitution des 4 protons de H4PMo11VO40.

Les résultats catalytiques de I'acide et de HET-49 sont comparés aux deux tempé-
ratures de test de 320°C et 350°C environ respectivement dans les tableaux 20a et 20b :

Tableau N°20a :
Nature de T Conv. SéL Sél. Sél. Sél. Sél. BC | BP
PHPA (°C) [|iCqH1g || iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. [ COy
HET-2 321 2.6 72 25.7 13.9 203 228 99.8 {1 92.5
P1.4Mo11Vi2
HET-49 3235 22 10.6 16.1 18.1 16.0 277 || 99.8 | 89.9
(NH4)4P13Mo11V1.1
Tableau N°20b :
Nature de T Conv. SélL SélL Sél Sél. Sél. BC | BP
PHPA (°C) [|iC4H1g || iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. | COx
HET-2 353.5 53 8.6 211 16.5 215 20.5 99.6 1 919
P1.4Mo11V12
HET-49 3505 24 9.0 177 | 213 12.8 306 |1 99.8 1920
(NH4)4P13Mo11V1.1

D’apres ces résultats, 'ammonium diminue la conversion par rapport a P'acide et a
donc un comportement analogue a celui observé avec les alcalins. NH4* substituant la
totalité des protons de 'acide entraine également & I'instar du césium une augmentation
de la sélectivité en COy.

Aladifférence de Cs*, ce cation a néanmoins la particularité de rendre la sélectivité

en AMA supérieure & celle en MACO contrairement 2 I'acide, aux HPA contenant un
alcalin seul ou avecle cérium et contrairement aux HPA contenant le cérium seul préparés
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suivant 1a méthode utilisant le nitrate du cation 2 introduire. Cette particularité de ren-
verser le rapport AMA/MACO est toutefois observée pour les HPA préparés suivant la
méthode utilisant I'hydroxyde de baryum.

b) Pammonium est introduit en présence d’un cation & valence mixte : le cérium

En référence aux brevets, 'ammonium est toujours ajouté en excés et vient ainsi
substituerlatotalité des protons résiduels de ’HPA. Cette particularité pour lapréparation
des HPA semble essentielle pour obtenir de bons résultats catalytiques. En I'occurence,
deux aspects relatifs & 'ammonium sont étudiés dans cette partie. Le premier concerne
I'effet de 'ammonium en présence d’un autre contre-cation. Le second concerne I’effet
de 'ammonium en fonction du degré de substitution des protons résiduels de 'THPA. Dans
cette optique, deux HPA : HET-25 et HET-26 contenant 1a méme teneur en cérium mais
ayant une teneur en ammonium différente ont été synthétisés. HET-25 a un seul de ses
protonsrésiduels substitués par ’'ammonium alors que la quasi-totalité des protons restants
de HET-26 sont remplacés par 'ammonium. Ceux-ci sont comparés avec HET-23 qui
contient aussi la méme teneur en cérium mais pas d’'ammonium. L.a comparaison sup-
plémentaire de HET-45 avec HET-46 est semblable & celle de HET-23 avec HET-26.
Toutefois, NHyt est ajouté dans le cas de HET-46 en quantité suffisante pour essayer de
substituer la totalité des protons résiduels. De plus, ces deux HPA se différencient un peu
de HET-23 et HET-26 carils contiennent une teneur en cériumun peu plus grande. NH4 +
est d’autre part introduit dans HET-46 sous forme de chorure et non pas sous forme de

nitrate.
Tableau N°21a :
Nature de T Conv. Sél. Sél. . Sél. Sél. Sél. BC | BP
PHPA (C) |liCqH1g|| iC4Hg | MACO | AMA | A Acét. | COy
HET-23 324 23 15.6 30.0 15.8 18.9 123 99.8 1 93.4
Cep,11P1.1Mo11 V1.1

HET-25: NHg)19 || 322 | 19 135 | 266 | 242 16.4 122 [199.9] 939
Ceg.07P1.15Mo11V1 0
HET-26: (NHg)3s5 || 320 || 42 47 119 | 257 21.7 278 [|99.8 | 96.1
Ceg.09P1.2Mo11V1,0

HET-45 321 2.1 113 36.4 108 170 214 [199.9 | 96.8
Cep.16P1.15Mo11V1 1
HET-46: (NHg)35 |[3245] 4.9 4.5 93 21.7 271 242 19951903
Ceg,16P1.3M011V1.2
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Tableau N°21b ;

Nature de T Conv. Sél SéL Sél. SéL SéL BC | BP

PHPA (°C) ||iC4H1g || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx

HET-23 351 38 118 253 17.8 193 143 ]| 99.6 | 90.0
Cep.11P1.1Mo11V1.1

HET-25: (NHg)19 | 351 35 104 224 25.4 183 138 || 99.8 | 94.5
Ceg,07P1.15Mo11V1,0

HET-26: (NHg)35 || 350 || 54 5.1 125 26.4 21.9 192 {1 99.5 | 9038
Ceg.09P1.2M011V1,0

HET-45 354 || 53 5.6 17.6 144 227 306 | 99.7 938
Cep.16P1.15M011V1.1
HET-46: (NHg)3s | 3545| 638 40 103 18.8 274 251 |/ 994918
Cep,16P1.3Mo11V12

Lorsqu’une fraction des protons commence & étre substituée par I'ammonium, la
conversion diminue (comparaison de HET-23 avec HET-25) tel que cela a été observé
pour HET-49 qui contient exclusivement de ’ammonium.

Toutefois, quand NHy * vient remplacer la quasi-totalité ou la totalité des protons
résiduels, la conversion augmente par rapport au composé ne contenant pas d’ammonium
(comparaison de HET-23 avec HET-26 et de HET-45 avec HET-46). La présence i la fois
du cérium et de 'ammonium quand ce dernier substitue au moins la quasi-totalité des
protons résiduels crée par conséquent un effet synergique entre ces éléments qui induit
une augmentation de la conversion.

La comparaison des sélectivités de HET-23 par rapport 2 HET-25 2 chacune des
températures de test oll ils sont pratiquement & isoconversion montre qu’un début d’ajout
d’ammonium favorise déja la sélectivité en AMA par rapport & celle en MACO. Ceci est
encore plus apparent pour HET-26 et HET-46 dont au moins la quasi-totalité des protons
est substituée par 'ammonium par rapport a respectivement HET-23 et HET-45. L'in-
troduction d’'ammonium a donc pour effet de renverser le rapport des sélectivités AMA
sur MACO comme cela a été observé pour HET-49. Cet effet se ressent dés que la
substitution des protons résiduels par 'ammonium est partielle alors que I'effet bénéfique
de NH4 1 sur la conversion est mis en évidence lorsque ’'ammonium substitue pratique-
ment la totalité des protons.
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Les tableaux 22a et 22b montrent I'évolution des résultats catalytiques de HET-26
avec la durée de mise en régime du catalyseur :

Tableau N°22a :
Nature de T Conv. Sél, Sél. Sél. Sél. Sél. BC | BP
'HPA CC) [liCqHyg || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx

HET-26: (NHyg)3s || 320 42 4.7 119 25.7 21.7 278 )1 99.8 | 96.1
Cep,09P1.2Mo11V1 0|l (12h)

HET-26: (NHg)35 || 322 33 6.7 153 319 18.0 176 [|99.8 | 93.8
Cep,09P1.2Mo11V19|| (35h)

Tableau N°22b :
Nature de T Conv. Sél. Sél. Sél. Sél. SEL BC | BP
'HPA C) [licsHyol iC4Hg [ MACO | AMA | A.Acét. | COx
HET-26: (NHg)35 | 350 54 51 125 | 264 21.9 192 [/ 995|908
Cep.09P1.2Mo11V1 0] (14h)
HET-26: (NHg)35 {| 3505 || 5.0 55 138 | 295 193 172 [199.5] 90.8
Ce.09P1.2Mo11V1.0}| (37h30)

A la température de test de 320°C, la conversion diminue avec la durée de mise en
régime tandis que les sélectivités en acide acétique et surtout en COy s’amoindrissent au
profit de celle en AMA. La conversion reste néanmoins supérieure a celle obtenue sur
I’HPA ne contenant pas ’'ammonium.

Alatempérature de 350°C, 1a durée du test entraine une faible évolution des résultats
catalytiques. Etant donné que les tests & 320°C réalisés aprés 12h et 35h constituent les 2
premieres mesures des résultats catalytiques de ’'HPA et que ceux effectués a 350°C ont
lieu aprés ceux réalisés a 320°C, il apparait par conséquent, & 320°C, que ’évolution des
sélectivités avec la durée de mise en régime est due au catalyseur qui n’a pas encore atteint
sonrégime stable de fonctionnement apres 12 heures. Ainsi, la faible évolution des résultats
catalytiques 2 350°Cs’explique par le fait que le catalyseur a déja atteint & cette température
son état stable de fonctionnement.

D’aprés les mesures en ATD et les mesures de 1’analyse élémentaire aprés test,
HET-26 contient de I'ammonium qui est évacué progressivement au fil des heures de test.
L’évolution des résultats catalytiques avec la durée du test peut donc étre due au départ




progressif de ce composé qui n’est pas encore terminé aprés 12 heures. Dans ce cas,
I'évacuation de NH4 % provoque des changements au sein du catalyseur qui modifient les
sites catalytiques de ’'HPA pour les rendre plus favorables & 'obtention de P AMA.

D’un autre c6té, ’évolution des résultats catalytiques avec la durée du test peut étre
due 2 un blocage des pores par polymérisation d AMA ou 2 une disparition de la porosité
du catalyseur au cours du test catalytique. Dans cette hypothése, le phénoméne n’est pas
encore totalement achevé aprés 12 heures.

¢) Pammonium est introduit en présence d’un alcalin ; le césium

Le catalyseur étudié : Ibu29 est préparé dans1’objectif d’introduire 1.5 mole de césium
en contre-cation par analogie 2 HET-48 et aux HPA brevetés de Sumitomo Chemical Co
[1]. La totalité de ces protons résiduels sont remplacés par 'ammonium afin d’obtenir les
meilleurs résultats catalytiques possibles. Ceux-ci sont présentés dans les tableaux 23a et
23b comparativement & HET-48 et HET-49 :

Tableau N°23a :
Nature de T Conv. Sél. SélL Sél. Sél. Sél. BC { BP
PHPA (°C) [liC4H1p || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx
HET-48 3205 1.6 134 230 | 211 172 16.7 || 999915
Cs1.8P1.1Mo11V1.1
HET-49 3235 22 10.6 16.1 | 181 16.0 27.7 [99.8189.9
(NHg)4P13Mo11V11
Ibu29 : (NHg)2.5 320 7.6 33 7.4 334 264 | 215 [|998]972
Cs1.6P1.7Mo11V1.1
Tableau N°23b :
Nature de T Conv. Sél. Sél. Sél SEL SéL BC | BP
PHPA (°C) ||iC4H1g}j iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx
HET-48 350 || 22 122 24.1 8.7 19.1 276 ||99.8 917
Cs1.8P1.1Mo11V11
HET-49 3505) 24 9.0 177 | 213 12.8 306 [§99.8]92.0
(NHq)4P13Mo11V1 1
Ibu29 : (NHg)2 5 349 || 106 2.6 79 376 24.8 145 [199.4 | 949
Cs1.6P1.7Mo11V1.1
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Ibu29 présente & 320°C une sélectivité en COy plus importante que celle a 350°C
alors que la conversion a augmenté avec 1’élévation de la température de test. Etant donné
que les résultats catalytiques & 320°C sont déterminés aprés 15 heures environ de mise en
régime alors que ceux a 350°C sont déterminés au moins 15 heures aprés la stabilisation
du catalyseur a 320°C, il apparait par conséquent qu’Ibu29 a 320°C n’a pas encore atteint
complétement le régime stable de fonctionnement. Celui-ci est atteint 2 350°C quand la
détermination des résultats catalytiques s’effectue aprés au moins 30 h de fonctionnement
de’HPA. Cet effet est dii, comme pour HET-26, 4 1’évacuation progressive de ’'ammonium
au cours du test catalytique ou bien & la fin du blocage des pores par polymérisationd’AMA
ou 2 la disparition de la porosité du solide.

Un effet synergique sur la conversion et la sélectivité en AMA est remarquable
lorsque le césium et Pammonium sont ajoutés en méme temps. La conversion triple lar-
gement & température de test de 320°C par rapport aux HPA ne contenant que le césium
seul ou 'ammonium seul tandis que celle-ci quadruple largement & température de test
de 350°C.

L’accroissement important de la conversion est attribuable uniquement a I’effet
induit par la substitution totale des protons résiduels par ’ammonium car le méme
comportement mais moins conséquent a déja été observé lorsque I’ammonium est ajouté
avecle cérium (HET-26, HET-46). En effet, si 1a présence de I’alcalin de taille importante
était plut6t responsable de 'amélioration des résultats catalytiques, celle-ci aurait déja été
mise en évidence lorsqu’une petite concentration de cérium a été ajoutée avec 1 atome
de potassium (HET-21) (cf § IV.2.3.b).

D’aprés I'analyse des résultats catalytiques de Ibu29 par rapport & ceux de HET-48
et HET-49, bien que la conversion d’Ibu29 augmente notablement, la sélectivité en COx
décroit nettement par rapport 3 HET-48 et HET-49, Parallélement la sélectivité en acide
acétique s’accroit tandis que celle en AMA augmente encore plus. Il y a donc avec
laugmentationde la conversionun déplacement dessélectivités en produits de dégradation
vers celle en AMA. Un déplacement des sélectivités d’isobuténe et de MACO vers celle
en AMA est aussi observé. De plus, il est intéressant de noter que 'augmentation de la
température de test de 320°C 2 350°C entraine pour Ibu29 également un déplacement des
sélectivités en produits de dégradation vers celle en AMA.

L’augmentation de la sélectivité en AMA est remarquable aussi bien pour le sel
neutre d’ammonium (HET-49), pour les HPA contenant le cérium avec de 'ammonium
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(HET-25, HET-26, HET-46) que pour Ibu29. Le point commun étant la présence d’am-
monium en contre-cation, ce composé occasionne par conséquent des transformations au
sein du catalyseur de telle sorte que les sites catalytiques privilégient la formation ’AMA.

La présence avec 'ammonium d’un autre contre-cation entraine dans les deux cas
étudiés une augmentation de la conversion. Cette particularité est toutefois bien plus
marquée pour 'HPA contenant le césium que pour celui contenant le cérium. Dans la
mesure ou cet alcalin a la particularité d’étre présent en quantité notable, d’étre de taille
plus importante que le cérium et dans la mesure ol il n’est pas réductible ou oxydable,
ces facteurs jouent donc probablement un réle par rapport 4 'ammonium.

La comparaison des résultats catalytiques d’'Tbu29, de HET-26 et de HET-49 2 350°C,
lorsque ces catalyseurs ont atteint de fagon certaine le régime stable de fonctionnement,
montre que la sélectivité en COx de HET-49 reste toujours supérieure a celle d’Ibu29 et
de HET-26 alors que ces deux derniers HPA présentent des conversions beaucoup plus
élevées. La présence avec I'ammonium d’un autre contre-cation a donc également pour
effet de réduire la combustion de I'isobutane ou des produits de réaction en COx.

L’ammonium introduit en présen ium ‘un r ntre-

valence mixte : le cérium ou le cuivre

D’aprés Asahi Chemical Co [25-26], I'ajout supplémentaire de cuivre augmente
Pactivité catalytique. Sumitomo Chemical Co [1] préconise pour sa part I'ajout supplé-
mentaire d’'un des éléments suivants : cuivre, argent, bismuth, fer, cobalt, antimoine,
lanthane et cérium pour améliorer 'activité catalytique. N. Mizuno [28] constate de son
c6té que Paddition de Ni2+, Mn2+ ou Fe3+ dans Csp sPMo12 accroit le rendement en
MACO + AMA, Ni2+ ¢tant le cation le plus intéressant. Ces auteurs précisent en
contradiction avec Asahi et Sumitomo que Co2+ et Cu2+ entrainent une diminution du
rendement en MACO + AMA.

Compte-tenu de ces informations, il peut étre attendu que I’ajout supplémentaire
d’un cation & valence mixte, dans un HPA dont la teneur en césium est la méme que celle
d’Ibu29 et dont la totalité des protons résiduels est substituée par ’'ammonium, ait pour
conséquence d’accroitre I’activité catalytique par rapport & celle d’Ibu29. Les cations
étudiés : Cu?t et Ce3+ n'auront pas cependant forcément un effet bénéfique sur les
sélectivités.
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Cu2+t et Ce3+ sont ajoutés sous forme de nitrates 2 un HPA qui contient préala-
blement 1.5 mole de césium par mole de polyanion c’est-3-dire la méme teneur que celle
de HET-48 et Ibu29. La totalité des protons résiduels est ensuite remplacée par
I'ammonium. Cst et NHy * sont introduits en contre-cation suivant les mémes méthodes
de préparation que celles utilisées pour Ibu29 et HET-48.

Les résultats catalytiques d’Tbu29, de HET-47 contenant, avec Cs* et NHg ¥, le
contre-cation Ce3+ et de HET-50 contenant, avec Cs+ et NHy4 *, le contre-cation Cu2+
sont donnés aux deux températures de test de 320°C et 350°C respectivement dans les
tableaux 24a et 24b :

Tableau N°24a :
Nature de T || Conv. Sél. Sél. SéL Sél. Sél. §BC| BP |Conv.
'HPA O [liC4H 0| iC4Hg |MACO | AMA | A. Acét.| COx 02
Ibu29 : (NHg)2.5 20| 76 33 74 | 334 | 264 [ 215 [[99.8|972( 56.6
Cs1.6P1.7M011V1.1

HET-47 : (NHg)2.0 317 100 || 21 62 | 168 | 262 | 28.0 |98.8|83.1| 80.7
Ce0.16Cs1.65P1.1Mo11V1 1
HET-50 : (NH4)1.5 322f 110 || 23 61 | 213 | 238 | 332 [[99.3939] 96.8
Cug,6Cs1.7P1.2M011V11

Tableau N°24b :
Nature de T |} Conv. SéL Sél. Sél. Sél Sél. §BC| BP|Conv.
'HPA (°C) [liC4H1g]| iC4Hg | MACO| AMA | A. Acét.| COx 02
Tbu29 : (NHg)2. 5 349 )| 106 | .26 79 | 376 | 248 | 145 [99.4]949] 715
Cs16P1.7Mo11V1.1
HET-47 : (NHg)7.0 352 107 || 43 62 | 88 | 255 | 412 |[99.0{90.6| 98.9
Ce(.16Cs1.65P1.1M011V1 1

La conversion d’oxygéne de HET-47 est trés proche de 100 % a 350°C. Elle signifie
que la conversion d’isobutane a été probablement limitée a cette température par le
manque d’oxygéne dans la phase gaz auquel cas la conversion en isobutane n’a pas atteint
son maximum. En ce qui concerne HET-50, ce catalyseur est déja pratiquement a
conversion totale d’oxygéne & 320°C et n’a pas été testé en ’occurence a 350°C.
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Les conversions obtenues & 320°C pour HET-47 et HET-50 par rapport a Ibu29
confirment clairement que I'introduction d’un cation 2 valence mixte en contre-cation
augmente l’activité catalytique.

La figure N°13 compare les 3 catalyseurs & isoconversion c’est-a-dire HET-47 et
HET-50 & 320°C avec Ibu29 a 350°C.

Fig. N°13 : Comparaison des sélectivités de Ibu29, HET-47 et
HET-50 a isoconversion

40
35 +
— M Conv. iC4H10
30 1 [ Sél. MACO
& B Sél. AMA
25 4 = E1Sél. A. Acét.
= O Sél. COx
20 ¢ g
15 4 =
10 +
54
0 g
Ibu29 HET-47 HET-50
a350°C a4320°C 4320°C

L’analyse des sélectivités montre que I'introduction supplémentaire de cérium ou de
cuivre diminue notablement la sélectivité en AMA en faveur de la sélectivité en COx. De
plus, le cuivre semble accentuer plus fortement que le cériumla dégradation de I'isobutane
en COx.

Les résultats catalytiques de HET-47, montrent que 'augmentation de la tempéra-
ture de test de 320°C a 350°C accroit aussi de fagon dramatique la sélectivité en COyx au
détriment de celle en AMA.

Le cuivre qui se réveélait étre un cation intéressant quand il est introduit seul en
contre-cation (HET-30) entraine dans ce cas la dégradation de I'isobutane ou de TAMA
en COy quand il est en présence de césium et ’ammonium. Ce comportement du cuivre
avec Cs* et NHyt est toutefois semblable 2 celui observé pour la réaction d’activation
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du propane sur les échantillons N°150 et N°16. Aussi, il peut étre supposé que les meilleurs
résultats catalytiques de HET-30 soient plutt dus 4 la méthode de préparation de THPA
passant parle sel de baryum. Il a été vu en effet que cette méthode augmentait la conversion
tout en augmentant la sélectivité en AMA aux dépens des produits de dégradation acide
acétique et COy.

V. DI ION

V.1. ACIDITE DE I’HPA

Plusieurs travaux laissent entendre que la présence d’ammonium dans 'HPA
entraine un accroissement de ’acidité de Bronsted du catalyseur. En effet, J.B. Moffat et
coll. [12] constatent pour la réaction AIB ---> AMA, lorsqu’une petite fraction du césium
de Cs3PMo1204( est échangée par 'ammonium, que la sélectivité en AMA augmente
nettement tandis que celle en acétone diminue. Or, selon M. Ai [29], 'augmentation de
la sélectivité en acétone est liée & la diminution de P'acidité de 'HPA. L'introduction
d’ammonium par échange de césium dans Cs3PMo1204(¢ semble donc effectivement
accroitre'acidité de ’"HPA. C. Marchal [24] observe de son c6té, pour cette méme réaction,
une augmentation de la sélectivité en propéne au détriment de celle en AMA pour le sel
neutre de pyridinium : (Py)4PMo11VO4q par rapport a I’hétéropolyacide mettant éga-
lement en évidence une augmentation de ’acidité. Par ailleurs, dans le cadre d’une autre
étude, J.B. Moffat et coll. [30] constatent en régime catalytique pulsé pour P'activation du
méthanol en hydrocarbures, qui est une réaction caractéristique de la présence de sites
d’acidité de Bronsted en quantité plus importante, une amélioration évidente des résultats
catalytiques pour (NH4)3PW1204( par rapport 8 H3PW1204¢.

L’augmentation de la sélectivité en AMA observée pour les HPA qui contiennent
de ’ammonium pourrait étre interprétée en 'occurence par une augmentation de ’acidité
de Bronsted du catalyseur. En effet, étant donné que ' AMA est un composé acide, il peut
étre envisagé que la plus grande acidité du catalyseur accélére la désorption de ce produit
de réaction avant la dégradation en acide acétique et en COy. Les résultats catalytiques
des HPA, dont l'activité est la plus élevée (HET-26, HET-46 et Ibu29) et pour lesquels
Iévolution des sélectivités avec 'ajout de NH4t est plus apparente, indiquent d’ailleurs
une augmentation de la sélectivité en AMA se faisant pour une bonne part au dépens des
sélectivités en acide acétique et en COy.
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Etant donné que 'ammonium est évacué en partie sous forme d’azote moléculaire
[20], le départ de ce composé pourrait étre 1ié & un accroissement de ’acidité de Bronsted
qui aurait lieu, dans ce cas, en méme temps que la réduction de ’'HPA.

Par ailleurs, en ce qui concerne 'acidité des HPA, M. Ai [31-32] a corrélé sur un
ensemble de sels neutres de différents contre-cations, I’électronégativité plus élevée de
certains cations avec une acidité de 'HPA plus importante. En accord avec N. Niiyama
et coll. [33], cet auteur montre que AI3+, Bi3+, Cr3+ Fe3+ et Zr4+, plus électronégatifs
que les autres cations, sont capables de générer une acidité de Bronsted plus élevée par
dissociation de I’eau qui leur est coordinée. Or, HET-27 qui contient le contre-cation Bi3+
a la particularité de déplacer les sélectivités vers les produits d’oxydation plus modérée
MACO et AMA par rapport aux HPA contenant Ce3 *. Aussi, Pacidité de Bronsted formée
selon M. Ai [31-32] et N. Niiyama et coll. [33] suivant les réactions ci-dessous pourrait
expliquer I’évolution des sélectivités de cet HPA :

Bi3+ + HyO ---> Bi(OH)2+ + H*
Bi3+ + 2H0 --> Bi(OH)* + 2H*

E.Etienne et coll. [34] ont d’ailleurs déja proposé cette interprétation pour expliquer
dans la réaction d’oxydation sélective de I'isobutane en AMA + MACO l'augmentation
du rendement en AMA observé sur des HPA contenant le contre-cation Fe3+.

V.2. PETAT REDUIT DE I’HPA

Plusieurs auteurs suggérent en revanche que 1’évacuation de ’'ammonium sous la
forme de diazote moléculaire entraine la réduction de 'HPA. En effet, des mesures RPE
effectuées par S. Albonetti et coll. [11] en fonction de la température de calcination pour
une série ’HPA Ky(NHy)3.xPMo012040 montrent que la quantité d’especes Mo3 +
augmente avec la température de calcination ainsi qu'avec le départ de NH4* du cata-
lyseur. Sur la base des résultats IR et RPE, ces auteurs attribuent la formation des sites
réduits Moo+ 2 Peffet réducteur provoqué par le départ de NH4t+ sous forme d’azote.
De plus, la société Sumitomo Chemical Co [1] précise pour les HPA brevetés dans I'ac-
tivation de l'isobutane en MACO + AMA que les catalyseurs, aprés avoir été calcinés
sous un gaz inerte & 400 - S00°C afin d’évacuer ’amine de 'HPA, se trouvent dans un état
partiellement réduit. Asahi Chemical Co [15] indique pour sa part qu'un HPA réduit a 4
électrons peut étre obtenu en évacuant 'ammonium de (NH4)3PMo12040 2 450°C sous
N».
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Pour Asahi Chemical Co [15], 1a structure cubique joue un rdle important car elle
est directement reliée a 'augmentation de la sélectivité en AMA et 2 la diminution de la
sélectivité en acide acétique et COx. D’aprésles informations données, la structure cubique
n’est cependant pas directement responsable de 'amélioration des résultats catalytiques
car pour un sel de césium cubique contenant exclusivement ce cation, celle-ci n’a aucun
effet bénéfique particulier. Les auteurs indiquent toutefois que la structure cubique est
obtenue, par ailleurs, soit par ajout d’ammonium, de pyridinium ou d’un alkylammonium
engénéral, soit sur 'exemple donné avec H3PMo1204( par réduction de ’hétéropolyacide
(par l'isobuténe) [15]. Aussi, selon Asahi, la réduction de PHPA serait plutét A Porigine
del’augmentation de la sélectivité en AMA aux dépens de celles en acide acétique et COx.
Toutefois, les auteurs précisent que la structure cubique joue quand méme un réle de
premier ordre car elle aurait pour effet de stabiliser I'état réduit [15]. Etant donné I'im-
portance accordée & I’effet stabilisant de la structure cubique [15]{25], Asahilaisse entendre
de plus que les sélectivités en AMA + MACO sont élevées seulement si 'HPA maintient
son état réduit au cours du test catalytique.

Pour notre part, la réduction de 'HPA par ’ammonium serait confirmée par les
analyses IR et RMN présentées au § II1.6. et IIL7. En effet, les spectres RMN solide du
51V ¢’Ibu29 montrent que le vanadium subsiste 2 Pintérieur de P'unité de Keggin en
symétrie octaédrique lorsque I’échantillon est traité sous air Lhou12ha320°Coulha
350°C. Ceux de HET-46 indiquent a 320°C apres 1h de traitement un vanadium toujours
présent & l'intérieur du polyanion. A 350°C, celui-ci semble toutefois commencer a sortir
de I'unité de Keggin tandis que cette évolution est clairement mise en évidence sur le
spectre IR d’Ibu29 aprés test lorsque celui-ci a été testé dans la réaction d’activation de
'isobutane. La bande relative au vanadium sorti de la cage de Keggin apparait en effet
dans ce dernier cas nettement 2 1030 cm-1 [23]. Aussi, malgréla présence des contre-cations
de taille importante Cs+, Ce3* et NHg4* qui bloquent le vanadium 2 Pintérieur du
polyanion (cf. § IIL.7.), 'augmentation de la tempérafure de traitement sous air ou la durée
du test catalytique (environ 30 h) a 320°C et 350°C, qui provoquent I’évacuation de
I’ammonium, permettent néanmoins la sortie du vanadium de I'unité de Keggin. Etant
donné que le passage du vanadium a I’extérieur du polyanion est facilité par la réduction
de cet élément en V4 [5][8][23-24][35-38], le départ de Pammonium facilite en 'occu-
rence cette opération et semble donc bien entrainer la réduction du polyanion.

Par ailleurs, les HPA aprées test ont tous la couleur bleu-vert foncée signifiant qu'’ils
travaillent dans un état réduit. D’autre part, les mesures XPS ont montré que méme les
HPA amorphes avant test étaient un peu plus cristallisés aprés test. En accord avec Asahi
Chemical Co [15], 1a réduction des HPA semble donc faire évoluer les catalyseurs vers un
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état mieux cristallisé. Cette observation est confirmée d’ailleurs par les spectres RX des
HPA réduits "in situ" aprés ’évacuation de NHyq + ol les raies plus fines aprés test mettent
en évidence que ces catalyseurs sont mieux cristallisés.

Les plus grandes sélectivités en AMA sont observées sur les HPA contenant I'am-
monium seul (HET-49) ainsi qu’en présence de cérium (HET-25, HET-26 et HET-46) ou
de césium (Ibu29). Aussi, la réduction de 'HPA due a I’évacuation de 'ammonium, ainsi
que la meilleure cristallinité des catalyseurs aprés test liée a la stabilisation de I’état réduit,
pourraient expliquer I"amélioration des résultats catalytiques comme le suggere Asahi
Chemical Co [15]. Cette interprétation est d’ailleurs envisageable car elle suppose que le
catalyseur, dans son état réduit stable, soit moins avide de réoxydation et qu’il conduise
ainsi plus difficilement aux produits de dégradation.

En ce qui concerne les hétéropolyacides contenant une teneur croissante en vana-
dium, d’apres des mesures effectuées par M. Misono [39], le taux de réoxydation par Op
2 350°C des acides préalablement réduits sous Hp diminue dans 'ordre : H3PMo012040
> H4PMo11VO40 > H5PMo19V204(. En accord avec M. Misono [39], les mesures de
M. Akimoto [40] montrent que la température de réoxydation des hétéropolyacides
augmente lorsque la teneur en vanadium croit. Ces résultats indiquent que 'augmentation
de la teneur en vanadium de I’hétéropolyacide accroit la stabilité de I’état réduit de ces
HPA. Cet effet stabilisant du vanadium est en accord avec la forte tendance de cet élément
a capter un électron de réduction [35-36] lui permettant de sortir de 'unité de Keggin ot
il est dans un état plus stable [5][8][23-24][37]. La structure cubique vers laquelle évolue
’HPA quand le vanadium se situe a I’extérieur du polyanion confirmerait, de plus, la plus
grande stabilité du vanadium dans cet état [38]. Etant donné que I’état réduit plus stable
de 'HPA serait bénéfique a la sélectivité en AMA, l'augmentation de la teneur en
vanadium peut expliquer en 'occurence que HgPMo1gV2040 (HET-3) soit plus sélectif
en AMA et moins sélectif en COy par rapport & H4PM011VO40 (HET-2) et que ces 2
HPA semblent encore plus favorables a la sélectivité en AMA par rapporta H3PMo1204¢
(HET-1).

Ibu29, qui est réduit par le départ de 'ammonium en présence du contre-cation Cs *,
présente une sélectivité en AMA particuli¢rement élevée. HET-47 et HET-50, qui
contiennent, en plus de Cs* et NHy +, respectivement les contre-cations Ce3+ et Cu2+
dégradent en revanche fortement la molécule d’isobutane en acide acétique et surtout en
COy. Les propriétés oxydo-réductrices de Ce3+ et Cut, qui ont la possibilité de passer
respectivement au degré d’oxydation Ce4+ et Cu*, confrontés a I'état réduit de FTHPA
induit par I'évacuation de NHy *, accélérent apparemment fortement la réoxydation du
catalyseur.
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Globalement, deux effets résultant de I’évacuation de ’ammonium peuvent donc
interpréter 'augmentation de la sélectivité en AMA :

- 1a formation importante de sites d’acidité de Bronsted
- le fonctionnement du catalyseur dans un état réduit stable.

V.3. ACTIVITE

Tous les échantillons étudiés dans ce chapitre qui conduisent 3 une activité plus
élevée présentent une aire spécifique apres test plus grande. Ces échantillons ont tous
pour point commun de contenir Pammonium en présence d’un autre contre-cation. En
revanche, HET-49 qui contient exclusivement NH4 1 présente une aire spécifique aprés
test faible tandis que le catalyseur conduit & une conversion en isobutane modique. Afin
de vérifier que I'augmentation de I'aire spécifique aprés test par ajout d’ammonium en
présence d’un autre contre-cation justifie réellement 'augmentation de ’activité cataly-
tique observée, le tableau N°25 raméne la conversion en isobutane de HET-26
((NHg)3.5Ce0,09P1.2Mo11V1.0), HET-46 ((NH4)Ceq 16P1.3M011V12), HET-47
((NH4)Ce0.16Cs1.65P1.1M011V1,1), HET-50 ((NH4)Cug6Cs1.7P12Mo11V1.1) et
Ibu29 ((NH4)Cs1,6P1.7Mo11V1.1) par rapport & l’aire spécifique aprés test et compare
les valeurs obtenues par rapport a la conversion par unité d’aire spécifique apres test de
HET-49 ((NHg)P13Mo11V1.1) et de I'acide HET-2 (H4PMo11VO4p) :

Tableau N°25 :
Nature de Aire spécifique Conv. iC4H1q Conv. iC4Hj( / unité
I'HPA aprés test ) aire spécifique (%.g.m"2)
(m2/g) 320°C 350°C . 320°C 350°C
HET-2 35 2.6 53 0.7 1.5
HET-49 23 22 24 1.0 1.0
HET-26 44 42 54 0.95 1.2
HET-46 6.9 49 6.8 0.7 10
Ibu29 9.6 76 10.6 0.3 11
HET-47 218 10.0 (10.7) 05 0.5)
HET-50 18.0 (11.0) - (0.6) -

* Les valeurs des conversions de HET-47 et HET-50 mises entre parenth&ses sont probablement
déficitaires dans la mesure o la conversion d’oxygene est dans ces 2 cas quasiment totale.
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A Texception de HET-47 et HET-50, toutes les conversions ramenées a 'aire spé-
cifique des échantillons sont proches de celles de I'acide ou de HET-49 aussi bien & 320°C
qu’a 350°C. En ce qui concerne HET-47 & 320°C ou la conversion d’oxygeéne n’est pas
totale, la conversion en isobutane ramenée a I'aire spécifique est plus faible que celle de
'acide et de HET-49. Ceci peut s’expliquer par le fait que ce catalyseur est trés sélectif en
acide acétique et surtout en COy. En effet, lorsque '’ AMA n’ayant pas encore désorbé du
site catalytique est consécutivement oxydé en produits de dégradation, 1a molécule reste
plus longement adsorbée sur ce site catalytique réduisant ainsi le turn-over du site. Par
ailleurs, la consommation d’oxygéne pour I'obtention d’acide acétique et de COy est plus
élevée ce qui peut étre également une limitation de la vitesse de réoxydation du catalyseur
qui diminue ’activité par unité d’aire spécifique. Ces interprétations semblent bien
représenter la réalité car HET-46, qui dégrade plus fortement I'isobutane en COy que
HET-26, présente une conversion par unité d’aire spécifique plus faible que celle de
HET-26. De plus, Ibu29 dont la sélectivité en COy est plus élevée & 320°C présente aussi
une conversion par unité de surface inférieure a celle de HET-49 alors qu’a 350°C, ot il
briile moins, celle-ci augmente. Dans le cas de HET-47 4 350°C et de HET-50 a 320°C,
bien que pour ces deux cas, les sélectivités en acide acétique et COy soient élevées et, que
la conversion ramenée a I'aire spécifique soit également plus faible, aucune déduction ne
peut cependant étre faite sur ces résultats car la conversion d’isobutane a pu étre limitée
par la conversion quasi-totale de I'oxygene.

Ainsi, les résultats montrent globalement que I'activité plus importante des HPA qui
contiennent en présence d’un autre contre-cation de ’'ammonium est justifiée par I'aire
spécifique aprés test plus grande de ces catalyseurs.

V4. COMPARAISON AVEC LES RESULTATS CATALYTIQUES DES BREVETS

Selon Asahi et Sumitomo [1][15][25], la structure cubique est non seulement obtenue
parréduction ou par ajout d’ammonium ou d’un alkylammonium mais également par ajout
d’un alcalin, alcalino-terreux ou thallium et a pour rdle de stabiliser I'état réduit. Cette
affirmation s’accorde pour une part avec les résultats RPE de L.N. Staroverova et coll.
[13-14] obtenus sur la réaction MACO ---> AMA. En effet, ces auteurs montrent une plus
grande stabilité de I’état réduit dans le temps quand 'ammonium ou un alcalin de taille
importante tel que le potassium ou le césium substitue un des protons de H3PMo1204y.
Aucune stabilisation de I’état réduit n’est toutefois observée pour les sels d’alcalins dont
le cation est de petite taille (Li* et Nat). Par ailleurs, d’aprés les résultats de J.B. Moffat
etcoll. [21] et de K. Briickman et coll. [41] 2 'encontre de Asahi et de Sumitomo [1][15][25],
il semble que la stabilisation thermique de I’'HPA ainsi que la stabilisation de ’état réduit
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ne concernent pas les HPA possédant un alcalino-terreux en contre-cation. En effet, J.B.
Moffat et coll. [21] montrent que les sels neutres d’alcalino-terreux de H3PMo1204( se
décomposent 3 la méme température que I'acide et qu’ils sont peu cristallisés dans la
structure cubique tandis que K. Briickman et coll. [41] montrent que Mg sPMo12 est
aussi facilement réductible que I'acide, qu’il se réoxyde plus difficilement de la méme fagon
que P'acide et enfin qu’il subit & I'instar de ’acide des modifications structurales irréver-
sibles méme aprés un assez faible degré de réduction.

Il apparait clairement que les bons résultats catalytiques revendiqués dans les brevets
[1][25] sont obtenus exclusivement sur des HPA ol les protons résiduels sont substitués
par ’'ammonium ou sur les HPA qui contiennent un alkylammonium en général. Ce
composé azoté est évacué avant test par calcination sous gaz inerte a la température de
400-500°C pour Sumitomo [1] et & la température de 300-600°C pour Asahi [25]. Ces
gammes de température sont élevées pour les HPA en général mais peuvent étre envi-
sageables pour une courte durée lorsque le catalyseur contient un alcalin de taille
importante qui accroit la stabilité thermique du solide. Il apparait toutefois que 1’'utilisation
d’'une température de calcination élevée ne semble pas choisie au hasard. En effet, mis a
part le départ rapide du composé azoté, elle peut entrainer également une augmentation
de la quantité d’ammonium évacuée sous la forme de N2. Dans ce cas, le catalyseur est
encoreplus largement réduit et deviendrait enl’occurence plus sélectifen AMA + MACO.
Une autre conséquence peut étre également une augmentation de 1’aire spécifique rendant
ainsi le catalyseur plus actif.

Les conditions de test utilisées pour notre part sont les mémes du point de vue de la
composition du mélange réactionnel & I’entrée et du point de vue du temps de contact que
celles des brevets déposés par les sociétés Sumitomo [1] et Asahi [25]. Les résultats
catalytiques sont donc comparables avec ceux obtenus sur le meilleur catalyseur
P1.5Mo12V( 5Cug 3Cs1.8As(.4 de Sumitomo Chemical Co. (aprés 100 h : conv. = 10.5%
; SEl. AMA = 55.1% ; Sél. MACO = 15.8%) [1] et sur le meilleur catalyseur
P1.1Mo12V1.1Cuq,11Cs1.1 de Asahi Chemical Co. [25] (aprés 100 h : conv. = .10.3 ; sél.
AMA = 55.7 % ; sél. MACO = 15.9 %)

Les figures N°14 et N°15 ci-dessous positionnent les deux hétéropolyacides HET-2
et HET-3 ainsi que les HPA HET-10 (Ce3+), HET-30 (Cu2+), HET-27 (Bi3+), Ibu29
(Cs+,NHy %), HET-26 (Ce3+, NH4 +), HET-46 (Ce3+,NH4 +), HET-47 (Ce3+, Cst,
NH4 ) et HET-50 (Cu2*, Cs*, NHy +) par rapport aux meilleurs résultats des brevets
sur des courbes d’isorendement en AMA + MACO. '
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Fig. N°14 : Comparaison des meilleurs HPA en isorendement AMA + MACO par
rapport aux hétéropolyacides et aux brevets a 320°C
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Fig. N°15: Comparaison des meilleurs HPA en isorendement AMA + MACO par
rapport aux hétéropolyacides et aux brevets & 350°C
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Les conversions égalisent pour certains échantillons celles des brevets, les sélectivités
en AMA + MACO sont en revanche loin d’approcher celles des catalyseurs brevetés par
Asahi et Sumitomo. Mises & part la composition des catalyseurs qui différe et la non
calcination des HPA avant test, cette grande différence s’explique par I’utilisation d'un
réacteur dont le diametre est trop petit (@ équivalent : 13-14 mm), par ’emploi d’un débit
total des gaz trop faible (31/h) et par la non dilution du catalyseur. En effet, dans ces
conditions, le nombre de Reynolds étant trop petit, le régime turbulent ne peut pas étre
atteint auquel cas la chaleur de réaction n’est pas rapidement évacuée du systeme. Or, la
réaction de transformation de l'isobutane en AMA est trés exothermique et produit un
échauffement important du lit catalytique. Cet échauffement entraine alors un emballe-
ment de la réaction avant que les fluides incidents n’aient eu le temps de traverser toute
la masse catalytique si bien que la formation d’acide acétique et de COx augmente au
détriment de TAMA et de la MACO.

Ce phénomene pourra par la suite &tre en partie limité si le catalyseur est mis en
forme & I'état de grains ou de pastilles et si celui-ci est dilué avec un bon conducteur
thermique tel que SiC.

V. CONCLUSION

Les tests catalytiques ont permis de cerner précisément I'influence de la teneur en
vanadium ainsi que I'influence de la nature du contre-cation quand celui-ci est introduit
seul ou en présence d’autres cations dans ’HPA.

Ce3+, Bi3+, Cu2+, Cst et NH4t introduits seuls en contre-cation dans les com-
posés du type PMo11V induisent d’une fagon générale une diminution de la conversion &
latempérature de test de 320°C. Par ailleurs, Ce3+ ,introduit en teneur croissante, entraine
d’une fagon générale une augmentation des sélectivités en produits de dégradation : acide
acétique et COy. Bi3* conduirait pour sa part 2 un HPA plus sélectif en MACO + AMA.
Quant & Cs* et NHg 1, ils induisent une sélectivité en COy assez élevée alors que la
conversion en isobutane reste pourtant faible. NHy t privilégie toutefois la sélectivité en
AMA.

La méthode d’introduction du contre-cation passant par le sel de baryum conduit &
un HPA plus actif et plus sélectif en AMA par rapport a la méthode utilisant le nitrate du
contre-cation.
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Les études concernant I'influence de la teneur en vanadium ont mis en évidence dans
le cas des hétéropolyacides une amélioration de la sélectivité en AMA au détriment des
sélectivités en acide acétique et COx quand 'HPA contient du vanadium en teneur
croissante. L’effet contraire est observé lorsque P'HPA contient en présence de vanadium
le contre-cation Ce3+ mettant ainsi en évidence un effet de synergie entre ces deux é1é-
ments.

L’ajout d’ammonium accroit la sélectivité en AMA quand ce composé est ajouté seul
en substitution de la totalité des protons de 'HPA ou lorsqu’il est introduit avec un autre
contre-cation Ce3+ ou Cs+. Dans ce dernier cas, I'effet bénéfique sur la sélectivité en
AMA est ressenti méme si les protons ne sont pas totalement substitués par 'ammonium.
Par ailleurs, ’ajout d’ammonium entraine une augmentation de la conversion lorsque ce
composé est introduit en présence d’un autre contre-cation et s’il remplace la totalité des
protons résiduels.

Auregard delabibliographie, plusieurs facteurs pourraient expliquer ’augmentation
de la sélectivité en AMA des HPA. Ainsi, I’acidité de Bronsted plus importante peut
accélérer la désorption de ’AMA avant sa dégradation en acide acétique et COy. A cet
effet, la dissociation de I’eau coordinée a des cations présentant une acidité de Lewis plus
élevée tels que Bi3+ et Fe3+ est reconnue bénéfique. L’évacuation d’un composé azoté
tel que 'ammonium, s’effectuant au cours du test catalytique ou de préférence aprés
calcination sous gaz inerte 2 la température la plus élevée possible dans la limite de stabilité
de 'HPA, serait liée également & un accroissement du nombre de sites d’acidité de
Bronsted.

D’un autre c6té, la sélectivité en AMA augmenterait lorsque PHPA travaille dans
un €tat réduit et stable. Ces conditions sont obtenues par évacuation de 'ammonium par
calcination préalable sous gaz inerte ou évacuation de NHy4 T au cours du test catalytique.
Eneffet, 'élimination de NH4 * sous la forme de diazote moléculaire réduit parallélement
“in situ" PHPA et fait évoluer le catalyseur vers un état cristallisé 1ié a la stabilisation de
I'état réduit obtenu.

Toutefois, Pintroduction des contre-cations Cu2+ et Ce3* en présence de NHg+
et conjointement avec Cs* accélere fortement la dégradation en acide acétique et COx.
Cu2+ et Ce3 +, confrontés A 'état réduit de THPA induit par I'évacuation de 'ammonium,
sont apparemment a I’origine de ce phénomeéne.
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Enfin, il apparait que 'augmentation de la conversion, observée lorsque Fammonium
estajouté enprésence d’'unautre contre-cation, est due a’augmentationde I’aire spécifique
apres test de ces HPA.
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I. JUSTIFICATION DU MODELE

La comparaison des sélectivités a isoconversion obtenues sur plusieurs des HPA
étudiés au chapitre III permet d’envisager & plusieurs reprises un modele cinétique de
réactions consécutives conduisant successivement de 'isobutane 8 ’AMA ou I'isobuténe
et la méthacroléine sont les produits réactionnels intermédiaires tandis que la formation
de l'acide acétique et des COx peut étre envisagée comme une dégradation consécutive
de ’AMA en acide acétique puis de I'acide acétique en COx.

En effet, dans le cas de la comparaison de I’évolution des sélectivités de HET-2 :
P14Mo11V12 et HET-3 : P13Mo1gV24 a isoconversion 2 la température de test de
320°C et a isoconversion a la température de test de 350°C, ce modele cinétique peut étre
proposé. La figure N°1 ci-dessous compare les sélectivités de HET-2 et HET-3 & 320°C
ainsi qu’a 350°C.

Fig, N°1 : Evolution des sélectivités a isoconversion de HET-2 3 HET-3

35
A 320°C A350°C
30 + m
25 +
H Conv. iC4H10
20 + mSél. MACO
E1Sél. AMA
BISEl. A. Acét.
O Sél. COx

HET-2

Il apparait que lorsque la teneur en vanadium augmente de HET-2 3 HET-3, a2 la
température de test de 350°C, la quantité des COx formés décroit principalement au
bénéfice de I'acide acétique tandis qu’ala température de test de 320°C, la diminution des
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COx formés a lieu en faveur des sélectivités en AMA et MACO. L’augmentation de la
teneur en vanadium qui entraine une augmentation des produits de réaction valorisables
semble donc avoir pour effet de déplacer les sélectivités des COx vers ’acide acétique et
de l'acide acétique vers 'AMA et 1la MACO.

Une évolution similaire des sélectivités est également observée a I'issue des com-
paraisons de HET-10 : Ceq 19P1.1Mo11V1,0 et HET-45 : Ceq.16P1.15M011V1.1 2 iso-
conversion 2 320°C et a isoconversion 4 350°C. Les deux HPA se distinguent non seulement
par une teneur en cérium plus forte pour HET-10 par rapport 8 HET-45 mais également
par la méthode d’introduction du cation qui est différente entre ces deux HPA. HET-10
est obtenu par ajout des quantités stoechiométriques de Ba(OH)7 et Ce2(SO4)3 tandis
que HET-45 est obtenu par ajout d’une quantité stoechiométrique de Ce(NO3)3. La figure
N°2 visualise les sélectivités de ces deux HPA dans les deux cas de comparaison.

Fig. N°2 : Evolution des sélectivités a isoconversion de HET-45 2 HET-10
45
0 [4320°C A350°C
T 1---1
35 1 [
30+ B = | |MConv. iC4H10
= | |msél. MACO
25 E1Sél. AMA
= B Sél. A. Acét.
207 = Osél. COx
m E 1
15 =
10 +
5 <
0 u _ l

HET-45 HET-10 HET-45 HET-10

Ala température de test de 350°C, la quantité de COx formée sur HET-10 diminue
par rapport a celle de HET-45 essentiellement au bénéfice de la sélectivité en acide
acétique et de celle en AMA. A la température de test de 320°C, la faible diminution des
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COyx de HET-45 2 HET-10 a lieu au bénéfice de 'AMA et de la MACO. Ces résultats
semblent donc montrer une fois de plus que la sélectivité en COy se déplace vers celle en
acide acétique tandis que celle enacide acétique se déplace vers celle en AMA puis MACO.

Cet aspect est bien plus remarquable au niveau de la comparaison des résultats
catalytiques de HET-48 : Cs1 8P1.1Mo11V1.1, HET-49: (NHg)4P1 3Mo011V1.1 et Ibu29:
(NH4)2.5Cs1.6P1.7M011V1.1 (cf. Chap. Il § IV.2.4.c). Ainsi, dans le cas d’Tbu29, malgré
une augmentation de la conversion importante par rapport & HET-48 et HET-49, ce
catalyseur voit sa sélectivité en COx & 350°C décroitre nettement au bénéfice de I'acide
acétique et surtout de ’AMA. Ce méme déplacement des sélectivités des COx vers TAMA
est aussi trés marqué a 320°C pour Ibu29 par rapport a HET-49.

Tous ces résultats mettent donc en évidence des transformations consécutives de la
MACO et de ’AMA en acide acétique et de 'acide acétique en COy. Ils font penser & une
suite de réactions successives et justifient par conséquent le modéle proposé qui inclut
I'isobuténe, la MACO, 'AMA et I'acide acétique comme produits réactionnels intermé-
diaires.

D’un autre c6té, G. Emig et coll. [1] apportent quelques informations allant dans le
sens de ce modele. En effet, pour la réaction AIB ---> AMA, dans un réacteur a lit fixe
ot ’AIB et 'oxygéne sont introduits en continu dans le flux des réactifs a I’entrée, une
petite quantité d’acide acétique est détectée tandis qu’en régime catalytique pulsé, ily a
formation d’'une quantité plus importante d’acide acétique. Aussi, selon les auteurs, 'acide
acétique est du & la dégradation consécutive de 'acétone ou de ’AMA [1]. Dans laréaction
MACO ---> AMA, I’évolution de la conversion et des sélectivités des produits de réaction
aétésuivie en fonction de ’augmentation du temps de contact. La quantité d’acide acétique
formée augmente essentiellement au détriment de ’AMA et un peu aux dépens du CO2
lorsque le temps de contact augmente. Ainsi, 'adsorption prolongée de ' AMA entrainerait
la dégradation de ce produit en acide acétique [2].

II. PARTIE EXPERIMENTALE

Les tests de réactivité de 'isobuténe, de la méthacroléine, de I’acide méthacrylique
et de 'acide acétique ont été effectués sur un HPA afin de voir si Pactivation de ces réactifs
conduit exclusivement & des produits d’oxydation consécutive obtenus dans I’oxydation
sélective de I'isobutane.
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I1.1. CONDITI E RIMENTALE ILISE

Les tests de réactivité sont effectués enremplagant le flux d’isobutane a ’entrée par
I'isobuténe, la méthacroléine, I'acide méthacrylique ou l’acide acétique. La pression
partielle du réactif introduite est du méme ordre de grandeur que celle produite au niveau
de 'HPA pendant le test catalytique d’oxydation de I'isobutane. Ainsi, une pression par-
tielle de 1 % de méthacroléine, d’acide méthacrylique et d’acide acétique est injectée au
départ et correspond & I'équivalent d’'une conversion de 8 % d’isobutane pour une
sélectivité en MACO, AMA ou acide acétique de 45 %. La méthacroléine est introduite
a I’état pur au niveau de l'extrémité supérieure du vaporiseur. L’acide méthacrylique et
Pacide acétique sont introduits en mélange avec’eau injectée au cours du test de réactivité.
Les débits sont contr6lés au moyen d’une pompe Gilson 307.

La pression partielle d’isobuténe a été choisie pour sa part largement supérieure a
sa valeur existante en test catalytique d’oxydation de l'isobutane. 4 % d’isobuténe sont en
effet introduits dans le flux des gaz a I’entrée et correspondent & ’équivalent d’'une
conversion de 20 % d’isobutane pour une sélectivité en isobutene de 75 %. Une quantité
plus faible n’a pas pu étre injectée pour des raisons techniques.

La formation de I'isobuténe, de la MACO, de ' AMA et de 'acide acétique au cours
du test catalytique d’oxydation de l'isobutane entrainent une certaine consommation
d’oxygéne si bien que les produits réactionnels intermédiaires sont soumis au moment de
leur oxydation consécutive & une pression partielle d’oxygéne plus faible que celle intro-
duite au départ (12 %). Afin de reproduire les conditions réactionnelles subies par les
produits de réaction intermédiaires au cours du test catalytique d’oxydation de 'isobutane,
les tests de réactivité ont donc été menés avec une pression partielle d’oxygéne inférieure
412 %. Deux valeurs de P, ,ont été étudiées : 6 et 9 % afin d’apprécier I'influence de la
pression partielle d’oxygene sur le degré de transformation du produit de réaction inter-
médiaire. Les pressions partielles étudiées correspondent respectivement & 'équivalent
d’'une conversion de 50 % et 25 % d’oxygéne dans le cas du test catalytique de 'isobutane.

La pression partielle d’eau introduite reste inchangée et égale a 12 %. Le temps de
contact n’est pas non plus modifié. Il reste égal 2 3.6 s.

Les tests de réactivité sont effectués sur le catalyseur HET-23:Ceq 11P1,1M0o11V1.1
qui est moyennement actif et moyennement sélectif en AMA + MACO parmi I'ensemble
des HPA étudiés au chapitre IIL. Les tests sont menés aux deux températures de test de
320°C et 350°C.
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I1.2. DETERMINATION DE I’ORDRE PAR RAPPORT A L’OXYGENE

Les résultats obtenus aux deux pressions partielles d’oxygéne différentes permettent
de calculer I'ordre par rapport a 'oxygéne pour chacun des tests de réactivité des produits
de réaction intermédiaires. Ceux-ci sont déterminés de la fagon suivante :

Soitx le produit de réaction intermédiaire. Sa vitesse de transformation v¢(x) est telle
que:

vi(x) =k *PL* P}
dot Lnvi =Lnk + aLnPy + BLnPo».

En supposant que k et Py varient peu, Ln vt est donc une fonction linéaire de Ln
Po2 dont 1a pente de la droite correspond a I'ordre B par rapport a ’oxygéne.

IIL. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les résultats catalytiques obtenus sur HET-23 dans l’activation de I'isobutane sont
rappelés pour mémoire dans le tableau N°1 ci-dessous. Les conditions réactionnelles qui
avaient été utilisées sont les suivantes :

Pic4H10 = 26 % tc =3.6s

Po2 =12 % Volume de catalyseur = 3 cm3

PO = 12 %

Tableau N°1 :

T Conv. Sél. SéL Sél SélL SéL BC BP
(°C) iC4H1g || iC4Hg [ MACO | AMA | A.Acét. COx
324 23 15.6 30.0 15.8 18.9 123 9.8 934
351 38 118 253 178 193 143 99.6 90.0

IIL.1. TEST DE REACTIVITE DE I’ISOBUTENE

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau N°2 qui suit :
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Tableau N°2 :

P 0, T 'Conv. Sél. Sél. Sél. Sél BC BP
(°O) iC4Hg | MACO | AMA | A.Acét. COx

6 % 326 883 371 41 112 24.0 942 | 816

355.5 83.7 341 52 11.6 33.6 944 | 882

9% 324.5 88.9 29.0 6.6 113 253 907 | 758

3535 83.8 29.6 6.6 11.7 342 919 | 853

Les bilans carbone et produit bouclent assez bien méme s’ils sont un peu déficitaires.
La perte de produit de réaction est probablement due 2 la fraction ’AMA qui est
continuellement perdue par polymérisation au niveau du point froid reliant I'extrémité
inférieure du réacteur au bulleur ol les oxygénés sont condensés. La polymérisation est
favorisée au contact du point froid. De plus, elle est provoquée par la présence de
méthacroléine dans le flux des gaz en sortie car celui-ci est un initiateur de polymérisation.
Cette perte est ressentie de fagcon plus importante dans le cas du test de réactivité de
Pisobuténe que dans le cas du test d’activation de I'isobutane car la pression partielle
d’isobuténe introduite & 'entrée est 6 & 7 fois plus faible que la pression partielle
d’isobutane utilisée.

1 % environ d’acide acrylique et un peu plus en acétone sont formés en plus des
autres produits de réaction au cours du test de réactivité.

I11.2. TEST DE REACTIVITE DE LA METHACROLEINE

Tableau N°3 :
P 0, T Conv. Sél. Sél., SéL BC BP
(°C) | MACO | AMA | A Acé COy
6 % 3245 83.2 29.4 8.6 314 7.7 732
349 959 119 104 258 54.6 52.7
9% 3245 770 442 23.7 154 91.0 883
350.0 2.1 172 321 23.6 82.0 80.5

Les bilans sont encore plus déficitaires que ceux du test de réactivité de I'isobuténe
car la pression partielle de MACO introduite & I'entrée est encore moins élevée que celle
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d’isobuteéne : 4 fois plus faible. Dans ce cas, la petite fraction ’ AMA polymérisée a une
incidence notable sur les bilans. De plus, des diméres et trimeres de méthacroléine peuvent
se former a I'intérieur du test catalytique et étre retenus a I'intérieur du vaporiseur et du
réacteur. La conséquence est une surévaluation de la conversion entrainant un déficit du
bilan produit important.

2245 % d’acide acrylique, 1 % environ d’acroléine et 14 2 % d’acétone sont détectés
en plus des autres produits de réaction en sortie de réacteur.

IIL3. TEST DE REACTIVITE DE I’ACIDE METHACRYLI

Tableau N°4 :
P 02 T Conv. Sél.’ Sél. BC BP
O AMA A. Acét. COx
6 % 326 356 58.7 439 106 118
351 70.8 54.0 334 101 101
9% 3262 36.6 539 329 102 105
353.5 92.7 56.8 41.6 110 111

Aucune trace de méthacroléine n’est détectée dans le flux des produits de réaction
en sortie. Ce produit étant 'initiateur de polymérisation et n’étant pas présent dans le flux
des produits en sortie de réacteur, la perte d’AMA par polymérisation est par conséquent
faible. Dans ce cas, les bilans carbone et produits bouclent & 100%. Leur valeur un peu
supérieure & 100 n’a pas de signification dans la mesure ou elle est due aux incertitudes

des mesures.
Des quantités d’acide acrylique, d’acroléine et d’acétone un peu plus importante que

dans le test de réactivité de la méthacroléine sont dosées en sortie de réacteur. Il semble
par conséquent que ces produits soient issus de la dégradation de TAMA.
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I11.4. TEST DE REACTIVITE DE I’ACIDE ACETIQUE

Tableau N°5 :
P 0, | T Conv. Sél. Sél. Sél. cO BC BP
O A, Acét. COx Cco CO» CcO.,
6 % 3255 327 35.0 153 19.7 0.8 78.7 350
350.0 437 672 35.6 316 11 85.6 67.2
9% 3255 34.2 438 18.1 25.7 0.7 80.8 43.8
350.0 53.0 722 34.6 37.7 0.9 853 2.2

Le déficit des bilans carbone et produit ne peut étre expliqué. Etant donné qu’il est
similaire pour les 4 tests réalisés, il est envisageable que la pression partielle d’acide
acétique introduite & 'entrée soit un peu inférieure a ce qui était convenu d’injecter.

Aucune trace d’acide acrylique, d’acroléine ou d’acétone n’est détectée dans le flux
des produits de réaction et confirme par conséquent que ces produits de réaction C3
proviennent de la dégradation partielle de 'AMA.

Les produits formés au cours des tests de réactivité de I'isobuténe, de la MACO, de
PAMA et de I'acide acétique sont exclusivement les produits de réaction obtenus dans
l'activation de l'isobutane. La sélectivité la plus importante pour chacun des tests de
réactivité correspond d’autre part toujours au produit d’oxydation venant immédiatement
apres le produit x converti. En effet, 'activation de I'isobuténe donne essentiellement la
méthacroléine, ’activation de la méthacroléine ’AMA et l'activation de TAMA P’acide
acétique. Le modele de réactions consécutives semble par conséquent particuliérement
envisageable.

D’aprés I'importance des conversions obtenues, Iisobuténe et la MACO sont
facilement transformés en produits d’oxydation plus élevée. ’AMA, qui est le produit
recherché, est heureusement plus difficilement converti en acide acétique et COxy, et ce
notamment a la température de test de 320°C tandis que 'acide acétique est encore un
peu moins rapidement oxydé en COx que ’AMA n’est dégradé en acide acétique et COx.
Il ressort donc que les produits résultant d’une oxydation importante a multiples degrés,
a savoir I'acide acétique issu de la dégradation consécutive de FAMA et les COy issus de
la dégradation consécutive de ’acide acétique, sont plus lentement formés que les produits
nécessitant une oxydation consécutive d’'un seul ou de deux degrés tels que la MACO issue
de l'isobuténe et ’AMA obtenu a partir de la MACO. Ainsi, en supposant un modele de
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réactions consécutives, si ’étape d’activation de I'isobutane devient rapide rendant les
étapes de dégradation de ’AMA encore plus limitantes, une augmentation de la sélectivité
en AMA peut étre attendue.

I11.5. DETERMINATION DES ORDRES PAR RAPPORT A ’OXYGENE

L’ordre B par rapport a I'oxygene ne peut pas étre déterminé pour les différents tests
de réactivité car la conversion du produit x étudié est trop élevée pour considérer que la
pression partielle Py varie peu au cours de laréaction. Toutefois, sur le domaine de pression
partielle d’oxygéne de 6 % a 9 % ou la conversion du produit x varie assez peu, la
dépendance de la vitesse de réaction par rapport a la pression partielle d’oxygéne peut
étre calculée. Les résultats sont donnés dans le tableau N°6 ci-dessous :

Tableau N°6 :

Test de Dépendance / Op
réactivité 320°C environ 350°C environ
Isobuténe 0 0

MACO 0 0

AMA 0.1 0.7
A. Acétique 0.1 0.5

En ce qui concerne le test de réactivité de la MACO, I’analyse des bilans montre que
la conversion a été probablement surévaluée a la plus faible pression partielle d’oxygéne
par rétention d’une petite quantité de méthacroléine 2 Iintérieur du vaporiseur ou du
réacteur sous forme de diméres ou de triméres. En effet, les conversions en méthacroléine
qui sont apparemment plus élevée & P,, = 6 % correspondent & des bilans carbone et
produits plus déficitaires que ceux obtenus & Py, = 9 %. En outre, il apparait que la
surévaluation de la conversion & P, = 6 % est plus importante a 350°C qu’a 320°C. De
ce fait, la dépendance par rapport & I'oxygéne qui peut étre négative d’apres les résultats
catalytiques obtenus est en réalité proche de zéro.

La valeur des ordres montre que les passages de I'isobuténe a la MACO et de la
MACO a ’'AMA sont indépendants de la pression partielle d’oxygéne. L'oxygéne a par
contre une influence sur la dégradation de FAMA en acide acétique et sur la dégradation
de I'acide acétique en COy. Il est intéressant de remarquer, d’un autre coté, qu'a la
température de 350°C, I'influence de I'oxygéne est beaucoup plus marquée. Il apparait par



conséquent qu'une augmentation de la pression partielle d’oxygéne n’entraine pas une
augmentation du taux de transformation de I'isobuténe en MACO et de la MACO en
AMA. Celle-ci provoque par contre une augmentation de la dégradation de ’AMA en
acide acétique et de ’acide acétique en COy tandis que son influence est particulierement
notable a la température de test de 350°C.

I11.6 MODELE CINETIQUE DE REACTIONS CONSECUTIVES

Les observations expérimentales ci-dessus supportent clairement ’hypotheése du
modele cinétique proposé. Celui-ci suppose que chacun des produits intermédiaires formés
a savoir l'isobutene, 1a méthacroléine, I'acide méthacrylique et 'acide acétique réagisse
de fagon consécutive avec les sites catalytiques de 'HPA pour donner le produit issu de
P'oxydation immédiatement plus élevée permise par les sites du catalyseur. Dans cette
optique, le schéma réactionnel de I’activation de I'isobutane est le suivant :

Posons : k1 la constante de vitesse de ’étape iC4H1( ---> iC4Hg
kp la constante de vitesse de I'étape iC4Hg ---> MACO
k3 la constante de vitesse de I'étape MACO ---> AMA
k4 la constante de vitesse de I'étape AMA ---> A. Acétique
ks la constante de vitesse de I’étape A. Acétique ---> COx

Soit [O] la concentration en espéées oxygene, les vitesses pour chacunes des étapes
s’écrivent :

v1 = K1 * Pisobutane * [O]
v2 = k2 * Pisobutene * [O]
v3 = k3 * PMACO * [O]
v4 = k4 *PaMA * [O]

vs = ks * PA, Acétique * [O]
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Le temps de contact utilisé dans l’activation de I'isobutane est élevé : 3.6 secondes.
Chacune des étapes réactionnelles qui se déroulent d’aprés ’hypothése de départ 'une
apres I'autre ont par conséquent le temps d’atteindre leur état stationnaire. D’un autre
c6té, I’étape la plus lente impose sa vitesse 2 'ensemble des étapes auquel cas le modele
de réactions consécutives conduisant 2 'AMA permet d’écrire : v] = vp = v3.

Etant donné que la conversion en isobutane reste faible quelque soit le catalyseur :
inférieure ou égal & 10 %, la pression partielle en isobutane peut étre considérée comme
constante. De ce fait, v{ = k1 * Pisobutane * [O] = cte.

Douvy =vp =v3 =cte

ouencore : ki * Pisobutane * [O] = k2 * Pisobutene * [O] = k3 * PMACO * [O]
= Cte

La vitesse de transformation v1 de I'isobutane exprimée en mmol/h et les pressions
partielles en sortie de réacteur pour chacun des produits de réactions x ont été calculés
aux deux températures de test de 320°C et 350°C pour chacun des catalyseurs étudiés au
chapitre III. L’évolution des vitesses de transformation en fonction de la nature de THPA
ainsi que I’évolution des pressions partielles des différents produits de réaction en fonction
de la nature de 'HPA sont visualisées sur les figures N°3 et N°4 respectivement aux
températures de test de 320°C et 350°C.

Pour plus de clarté, les pressions partielles de CO et de CO7 en fonction de 1a nature
de 'HPA ne sont pas représentées sur les figures N°3 et N°4. Leur évolution est précisée
sur les figures N°5 et N°6.

DL’analyse des courbes montre que les preésions partielles en isobuténe et en
méthacroléine varient peu en fonction de la nature de ’HPA en comparaison des pressions
partielles d’AMA, d’acide acétique, de CO et de CO7. Cette observation est vérifiée aussi
bien a la température de test de 320°C qu’a la température de test de 350°C.

Etant donné que la vitesse de transformation de I'isobutane est différente pour
chacun des HPA étudiés, les pressions partielles d’isobuténe et de méthacroléine sont
donc indépendantes de la conversion de ’THPA. De ce fait, et en raison de la valeur peu
élevée de ces pressions partielles, les vitesses de disparition de lisobuténe et de la
méthacroléine sont donc rapides devant lavitesse d’activation de I'isobutane qui est’étape
limitante. Or I'étape la plus lente impose sa vitesse au systéme si bien que v1 = v = v3
= cte.
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Pression partielle en produit de réaction x

Fig. N°3 : Evolution des pressions partielles et de la vitesse de transformation de
l'isobutane en fonction de la nature de I'HPA a 320°C
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Pression partielle en produit de réaction x

Fig. N°5 : Evolution des pressions partielles de tous les produits de réaction a 320°C
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. Pression partielle en produit de réaction x

Fig. N°6 : Evolution des pressions partielles de tous les produits de réaction a2 350°C
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En 'occurence,

v1 = k1 * Pisobutane * [O] = v2 = k2 * Pisobutene * [0] = v3 = k3 * PMACO * [O]
= cte.

Le modele de réactions consécutives est ainsi vérifié jusqu’au stade de disparition
de la MACO qui correspond encore a I'étape de formation de 'AMA. Aussi, 'acide
méthacrylique est formé exclusivement & partir du jeu successif des réactions d’activation
del'isobutane en isobuténe, de I'isobuténe en MACO et de la MACO en AMA. Ce produit
ne provient pas par conséquent d’'une activation directe de'isobutane ---> AMA. Il n’existe
pas en 'occurence de sites catalytiques spécifiques a ce produit.

Drailleurs, dans I’hypothése de I’existence de sites catalytiques spécifiques a la for-
mation de chaque produit de réaction, toutes les pressions partielles de ces produits
devraient &tre aussi dépendantes de 1a composition de 'HPA. En effet, suivant les éléments
que comprend le catalyseur, les sites catalytiques seraient plus ou moins spécifiques a 'un
ou l'autre des produits de réaction. Ceci n’a pas été observé pour les pressions partielles
d’isobuténe et de méthacroléine qui sont justement indépendantes de la nature de THPA
ce qui confirme le modéle d’une chaine de réactions successives jusqu’au stade de TAMA.

De plus, les pressions partielles d’isobuténe et de MACO en fonction de la tempé-
rature de test augmentent un peu entre 320°C et 350°C d’une fagon générale quelque soit
la nature de 'HPA tout en restant quasiment constantes & chacunes des températures
étudiées (surtout remarquable pour l'isobuténe). En accord avec le modele proposé, les
constantes de vitesse des étapes de formation et de disparition de l'isobuténe et de la
MACO qui sont constantes quelque soit la nature de ’HPA augmentent donc uniformé-
ment avec ’élévation de la température. Dans ’hypothése de sites catalytiques spécifiques
a la formation de chacun des produits de réaction, une augmentation de la température
aurait, en revanche, pour effet de favoriser la formation d’un type de site au détriment
d’'un autre et dans ce cas d’augmenter la constante de vitesse d’une étape réactionnelle
aux dépens d’une autre. Ceci n’est pas observé, aussi, le modele cinétique de réactions
consécutives est une fois de plus confirmé.

Au-dela des étapes conduisant & TAMA, les résultats expérimentaux ne sont pas
concluants. En effet, les pressions partielles en AMA, A. Acétique, CO et COp varient
notablement en fonction de la nature de FHPA et ne sont pas par conséquent indépen-
dantes de lavitesse de transformation v de I'isobutane. De ce fait, les graphes représentant
les pressions partielles d’AMA et des produits de dégradation en fonction de la nature de
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I'HPA n’apportent aucune information permettant de mettre en évidence une chaine de
réactions successives dans les étapes de dégradation. ’AMA semble cependant se
dégrader pour une bonne part en acide acétique. En effet, les courbes N°3 et N°4 montrent
que la pression partielle en AMA augmente toujours lorsque celle en acide acétique
diminue et inversement. L’ hypothése d’une transformation de ' AMA directement en COx
ne peut cependant pas étre exclue. De plus, une dégradation en COx a partir de la MACO,
I'isobuténe et I'isobutane peut aussi étre envisagée.

D’aprés I’évolution des pressions partielles en fonction de la nature de 'HPA (cf.
fig. N°3, N°4, N°S et N°6), les vitesses de disparition de 'TAMA, de 'acide acétique et du
CO, ne sont pas constantes et rapides devant vi. Chacune de ces étapes sont en réalité
plus ou moins limitantes suivant la nature de ’HPA. Pour certains catalyseurs, la réactivité
de FAMA en acide acétique est la réaction la plus lente tandis que, pour d’autres, la
transformation de P'acide acétique en CO et CO7 ou bien celle du CO en CO2 peuvent
avoir les vitesses les plus faibles.

Le caractére limitant des étapes de dégradation est surtout remarquable pour les
HPA dont la vitesse de transformation de I'isobutane est la plus élevée. Ce comportement
est toutefois aussi observable pour les HPA dont le niveau d’activation est plus faible. En
effet, d’aprés les tests de réactivité de HET-23 pour lequel la conversion en isobutane est
justement peu élevée, la comparaison du degré d’activation de I'isobuténe, de la MACO,
de TAMA et de I'acide acétique (cf. tableaux N°2, N°3, N°4, N°5) indique effectivement
que les vitesses de transformation de ’AMA et de 'acide acétique sont plus faibles que
celles de I'isobutene et de la MACO. Cet aspect est donc valable quelque soit le niveau
d’activation de 'HPA.

Les figures N°3, N°4, N°S et N°6 montrent, pour les HPA dont la conversion est la
plus élevée et pour lequel le phénoméne est plus évident, que les échantillons se diffé-
rencient entre eux au niveau des réactions de dégradation qui sont plus ou moins rapides
suivant la nature de ’HPA. Aussi, il apparait que le catalyseur le plus sélectif en AMA est
celui pour lequel la vitesse de dégradation de TAMA est trés lente devant la vitesse
d’activation de 'isobutane.

Par ailleurs, étant donné qu’il y a désorption partielle des produits de réaction
intermédiaires & chacune des étapes réactionnelles, le modéle cinétique proposé peut-étre
assimilé & un mécanisme en rateau. Le modele cinétique prend donc en compte, en plus
de la vitesse d’oxydation consécutive, la vitesse de désorption du produit intermédiaire x
a chacune des étapes réactionnelles. Jusqu’'au stade de ’AMA, la vitesse de désorption
est lente devant la vitesse d’oxydation consécutive du produit x. Au dela de FAMA, la
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vitesse de désorption de ce produit devient en revanche concurrente avec sa vitesse de
dégradation. Il apparait donc que ’HPA le plus sélectif en AMA est aussi celui pour lequel
la désorption de PAMA est rapide devant I'oxydation consécutive en acide acétique et
COx.

Le schéma ci-dessous résume clairement ’ensemble des informations issues du
modéle cinétique : -

Mécanisme en rateau

C DESORPTION D)

vl U

Isobutane ———>Isob§uténe — MACO——» AMA—/ A Acét.

V4!
E COx

Globalement, le modele cinétique montre donc que les sites catalytiques des hété-
ropolyanions sont d’une fagon générale toujours capables de conduire & la formation de
PAMA. Dans cette transformation isobutane ---> AMA, la premiére étape d’activation
de l'isobutane en isobuténe constitue 1'étape limitante devant les 2 transformations
consécutives iC4Hg ---> MACO et MACO ---> AMA et limite par conséquent le ren-
dement en AMA. Toutefois, une amélioration de la sélectivité en AMA peut étre obtenue
silavitesse de dégradation de ' AMA est lente devant la vitesse d’activation de l'isobutane
ousilavitesse de désorption de ' AMA est rapide devant sa vitesse d’oxydation consécutive
en produits de dégradation. ’ ‘
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IV. DISCUSSION

Etant donné les sélectivités en acide acétique et COx importantes obtenues dans
Poxydation sélective de I'isobutane, il ressort qu'une amélioration du rendement en AMA
doit tout d’abord étre obtenue dans un premier temps en augmentant la sélectivité en
AMA au détriment des produits de dégradation. Une fois cet objectif réalisé, dans un
deuxi¢me temps, ’amélioration du rendement en AMA peut alors étre envisagé en aug-
mentant la conversion en isobutane.

Dans cette optique, une comparaison de la réaction d’activation de I'isobutane avec
les réactions AIB ---> AMA et MACO ---> AMA ainsi que la comparaison, pour ces trois
réactions, des conditions de test utilisées et des résultats catalytiques obtenus a été
effectuée afin de voir si les conditions de test utilisées dans I'activation de I'isobutane sont
optimisées ou pas dans le sens de 'amélioration de la sélectivité en AMA aux dépens de
l'acide acétique et des COy et dans le sens d’'une amélioration de la conversion.

Le tableau ci-dessous résume les conditions de test utilisées, les performances
catalytiques obtenues pour chacune des réactions comparées, la pression partielle ’AMA
ainsi synthétisée et le nombre des oxydations réalisées pour parvenir 2 'AMA pour les
trois réactions comparées.

Tableau N°7 :
iC4H10 > AMA AIB ---> AMA MACO --> AMA
Nombre des 4 . 1 1
oxydations
iC4H1p = 26 % - AIB=2% MACO = 5%
Conditions 02=12% 02=5% 02=10%
de test HyO =12% H,0 =32% HO0=30%
tc=3.6s tc=0.1s tc=3.6s
Résultats HET-30: Brevets : HET-30: Brevets :
catalytiques Conv. = 10 % Conv. = 10 % Conv. = 90 % Conv. = 90 %
SELAMA = 30 %|SELAMA = 55%| Sélama =70% SélLAMA =90 %
PAMA 0.78 % 143 % 1.26 % 4.05 %

Les HPA brevetés pour la réaction isobutane ---> AMA ont la méme composition
que ceux réalisant la transformation MACO ---> AMA. Ces deux réactions utilisent un




temps de contact identique et sont de plus toutes les deux des réactions de surface. Ces
similitudes facilitent en l'occurence la comparaison des pressions partielles ’AMA
obtenues suivant chacune de ces réactions. Les calculs montrent que l'activation de
Pisobutane conduit & 1.43 % d’AMA par rapport 2 la totalité des produits composant la
phase gazeuse en sortie du réacteur tandis que 'activation de la MACO donne 4.05 %
d’AMA. Aussi, la composition différente du mélange gazeux a I'entrée ne justifie pas a
elle seule I'obtention d’'une conversion et d’une sélectivité en AMA plus faibles dans
I'oxydation sélective de I'isobutane par rapport a la réaction MACO ---> AMA.

Etant donné que la pression partielle d’ AMA obtenue suivant la réaction MACO
---> AMA est environ trois fois supérieure a celle obtenue pour I’activation de I'isobutane,
ce résultat montre par ailleurs qu’une quantité importante ’AMA peut étre obtenue sans
que ce produit ne soit pour autant dégradé de fagon consécutive. Aussi, la décomposition
importante de TAMA en acide acétique et COx observée dans I'oxydation sélective de
I'isobutane n’est pas due 2 un manque de stabilité du produit de réaction recherché. Cette
dégradation est en réalité essentiellement provoquée par le catalyseur qui se situe sous
atmosphére d’isobutane dans un état différent par rapport & 'HPA travaillant sous
atmosphere de MACO. Globalement, c’est donc la dégradation consécutive de TAMA en
acide acétique et COy et la vitesse lente de la premiére étape de déshydrogénation de
Iisobutane enisobuténe devant I'étape MACO ---> AMA qui justifie 1a plus faible pression
partielle ’AMA obtenue dans I’oxydation sélective de I'isobutane.

ELECTIVITEENAMAENLIMITANT LES REACTI
DE DEGRADATION DE CE PRODUIT

La formation '’ AMA nécessite d’aprés le modele cinétique I’établissement d’un
certain nombre d’étapes réactionnelles qui sont le passage de I'isobutane a I'isobuténe, le
passage de l'isobuténe a la MACO et celui de la MACO a AMA. Le temps de contact
du flux des réactifs sur le catalyseur doit en I'occurence étre suffisammment grand pour
que ces étapes aient le temps de se réaliser complétement ou encore pour que la quantité
d’AMA formée en fin de chaine atteigne son maximum. Le choix d’un temps de contact
élevé de 3.6 s pour 'activation de I'isobutane en AMA est donc tout a fait justifié.

Celui-ci a cependant, d’'un autre c6té, I'inconvénient de favoriser les réactions de
dégradation de AMA qui peuvent atteindre également plus facilement leur limite. Or,
la dépendance par rapport a 'oxygéne des vitesses de réactions des tests de réactivité de
I'isobutene, de la MACO, de TAMA et de I’acide acétique a montré qu’une augmentation
de la pression partielle en oxygéne accroit les vitesses des réactions de dégradation de
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PAMA et de 'acide acétique alors que ce parameétre n’a aucun effet sur les vitesses des
étapes réactionnelles iC4Hg ---> MACO et MACO ---> AMA. Les réactions de dégra-
dation de TAMA peuvent étre par conséquent limitées pour un temps de contact assez
élevé si le rapport Op/hydrocarbure diminue. D’aprés le tableau ci-dessus, les rapports
O2/Tbu, O2/AIB et O2/MACO relatifs & chacune des réactions considérées sont res-
pectivement de 0.5, 2.5 et 2. Le calcul de ces rapports montre que la pression partielle
d’oxygene est en définitive déja judicieusement choisie dans le cas de I'activation de
I'isobutane pour réduire au mieux les réactions de dégradation de TAMA.

Les conditions de test utilisées sont donc appropriées i la réaction Ibu ---> AMA.
Toutefois, les résultats catalytiques de certains HPA étudiés au chapitre III montrent que
ces conditions sont encore insuffisantes pour limiter vraiment la dégradation de TAMA.
La possibilité réellement effective permettant d’améliorer la sélectivité en AMA aux
dépens de celles en acide acétique et COy reste par conséquent la modification de la
composition de ’HPA.

Dans cette optique, les étapes de dégradation nécessitent en une seule fois I'action
d’oxydations conjuguées plus nombreuses devant celles effectuées au cours des transfor-
mations iC4H1q ---> iC4Hg, iC4Hg ---> MACO et MACO ---> AMA. Les réactions de
dégradation exigent en I'occurence des sites catalytiques plus oxydés ou une réoxydation
de ces sites plus rapide. Cette derniére possibilité explique d’ailleurs que ces réactions
soient dépendantes de la pression partielle d’oxygéne. De ce fait, la décomposition de
I’AMA en acide acétique et COy peut étre diminuée si les sites de ’"HPA sont fortement
réduits et stables dans cet état réduit ou encore §’ils sont plus difficilement réoxydables.
Ceux-ci doivent &tre cependant suffisamment oxydants pour permettre les oxydations
modérées iC4H( ---> iC4Hg, iC4Hg ---> MACO et MACO ---> AMA.

Les résultats catalytiques des HPA testés au éhapitre III confirment cette approche
concernant la diminution de la dégradation de ' AMA. En effet, d’apres la littérature [3-5],
Pammonium réduit ’'HPA en s’évacuant au cours du test catalytique tandis que cette
réduction conduit & I'obtention d’un état cristallisé 1ié a la stabilisation de I’état réduit.
L’évacuation progressive de ’'ammonium au cours du test catalytique a donc I’avantage
de produire une réduction de PHPA plus grande que celle provoquée par la pression
partielle d’isobutane. Le degré de réduction auquel est parvenu 'HPA est ainsi suffi-
samment élevé pour limiter fortement les réactions de dégradation de ’AMA tout en
permettant encore les oxydations modérées jusqu’au stade de 'AMA. 1l est d’autre part
stable et rend par conséquent la réoxydation du catalyseur plus difficile et plus lente.
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Lorsque P’HPA contient les cations Cu2+ et Ce3+, augmentant la vitesse de réoxydation
du catalyseur en présence d’'un état réduit, il y a par contre pour ces catalyseurs un
accroissement notable des sélectivités en acide acétique et COx.

La dégradation de ’AMA en acide acétique ou COy nécessite un nombre d’opéra-
tions oxydantes plus élevé que le passage de lisobutane a I'isobuténe, de la MACO a
I’AMA ou de TAMA ala MACO. Aussi, la durée d’absorption de ' AMA sur le catalyseur
afin d’étre dégradé en acide acétique et COy est plus longue que celle nécessaire pour
effectuer les étapes d’oxydation modérée menant de l'isobutane 3 ’AMA. La transfor-
mation consécutive de ’AMA en acide acétique et COy peut donc étre évitée si ce produit
estrapidement désorbé du catalyseur. A cet effet,I’acidité de 'THPA estreconnue bénéfique
[6-7]. Aussi, le départ de ’'ammonium au cours du test catalytique, pouvant entrainer un
accroissement de ’acidité de Bronsted en surface, explique également 'augmentation de
la sélectivité en AMA observée quand I’'HPA contient NHg *. De plus, la dissociation de
I'eau liée a des cations parmi les plus électronégatifs permettant de générer des protons
d’acidité de Bronsted [8-10] interpréte également ’accroissement sensible de la sélectivité
en AMA en présence de ces cations.

IV.2. AMELIORATION DE LA CONVERSION

Laréaction AIB ---> AMA constitue une seule étape réactionnelle ce qui justifie en
partie l'utilisation d’un temps de contact faible de 0.1 s. La réaction MACO ---> AMA
correspond aussi & une seule étape réactionnelle. Celle-ci nécessite cependant un temps
de contact beaucoup plus élevé. Cette réaction s’effectue toutefois ala surface du catalyseur
et exige I'incorporation d’un oxygéne de réseau dans le réactif. Un temps de séjour sur le
catalyseur plus élevé est donc nécessaire. La réaction AIB ---> AMA correspond en
revanche a une déshydrogénation du réactif qui est une opération rapide et qui fait par-
ticiper d’autre part la totalité de la masse du catalyseur en raison de la diffusion des
hydrogénes arrachés diffusant dans toute la masse du solide. En ce qui concerne I’activation
de I'isobutane, le temps de contact utilisé est le méme que celui de la réaction MACO
---> AMA. Le passage de I'isobutane a ' AMA nécessite pourtant la réalisation de 3 étapes
réactionnelles successives dont la derniére est justement la transformation MACO --->
AMA. 11 est donc envisageable que le temps de contact de 3.6 s employé pour P'activation
de l'isobutane soit insuffisamment long pour obtenir la quantité maximale ' AMA. Afin
de vérifier cette hypothése, une étude en fonction de 'augmentation du temps de contact
peut-étre réalisée. Celle-ci doit toutefois avoir lieu sur un HPA préalablement trés sélectif
en AMA.

141



Par ailleurs, tel que cela a été mis en évidence au chapitre III § V.3,, il ne faut pas
oublier que ’augmentation de I'aire spécifique de ’HPA aprés test permet d’accroitre
Pactivité catalytique. Cette voie est toutefois rarement empruntée en catalyse d’oxydation
car elle entraine bien souvent une accélération de la combustion totale du réactif. En effet,
I’augmentation de I'aire spécifique implique la création de pores & I'intérieur desquels
pénétre 'oxygéne ou, si le diamétre est suffisamment grand, la molécule 2 activer. Dans
ce cas, le réactif facilement retenu a I'intérieur des pores a un temps de séjour beaucoup
plus long qui permet une oxydation totale de la molécule. Le réactif peut-étre attaqué
d’autre part sur plusieurs bords auquel cas celui-ci est systématiquement dégradé. Une
augmentation de l'aire spécifique peut &tre obtenue en supportant les HPA. Toutefois, le
choix du support doit étre judicieux pour que celui-ci ait un volume poreux tres faible.

V. CLUSION

D’acide méthacrylique résultant de I’activation de I'isobutane est obtenu a I'issue de
réactions successives qui sont les 3 étapes consécutives iC4H1g ---> iC4Hg ; iC4Hg --->
MACO et MACO ---> AMA. Les HPA ne possédent pas en I'occurence de sites cataly-
tiques conduisant en une seule fois de I'isobutane & la formation d’AMA.

La réaction passe par l'intermédiaire de produits finis (isobuténe et MACO) qui
peuvent désorber ou bien réagir successivement pour donner un produit plus largement
oxydé. Aussi, le modéle cinétique peut étre assimilé & un mécanisme en rateau.

Un modéle de réactions consécutives pour les étapes de dégradation de TAMA en
acide acétique puis en COx n’a pas pu étre mis en évidence. Une dégradation en COy (et
en acide acétique) & partir de 'TAMA, de 1a MACO, de l'isobuténe et de I'isobutane peut
donc également avoir lieu.

La premiére étape de déshydrogénation de I'isobutane en isobuténe est I'étape
limitante dans la transformation de I’alcane en AMA. L'étape de désorption de TAMA
est concurrente avec I'étape de dégradation de AMA en acide acétique ou en COy, cette
derniére étant moyennement rapide devant I'étape d’activation de 'isobutane.

A la lumiére du modéle cinétique, plusieurs voies visant & améliorer le rendement

en AMA sont intéressantes & étudier. Les premiéres consistent & augmenter la sélectivité
en AMA. A cet effet, deux possibilités ont été envisagées :
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- la premiére utilise un HPA travaillant dans un état réduit stable et relativement
élevé afin de réduire la vitesse de dégradation de ’AMA en acide acétique et en COy.
L’évacuation de 'ammonium réalise cette condition. Une réduction préalable de THPA
par Hp peut étre supposée avoir le méme effet.

- 1a seconde augmente I'acidité de 'HPA afin d’accroitre la vitesse de désorption de
PAMA. Une réduction de ’HPA par 'ammonium augmenterait également 'acidité de
Bronsted du catalyseur. L’introduction de contre-cations parmi les plus électronégatifs
peut conduire aussi & une augmentation de I'acidité.

Les autres voies consistent 3 augmenter la conversion en AMA. Toutefois, pour étre
intéressantes, elles sont a envisager sur un catalyseur déja préalablement sélectif en AMA.
Ainsi, en dehors de 'augmentation de l’aire spécifique de 'HPA aprés test qui permet,
tel que cela a été vu au chapitre précédent, d’accroitre 'activité catalytique, une aug-
mentation du temps de contact pourrait aussi améliorer le niveau d’activation de I'iso-
butane.
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I. INTRODUCTION

Dans le but de déterminer le mécanisme d’oxydation de I'isobutane sur les HPA,
Poxydation de chacun des produits de réactionissus de I'isobutane a été étudiée séparément
au chapitre précédent. Un mécanisme de réactions consécutives a é€té déduit des résultats
: isobutane ---> isobuténe ---> MACO ---> AMA ---> A, Acétique ---> COx et il a été
montré que ’étape limitante au cours du passage de I'isobutane & I’AMA était la premiére
étape correspondant a la déshydrogénation de 'isobutane en isobuténe. Etant donné que
la déshydrogénation de I'isobutane correspond a 'arrachement de deux espéces hydrogéne
de I'isobutane, la capacité du solide a stocker des espéces hydrogeéne prend alors tout son
intérét,

De nombreux travaux font mention de l'utilisation des HPA pour réaliser des
réactions d’isomérisation diverses, d’éthérification ou de conversion du méthanol en
hydrocarbures [1-3][6-7]. Pour celles-ci, THPA (souvent Ag3zPW1204() est toujours réduit
préalablement sous hydrogéne pour que P’activité soit existante ou nettement améliorée.
Laprésence d’un état réduit de ’HPA apparait en’occurence étre primordiale pour activer
les molécules a transformer. Parallélement, Ag3PW1204( présente la propriété de pou-
voir emmagasiner apres réduction sous Hp une certaine quantité d’espéces hydrogeéne non
évacuées sous forme d’eau [2][5].

Par analogie aux réactions d’isomérisation diverses, d’éthérification ou de conversion
du méthanol en hydrocarbures, dans la valorisation de I'isobutane en AMA, le polyanion
fonctionne également dans un état de réduction qui correspond selon Asahi Chemical Co
[8-9] et Sumitomo Chemical Co [10] 2 1 ou 2 e~ par mole d’HPA et qui est aussi mis en
évidence dans le cas de nos échantillons par la couleur bleu-vert foncée des catalyseurs
apres test. Aussi, la mesure de la concentration en espéces hydrogéne pouvant étre
incorporées dans les HPA étudiés en oxydation sélective de I'isobutane en AMA peut
avoir un lien avec la capacité du solide 2 activer la molécule d’isobutane comme cela
semble &tre le cas pour les réactions d’isomérisation diverses, d’éthérification ou de
conversion du méthanol en hydrocarbures. Par ailleurs, I'étape d’activation de I'isobutane
en isobuténe est limitante dans la transformation de I'isobutane en AMA. Il peut donc
étre attendu qu’un solide "avide" d’espéces hydrogeéne, c’est-a-dire étant capable de stocker
des especes hydrogene, caractérise 'aptitude de 'HPA a convertir I'isobutane.
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Au laboratoire, de nombreux solides oxydes et sulfures métalliques ont été étudiés
en tant que réservoirs d’hydrogéne [11-16]. Une espéce hydrogéne réactive et extractible
(notée H car la nature exacte de la charge ne faisait pas objet de 'étude) a été mise en
évidence et dosée par une méthode dynamique. Il a été montré que le stockage de I'hy-
drogéne réactif H* était lié a la capacité du solide a posséder des lacunes anioniques
[11-16].

Dans ce chapitre, nous allons par conséquent analyser PHPA a1’état réduit et étudier
les paramétres influengant le stockage de I'espéce hydrogéne avec pour objectif de pro-
poser un modele d’activation de I'isobutane.

I. FORMATION DE LACUNES ANIONIQUES EN REDUCTION
SOUS H»

L1LE E BIBLIOGRAPHI

La bibliographie relatant I'utilisation des HPA pour les réactions d’isomérisation,
d’éthérification ou de conversion du méthanol en hydrocarbures indique systématiquement
que la réduction préalable de 'HPA sous Hp ou bien la présence d’hydrogéne dans le flux
des réactifs est indispensable pour que la réaction ait lieu ou pour que celle-ci soit net-
tement améliorée. De plus, il est souvent précisé qu’il existe un prétraitement en tempé-
rature optimal pour obtenir une bonne activité catalytique.

En effet, dans le cas de I'isomérisation de ’o-xyléne [2] dont la réaction est effectuée
a300°C, le sel neutre d’argent Ag3PW1204( sur charbon actif (30 % en poids) ne présente
aucune activité intrinse€que mais I’activité est développée lorsque le catalyseur est prétraité
sous hydrogéne ou méthanol pendant 2 h 4 300°C. De la méme fagon, dans la réaction
d’isomérisation du n-hexane a 150°C sur AggPW1204( / SiO2, le catalyseur présente une
activité catalytique seulement si la réaction est effectuée en présence d’hydrogéne et
lorsque le catalyseur a été prétraité sous‘hydrogéne. De plus, sur Pd3 /2PW12040, le taux
de conversion dépend fortement de la pression partielle d’hydrogéne [S]. Toutefois, pour
cette réaction et I'isomérisation du n-heptane [3], la conversion décroit lorsque la tem-
pérature de réaction est supérieure a 225°C sur Pdp /3PW13 et 2 275°C sur H3PW12040
supporté sur Pd/C. En ce qui concerne la conversion du méthanol & 250°C sur les sels
neutres Ag3PW1204( et Cu1 sPW12040, les especes hydrogéne proviennent de la
décomposition du méthanol [3-4]. Le catalyseur nécéssite de ce fait un certain temps
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d’induction pour arriver en régime normal de fonctionnement. Le temps d’induction est
cependant éliminé lorsque I'HPA est prétraité sous hydrogéne a 250°C pendant 3 h.
Lactivité catalytique est d’autre part accrue lorsque quun flux d’hydrogéne est injecté
avec le méthanol. En ce qui concerne la conversion du mélange isobuténe + méthanol en
MTRBE ala température de réaction de 50-100°C sur AgzPMo012040 et Ag3PW12040 [1],
Pactivité est également nettement accrue lorsque 1’azote est remplacé dans le flux de
réactifs par I'hydrogéne. De plus, dans ce cas de réaction, l’activité maximale est obtenue
lorsque Ag3PW1204( est prétraité entre 250°C et 300°C. Ce créneau de température
correspondrait & la réduction complete de Agt en argent métal. Un prétraitement au dela
de 300°C amorce en revanche une perte de l'activité catalytique. En dernier lieu, les
catalyseurs Pd ou Pt supportés sur Csp sHp 5PW1204( ont été remarqués dans laréaction
d’isomérisation du n-butane en isobutane. Ces HPA sont, en effet, trés sélectifs en iso-
butane pour une conversion de n-butane intéressante par rapport aux catalyseurs classiques
étudiés pour cette réaction [7]. Néanmoins, ils fonctionnent seulement si 'hydrogéne est
présent dans la phase gaz.

Parallé¢lement, d’autres études montrent que la réduction sous Hp implique le départ
d’oxygeéne du polyanion sous forme d’eau. Ainsi, la comparaison des diagrammes obtenus
par thermodésorption d’eau avec ceux de thermoréduction sous hydrogéne, présentés a
la figure N°1, montre que ’hydrogéne est absorbé par le solide autour de 250°C et qu’a
température légeérement plus élevée, les protons formés réagissent avec les oxygeénes de
pont pour former de 'eau [17].

M. Misono [17] propose sur la base de ce résultat un mécanisme de réduction par
Hp représenté a la figure N°2. Ce dernier précise également la réoxydation de ’HPA par
O2. .

T. Baba et coll. [2] ont également mis en évidence la formation d’eau libérée 2 300°C
quand Ag3PW19, Cui sPW12 et H3PW1204( sont réduits sous Hp. K. Eguchi et coll. [18]
mesurent pour leur part un maximum d’eau libérée de 3.5 moles par mole d’hétéropo-
lyacide H3PMo01204( quand ’'HPA est réduit chimiquement a 4 e~. En de¢a et au dela
de ce degré de réduction, la quantité d’eau évacuée est plus faible. Le schéma présenté a
la figure N°3 visualise cet aspect.

Tous ces résultats montrent donc que la formation d’eau aprés réduction de ’HPA

entraine la perte d’oxygeéne de réseau appartenant au polyanion. Ce phénoméne provoque
en I'occurence la création de lacunes d’oxygeéne dans la structure de départ.
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Fig. N°1: Comparaison des diagrammes de thermoréduction sous Hp (TPR) et de
thermodésorption d’eau (TPD) (vitesse de montée en t° : 2°C/min ; détection

par spectrométrie de masse)
(d’apres K. Katamura et coll.
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Cette structure semblerait conservée puisque plusieurs études ont montré que les
HPA a I’état réduit étaient plus stables thermiquement que les HPA non réduits [18-20].
En effet, les mesures d’ATG et d’ATD effectuées par une équipe russe sur H3PMo1204¢
réduit a 2 e~ [19] d’une part et par K. Eguchi et coll. sur H3PMo01204( réduit 2 6.4 e~ [18]
d’autre part n’indiquent pas selon les premiers de décomposition de 'HPA avant 500°C
et selon les seconds de décomposition avant 420°C. Quant aux diagrammes de thermo-
réduction programmée réalisés par J.B. Moffat et coll. [21], ils permettent d’évaluer la
température de décomposition de H3PMo1204¢ & un peu moins de S00°C. Dans ce sens,
B.K. Hodnett et coll. [22] ont mis en évidence par spectrométrie de masse que les HPA
non réduits pouvaient également perdre de I’eau de constitution & des températures
inférieures a celles de leur décomposition tandis que les résultats de diffraction des RX
ontindiqué que la structure primaire de Keggin était maintenue dans ces conditions. Ainsi,
pour les hétéropolymolybdates, cette perte d’eau de constitution s’effectue entre 320°C et
350°C [23-25].

D’un autre c6té, la présence d’'un contre-cation facilement réductible tel que I’argent,
le cuivre ou bien le palladium abaisse nettement la température de dissociation de Hp par
PHPA. Par ailleurs, une fois Pd2+ réduit en Pd°, ce métal peut également dissocier de
facon homolytique Hp. L’ajout de ces éléments Ag*, Cu2+ et Pd2+ permet d’activer
Phydrogene a basse température alors que I’hétéropolyacide seul ne peut le faire qu’a
partir de 300°C (H3PMo1204() ou 350°C (H3PW1204(). Les auteurs attribuent unani-
mement la capacité des sels ’Ag™*, Cu2+ et Pd2+ A se réduire 2 plus basse température
a la grande réductibilité de ces contre-cations présents dans 'HPA. Aussi, il est trés
probable dans le cas des HPA que les cations Ag*, Cu2+ et Pd2+ favorisent par leur
réduction le départ d’oxygene de réseau et parallelement la création de lacunes d’oxygéne
a basse température comme cela a déja été proposé sur des oxydes mixtes a base de cuivre
[26-27]. En effet, C. Lamonier et coll. [26-27] ont montré que la réduction sous Hp entrainait
la formation de lacunes d’oxygéne par évacuation d’eau tandis que les résultats obtenus
en thermoréduction sous Hp ont mis en évidence que la présence du cuivre facilitait la
réduction du solide a plus basse température. Etant donné que des caractérisations du
degré d’oxydation du cuivre par XPS ont montré que cet élément se réduisait en Cut et
Cu®, I'équation de réduction du solide présentée ci-dessous a été déduite :

150



2Cu2t + 02- + Hy —> 2Cut + HHO + O
ou [J est une lacune d’oxygeéne.

Par ailleurs, le sel neutre Ag3PMo1204( comparé a Ag3PW1204( entraine une
augmentation beaucoup plus rapide de I’activité catalytique dans la réaction de conversion
de l'isobuténe + méthanol en MTBE ce qui refléte, selon les auteurs, la plus grande facilité
de réduction des sels du type PMo12 par rapport aux sels de type PW12 [1]. De plus, selon
M. Misono et coll. [28], la vitesse de formation de HpO est plus rapide sur PMo12 que sur
PW12 quand ces HPA sont réduits sous Hp. Les composés molybdiques évacuent donc
une quantité plus grande de ’hydrogéne absorbé sous forme d’eau et forment ainsi une
quantité de lacunes d’oxygéne plus élevée. Etant donné que le molybdeéne est plus
réductible que le tungstene [29-34], cet hétéroatome facilite enl’occurence, ense réduisant,
la formation plus rapide des lacunes anioniques.

Globalement, la bibliographie montre donc que la réduction de 'HPA entraine la
formation d’eau c’est-a-dire la création de lacunes d’oxygéne tandis que parall¢lement
I’état réduit des HPA est indispensable pour générer I’activité catalytique ou I'améliorer
nettement pour les réactions d’isomérisation, d’éthérification ou de conversion du
méthanol en hydrocarbures.

1L.2. ETUDE DES HPA PAR THERMOREDUCTION SOUS Hp

Les thermoréductions sous Hp sont effectuées au moyen d’une thermobalance
électronique SARTORIUS constituée de deux nacelles en quartz, 'une contenant
I’échantillon et autre la tare. Un régulateur permet une montée linéaire en température
jusque 900°C tandis que P'acquisition et le traitement des données (pourcentage de la perte
de masse de ’échantillon en fonction de la température) sont réalisés a I’aide d’un logiciel
informatique.

Les thermoréductions sous Hy ont été enregistrées avec une vitesse de montée en
température de 360°C/h jusqu’a 500°C pour Ibu29 (Csqg(NH4)25P1.7M011V1.1),
HET-46 (Ceq.16(NH4)3.5P1.3Mo011V12) et HET-10 (Ce(,19P1.1M011V1.0)- Les cour-
bes de thermoréduction sont présentées a la figure N°4.

Enréférence aux courbes d’ATG du chapitre III et d’'une fagon générale comme cela

est spécifié dans la littérature [23-24], jusqu’a 200°C environ, les pertes enregistrées cor-
respondent seulement au départ progressif de 'eau de cristallisation.
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Les courbes de thermoréduction montrent, qu’a partir de 200°C, une perte d’eau due
au départ d’oxygéne du polyanion ainsi qu'une perte dammonium a lieu continuellement
pour HET-46 jusqu’a 450°C et pour Ibu29 jusqu’a 470°C sans qu’aucun changement de
pente ne soit enregistré sur la courbe dérivée de ces deux HPA. Ceux-ci ne semblent donc
pas évoluer différemment jusqu’a ces températures avancées oil la perte de masse comptée
a partir de 200°C est pourtant élevée : pour HET-46 : 17.7 % et pour Ibu29 : 15.7 %. En
revanche, dans le cas de HET-10, la perte de masse & partir de 250°C se poursuit sans
changement de pente seulement jusqu'a 330°C-340°C, température a laquelle a lieu
habituellement la perte de I'’eau de constitution. Une seconde perte de masse a lieu
néanmoins de 350°C environ jusqu’a 450°C et pourrait étre assimilée a celle enregistrée
pour HET-46 et Ibu29 jusqu’a 450°C ou 470°C. HET-10 perd toutefois de 250°C a 450°C
seulement 3.5 % en poids ce qui est loin d’égaler les pertes enregistrées pour les 2 autres
HPA pour lesquels intervient la perte de masse due a I'évacuation de 'ammonium.
Toutefois, le cérium présent en contre-cation dans HET-10 est introduit suivant laméthode
passant par le sel de baryum et il est probable qu’il ne reste que des sulfates résiduels en
impuretés. HET-46 et Ibu29 ont par contre leurs contre-cations introduits respectivement
sous la forme de nitrate de cérium + chlorure d’ammonium et sous la forme de carbonate
de césium + chlorure d’ammonium. Les carbonates sont éliminés sous forme de CO7 au
moment de 'ajout du contre-cation sous cette forme. Les nitrates et les chlorures restent
pour leur part en impuretés. En admettant que ceux-ci sont totalement évacués entre
200-250°C et 450-470°C et en prenant en compte 'ammonium qui est aussi totalement
éliminé dans cette gamme de température, la perte de masse réeliement attribuable a la
perte d’eauliée au départ d’oxygéne du polyanion est pour HET-46 et Ibu29 respectivement
7.3 % €t 9.7 %.

D’aprés la bibliographie [9][35], 'ammonium réduit en partie le catalyseur au
moment de son évacuation. Aussi, la plus grande perte de masse constatée pour Ibu29 et
HET-46 contenant de ’'ammonium par rapport 8 HET-10 peut étre due a V'effet réducteur
supplémentaire de NH4 1 qui accélere in situ la vitesse de réduction de I’'HPA. Ainsi, la
quantité d’eau formée est plus élevée pour les composés qui contiennent de 'ammonium
et suppose parallelement que la création de lacunes d’oxygéne est accrue.
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ITI. ESPECES HYDROGENE EMMAGASINEES PAR LES HPA

III.1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

T. Baba et coll. [2] ont mesuré la quantité d’hydrogéne absorbée a 300°C par
Ag3zPW1p, Cu1 sPW12 et H3PW12040 en fonction du temps de traitement sous Hp. La
figure N°S visualise les résultats obtenus.

Fig. N°5: Quantité d’hydrogéne consommée (ligne continue) et d’eau formée (ligne
pointillée) a2 300°C en fonction du temps de traitement sous Hp (HTP :
H3PW12040 ; AgTP : AgaPW1204 ; CuTP : Cug 5PW12040)

(d’aprés T. Baba et coll. [2])
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Dans le cadre d’une autre étude, T. Baba et coll. [S] déterminent pour Agz3PW12 /
SiO2 réduit sous 40 kPa a 215°C pendant 1 h une quantité d’hydrogéne incorporé par le
solide et n’ayant pas désorbée sous forme d’eau de 2.32 moles par mole de polyanion.

Ces auteurs [5] ont également suivi par RMN du proton, RX et IR I'évolution de
Ag3PW12 non réduit, réduit sous Hyp 2 215°C puis réduit préalablement sous Hp mais dont
Phydrogéne a été évacué a 30°C avant 'enregistrement des spectres. Ils montrent ainsi
que la chimisorption de Hp par les HPA est "réversible" [S].
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De plus, des mesures RMN du proton effectuées sur Agz3PW12 indiquent que les
especes hydrogéne générées au sein de ’HPA par réduction sous Hp ont une plus grande
mobilité que celle des protons présents initialement dans 1’acide hétéropolytungstique
H3PW1204( de départ [S].

L’absorption d’hydrogene des sels ’HPA contenant les contre-cations Ag*, Cu2+
et Pd2+ commence a des températures qui sont inférieures 2 celles de ’hétéropolyacide
de départ. Elles sont toutefois plus ou moins élevées suivant la nature du contre-cation.
Ainsi, la consommation d’hydrogéne commence 2 avoir lieu a partir de 100°C environ pour
AgzPMoj1 et a partir de 200°C pour Cuj §PMo12 tandis qu’elle est observée seulement
a partir de 300°C pour H3PMo12 [36]. Elle commence & un peu moins de 200°C pour
Ag3zPW12 et Cuj 5PWq3 alors qu’elle n’a lieu qu’a partir de 350°C pour H3PW1204¢.
Lorsque H3PMo1204() est supporté ou mélangé avec Pd sur charbon actif, I'absorption
d’hydrogéne commence selon E. Echigoya et coll. [36] 4 un peu moins de 200°C. M. Misono
et coll. [17] constatent quant & eux, que les échantillons H3PMo12040 et H3PMogWgO40
supportés sur Pd/C, sont déja activés sous Hp & température ambiante. Pour H3PW1204
sur Pd/C, I’activation sous Hp n’a lieu en revanche qu’a un peu moins de 300°C. Globa-
lement, il apparait par conséquent que la présence d’'un contre-cation facilement réductible
tel que P'argent, le cuivre ou bien le palladium abaissent nettement la température a
laquelle 'HPA peut emmagasiner des espéces hydrogene.

Des différences de comportement notables existent entre les composés du type PW12
et PMo12 par rapport a la quantité d’hydrogéne absorbée par les solides. En effet, les
résultats de thermoréduction programmée montrent que les HPA mixtes au molybdéne
et au tungsténe consomment une plus grande quantité d’hydrogéne au cours de leur
réduction. Ainsi, les courbes de thermoréduction programmée de Ag3PMoq1y et
Cui sPMo1p par rapport & Ag3PWip et Cuy sPWqp [36] ainsi que la courbe de
H3PMo012040 [21] indiquent que les composés molybdiques présentent un pic d’ab-
sorption de I'hydrogene d’intensité beaucoup plus élevée. Celui-ci se situe toujours en
dessous de 400°C et ne correspond pas selon J.B. Moffat et coll. [21] & 1a destruction de
I’'HPA. Les composés tungstiques ont en revanche un petit pic d’absorption autour de
400°C ou un peu au del3, de faible intensité comparé a celui des hétéropolymolybdates.
Par ailleurs, les composés mixtes Mo-W [28] sont ceux qui absorbent la plus grosse quantité
d’Hp. En accord avec ce résultat, le taux de réduction par Hp 4 1 e/UK. et le taux de
réoxydation par Op, a 350°C, sont les plus élevés pour PWgMog par rapport 2 PMoj2,
PW12, PMo11V et PMo1(gV2 [28]. Les échantillons, H3PMo01204( et H3PM06W6040,
supporté sur Pd/C sont par ailleurs contrairement 4 PW12 capables d’absorber Hp dés la
température ambiante [17].
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M. Misono et coll. [28] tentent d’interpréter les différences de comportement des
composés molybdiques et tungstiques. Dans cette optique, les vitesses de dissociation de
Hj en espéces hydrogéne et de recombinaison des hydrogénes pour redonner Hj ainsi
que la vitesse de formation d’eau par réduction sous Hp sur PMo12 et PW12 ont été
évaluées 2 300°C au moyen de ’échange isotopique des hydrogénes par le deutérium. Cette
étude montre que la dissociation de H et la recombinaison des espéces hydrogéne est
beaucoup plus rapide sur PW12 que sur PMo19. Le schéma présenté sur la figure N°6 a
été proposé par les auteurs pour expliciter le phénoméene.

Fig. N°6 : Vitesses des réactions de dissociation de Hy, D2, HD (Rj et R2) et de formation
de H(D)20 (R3) (10-6 mol.min-Lg-1) sur PMoj, et PW15 a 573 K. Le cercle
intérieur représente le bulk et le cercle extérieur la surface de PHPA
(d’aprés M., Misono et coll. [28])

PW;, PMoj2

Hs, Do, HD Ho, D} HD

~

De plus, T. Baba et coll. [2] mettent en évidence par IR I'apparition de bandes dues
a I’élongation de groupements O-D aprés que AgzPW12 ait été traité sous D2 a la tem-
pérature de 300°C. Celles-ci disparaissent progressivement lorsque ’échantillon est exposé
sous atmosphere de pyridine tandis que de nouvelles bandes relatives a ’espéce pyridinium
sont observées. Ces résultats mettent donc en évidence la formation de groupements
hydroxyles lorsque 'HPA est réduit sous Hp. Ceux-ci proviennent de l'interaction de
protons formés au cours de la réduction avec les oxygenes du polyanion. N. Mizuno [37]
met également en évidence la formation de protons au cours de la réduction sous Hp sur
H3PMo1204( supporté sur Pd/C en corrélant ’évolution de I'intensité de la bande v(OH)
avec la quantité de pyridine absorbée par ’HPA. Ainsi, les auteurs proposent de fagon
unanime que les espéces hydrogéne formées au cours de la réduction sont de type H.



Toutefois, il a été mis en évidence que la réduction sous hydrogéne entrainait la
formation de deux types d’espéces hydrogéne. En effet, T. Baba et coll. [38] observent en
RMN du solide sur Agz3PW12040 réduit par Hy trois pics relatifs a2 I’hydrogéne dont celui
dii a ’eau formée au cours de la réduction sous Hy. Le pic & 6.4 ppm disparaissant avec
'introduction ou la suppression de Hy est attribué a des hydrogénes de nature acide car
il disparait apres traitement sous atmosphére de pyridine a 30°C pendant 30 min. Le pic
2 9.3 ppm dont l'intensité diminue sous atmosphere de pyridine seulement aprés que le
pica 6.4 ppm ait disparu est également attribué par les auteurs a un autre type d’hydrogéne
protonique.

Pour mesurer la concentration en espéces hydrogéne réactives pouvant étre incor-
porées par les HPA, nous avons utilisé quant 3 nous une méthode de dosage dynamique.
Dans la mesure ou la nature exacte des espéces hydrogeéne n’a pas encore été déterminée
pour les HPA, celles-ci sont évoquées par la suite sous la forme d’especes H”.

I11.2. DETERMINATI DE LA TAILLE DES RESERVOIRS D’HYDROGENE
DES HPA

I11.2.1. Description de 1a méthode de dosage de H*

La taille du réservoir d’hydrogéne dun solide est déterminée, sur un échantillon
préalablement traité sous Hp a température adéquate, en mesurant ’activité d’hydrogé-
nation de I'isopréne sous flux d’hélium a 150°C. Le montage expérimental utilisé a cet effet
a été décrit dans le détail au cours de travaux antérieurs [39].

Hp utilisé pour le prétraitement sous hydrogéne et He utilis¢é au moment de la
détermination de I'activité d’hydrogénation sont des gaz de trés haute pureté : de type N
55299.9995 %.

350 mg de catalyseur sont déposés sur le fritté d'un microréacteur en pyrex. LHPA
est préalablement réduit in situ sous hydrogéne pendant une nuit (10 h environ) a la
température de traitement généralement fixée a 350°C. La vitesse de montée en tempé-
rature est rapide et correspond a 360°C/h. Le prétraitement est effectué sous un débit
d’hydrogene de 2 1/h 2 pression atmosphérique.
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La température de prétraitement de 350°C sous Hp a été choisie pour I'ensemble
des HPA étudiés car elle correspond au maximum d’activité catalytique obtenu dans la
réaction d’oxydation sélective de I'isobutane.

Une fois I’échantillon réduit une nuit sous Hp, la température est amenée a 150°C.
A ce stade, 7 torrs environ d’isopréne (2-méthyl 1,3-butadiéne) mesurés précisément sont
introduits avec le flux d’hydrogéne qui n’a pas encore été coupé. Un prélévement permet
a ce moment de vérifier la capacité du catalyseur & hydrogéner sous Hp. Lorsque le flux
d’hydrogéne est remplacé par un flux de gaz inerte He, la stabilisation du signal du
catharometre, installé sur la ligne de flux, permet de s’assurer que la concentration de
I’hydrogene résiduel est inférieure & 0.5 % aprés quelques minutes. A ce moment des
préleévements sont effectués régulierement tout au long de la décroissance de l'activité
catalytique jusqu’a ce que les especes hydrogéne extractibles soient complétement épui-
sées. Les prélévements ont lieu au moyen de seringues & gaz au niveau du septum situé
aprés le réacteur. L’analyse et la séparation de lisopréne résiduel et des produits de
réaction permet de calculer ’activité d’hydrogénation de I'isopréne ainsi que la répartition
en % des différents produits de réaction pour chacun des prélévements. Elle est réalisée
par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne capillaire squalane (diamétre :
0.2 mm, longueur : 100 m) montée dans un appareil C.P.G. équipé d’'un détecteur F.L.D.
La procédure expérimentale est résumée sur la figure N°7.

Fig. N°7 : ‘
- 350°C
(320-250) H, + /|\/ He + /|\/
150°C (.:)

Lactivité d’hydrogénation relative de 'isopréne est définie par le rapport de’activité
d’hydrogénation au temps t sur Pactivité d’hydrogénation initiale au temps t = 0, l'inté-
gration de la courbe exprimant I’activité d’hydrogénation relative HYD re] en fonction
du temps de consommation de H* permet de déterminer la concentration en especes H*
ou encore la taille du réservoir d’hydrogéne. Pour plus de précisions, le cheminement
précis suivi pour le calcul de la taille du réservoir d’hydrogeéne est détaillé A Iannexe IIL
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I11.2.2. Résultats

La taille du réservoir d’hydrogéne a été déterminée pour 4 HPA contenant ’'am-
monium : Ibu29, HET-46, HET-26 et HET-47 ainsi que pour HET-48 qui ne contient que
le césium en contre-cation et pour HET-10 et HET-30 qui contiennent respectivement un
des contre-cations Ce3* ou Cu2*. L’acide H4PMo11VO40 (HET-2) a été aussi étudié a
titre de comparaison.

Les résultats des mesures pour I’ensemble des échantillons aprés traitement préa-
lable a 350°C sous Hp sont donnés dans le tableau N°1 :

Tableau N°1 :

Nature Composition / Mo [H"] (103 molg1)
de ’'HPA

Ibu29 Cs1.6(NHyg)2 5P1 7Mo011V1 1 13
HET-46 Cep.16(NH4)3.5P1.3M011V1.2 13
HET-26 Cep.09(NH4)3 5P1 2Mo11 V1,0 11
HET-47 Ce0.16Cs1.65(NH4)2 0P1,1M011 V1 1 033

HET-2 P1.4Mo11V12 0.001
HET-10 Ceg.19P1.1M011V10 0.018
HET-30 Cup 5P1 0Mo11Vp9 0.034
HET-48 Cs1.8P1.1Mo11V11 031

On constate clairement que les HPA sont capables de stocker des espéces hydro-
géne. De plus, ces especes hydrogéne H' réactives et extractibles sont capables d’hydro-
géner l'isopréne en absence d’hydrogeéne dans la phase gaz. Sans prétraitement sous Hp,
les especes H* n’existent pas, elles sont par conséquent différentes des groupements
hydroxyles toujours présents dans le solide.

A titre de comparaison, nous avons répertorié dans le tableau N°2 la taille de
réservoir d’hydrogéne obtenue sur différents types de catalyseurs :

- MoS7 massique et MoS2/yAlp03 utilisés pour divers procédés catalytiques fai-

sant intervenir la réaction d’hydrogénation tel que 'hydrotraitement.

- - Cu-Al-O, Cu-Cr-O et Cu-Zn-O utilisés dans 'hydrogénation sélective de compo-
sés organiques ainsi que dans la synthése du méthanol a partir du mélange CO/Hp
[40-41].
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Tableau N°2 :

Nature du MoS7 massique MoS2/vAlLO3 Cu-Al-O Cu-Cr-O Cu-Zn-O
catalyseur [14] [13][15] [16] [16] [16]
H" 0.075 16 72 130 179
103 mol.g-1

Les résultats montrent que les HPA i base de molybdéne que nous avons étudiés
peuvent atteindre des tailles de réservoir d’hydrogéne comparables a celles observées sur
d’autres catalyseurs & base de molybdéne mais dont la composition est de type sulfure. En
effet, les meilleurs d’entre eux sont capables d’emmagasiner une quantité d’espéces H*
pratiquement équivalente a celle de MoSy/yAl2O3. Par ailleurs, parmi les HPA que nous
avons étudiés, Ibu29, HET-46, HET-26, HET-47 et HET-48 affichent les plus grandes
tailles de réservoir d’hydrogeéne. Tous ces échantillons ont pour point commun de contenir
soit ’ammonium, soit le césium ou bien les deux a la fois.

Le tableau N°3 raméne pour chacun des catalyseurs étudiés la concentration en
especes H” par rapport a une mole de polyanion :

Tableau N°3 :

Nature de 'THPA Ibu29 | HET-46 | HET-26 | HET-47| HET-2 {HET-10 | HET-30 | HET-48

[H"] mole/mole 2.7 2.6 215 0.7 0.002 0.04 0.07 0.64
de polyanion

Les résultats obtenus sont tout a fait comparable a ceux proposés dans la littérature.
En effet, T. Baba et coll. [2][5] ont évalué sur AgzPW12/SiO2 la quantité d’espéces
hydrogéne maintenue dans le solide & 2.32 moles par mole de polyanion.

Etant donné que la taille du réservoir d’hydrogeéne mesurée est la plus élevée sur
Ibu29 et HET-46 et que ces deux HPA présentaient en thermoréduction sous Hp la perte
de masse se produisant jusqu’a 450-470°C la plus importante comparativement 8 HET-10,
il semble en I'occurence que la concentration en espéces hydrogéne incorporées par le
catalyseur soit fonction de la facilité du solide & perdre des oxygénes de réseau c’est-a-dire
a créer des lacunes anioniques.
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I11.3. EVOLUTION DE [H*] AVEC LA TEMPERATURE DE PRETRAITEMENT
SOUS Hy

La taille du réservoir d’hydrogéne a été mesurée a différentes températures de
prétraitement qui sont 250°C, 320°C et 350°C sur les deux échantillons : HET-46 et Ibu29.
Le chargement du catalyseur a été renouvelé a chacune des températures de réduction
considérées. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau N°4 ci-dessous:

Nature T° de traitement sous Hy
de H* (103 molg1)
FHPA 250°C 320°C 350°C
Ibu29 0.04 12 13
HET-46 0 14 13

D’aprés ces résultats, il se pourrait qu’il existe un plateau en [H*] pour un traitement
en température optimum de 320°C pour HET-46 et de 350°C pour Ibu29. Etant donné
que la courbe dérivée de thermoréduction sous Hp de HET-46 et Ibu29 montre que THPA
évolue différemment a partir de 450°C ou 470°C ot le changement de pente a lieu, THPA
passe probablement a cette température dans une nouvelle phase. Cette derniére peut ne
plus étre réservoir d’hydrogéne auquel cas le plateau ol [H*] est optimum existe forcément
dans cette hypothése 2 une certaine température de traitement inférieure a 450 - 470°C
mais des études complémentaires seraient nécéssaires pour préciser ce point.

Le résultat important est que 'HPA commence a peine & emmagasiner des espéces
H" 2 partir de la température de prétraitement sous Hy se situant autour de 250°C. La
quantité emmagasinée est en revanche beaucoup plus importante & 320°C et 350°C. Or,
selon les résultats obtenus dans le paragraphe 1.2. par thermoréduction sous H) et en
accord avec la littérature [23-25], le créneau de températures 320°C - 350°C est favorable
pour les HPA a base de molybdéne au départ de I’eau de constitution et donc a la création
de lacunes d’oxygene dans le solide alors qu'une température inférieure a 250°C n’est pas
suffisamment élevée pour permettre I'évacuation d’eau de constitution c’est-a-dire la
création de lacunes anioniques. Etant donné que Ibu29 et HET-46 affichent une
concentration en espéces H' non négligeable pour les températures de prétraitement de
320°C et 350°C alors que celle-ci est proche de 0 a 250°C, il apparait en 'occurence que
la capacité du catalyseur 2 emmagasiner des espéces H” soit dépendante de I’aptitude du
solide a créer des lacunes anioniques.
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Les résultats obtenus sont par conséquent tout a fait analogues a ce qui a été observé
au laboratoire sur de nombreux catalyseurs oxydes et sulfures métalliques [11-16] pour
lesquels 1a concentration en espéces H" a été corrélée 2 la présence de lacunes anioniques
dans le solide.

Plus précisément, il a été montré sur un catalyseur oxyde a base de cuivre : Cu-Cr-O
(Cu/Cr = 1), préalablement traité sous hydrogéne et connu comme réservoir d’hydrogéne,
que la premiere espéce hydrogéne introduite dans le diéne lors de la réaction d’hydro-
génation provenait du solide et qu’elle était de type hydrure. L’introduction de H- dans le
diene est suivie ensuite de I'incorporation d’'une espéce H* qui provient sous hélium +
alkadi¢ne de groupements hydroxyles du catalyseur [39][42]. Aussi, il a été proposé que
sous hélium + alkadiéne, la concentration en espeéces hydrogéne H* correspondait pour
la moitié A des especes H- et autre moitié A des espéces H provenant de groupements
OH. En effet, sur les oxydes métalliques, lors du prétraitement sous Hp, des lacunes
anioniques sont créées et des espéces hydrogene sont insérées dans le solide. Une rupture
hétérolytique de Hp faisant intervenir une lacune anionique et une espéce O2- conduit 2
I'obtention d’'une espéce H- localisée dans la lacune anionique et & la formation d’'un
groupement hydroxyle OH [11-12]. De plus, la diffraction des RX, permettant des trai-
tements "in situ" sous Hp en température, a permis 4 C. Lamonier et coll. de montrer dans
un oxyde a base de cuivre une corrélation entre I'insertion de I’hydrogéne H* et une
expension de lamaille cristalline enaccord avecla présence d’espéces H- venant remplacer
les espéces 02- du réseau [26-27].

Par analogie aux oxydes métalliques décrits ci-dessus, la possibilité de présence
d’espéces H- dans les HPA réduits sous Hp a été vérifiée par RX.

I11.4. DIFFRACTION DES RX "IN SITU" SOUS Hy EN FONCTION DE 1A
TEMPERATURE

L’appareil utilisé est un diffractométre SIEMENS D5000, équipé d’une anticathode
de cuivre et d’un monochromateur secondaire éliminant la raie KB du cuivre.

L’échantillon est déposé sur une plaque de platine reliée directement a un ther-
mocouple. Cet ensemble reste fixe pendant ’enregistrement du spectre tandis que I'an-
ticathode et le monochomateur se déplacent simultanément d’un angle © sur I’ensemble
du créneau 10-70° analysé.
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Le détecteur est linéaire de type "PSD" (Position Sensitive Detector). Le programme
de température (vitesse de chauffe, palier, prise de spectre) est réalisé sur ’ordinateur
pilotant le diffractomeétre.

Les gaz (Hp, N2) sous lesquels sont traités les échantillons sont de trés grande pureté
:299.9999 % et sont introduits avec un débit de 5 1/h.

La diffraction des rayons X in situ sous Hy a été effectuée sur les 2 HPA cristallisés
dans la structure cubique : HET-46 et Ibu29. Les spectres ont été enregistrés en fonction
de la température apres que I’échantillon ait été traité une demi-heure sous Hp a chaque
température T. La vitesse de montée en température est toujours choisie égale a 360°C/h.
L’évolution des spectres avec 'augmentation de la température de traitement sous Hp est
présentée dans le cas de HET-46 2 la figure N°8.

Une analyse précise des spectres montre que les raies sont déplacées trés 1égérement
4 250°C mais de fagon beaucoup mieux marquée a partir de 300°C vers les 26 plus faibles.
Le déplacement est visualisé sur I'échantillon HET-46 au niveau de la raie située en 20
autour de 36,2° 3 250°C et 350°C par rapport a 27°C sur la figure N°9.

Cette évolution pourrait étre attribuée aladilatation aveclatempérature de la plaque
de platine supportant les échantillons. Afin de s’affranchir de ce paramétre, un enregis-
trement a donc été d’abord effectué a 27°C aprés 30 min sous Hp. L’échantillon est ensuite
amené a la température T désirée, laissé 30 min sous Hp puis refroidi & 27°C ou
Penregistrement du spectre a réellement lieu. Ainsi, il a été vérifié que les raies relatives
au platine coincidaient exactement entre le spectre de départ & 27°C et le spectre aprés
retour de la température T & 27°C (cf. fig. N°9). Le déplacement des raies relatives a la
structure cubique de I’'HPA vers les plus faibles valeurs de 20 entre les 2 spectres a 27°C
’est pas dd par conséquent 2 la dilatation de la plaque de platine. Celui-ci résulte uni-
quement du traitement sous Hy 2 différentes températures.

Les graphes de la figure N°10 présentent pour les 2 HPA étudiés : HET-46 et Ibu29
I’évolution des écarts en 20 en fonction de la température de prétraitement pour les raies
positionnées autour de 26.3° 30.7° et 36.2° (A26 = position avant traitement sous Hp -
position apres traitement sous Hp).

Des spectres de diffraction des RX ont également été enregistrés pour HET-48 a

350°C aprés 1h30 et 2h sous Hp afin de s’assurer que le déplacement des raies vers les plus
faibles valeurs de 26 observé pour Ibu29 et HET-46 n’est pas forcément 1i€ a la présence
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d’ammonium dans ces deux HPA. Le tableau N°5 regroupe les déplacements en 20

enregistrés pour HET-48 sur les 3 raies positionnées autour de 26.2°, 30.4° et 35.7° (A 26
= position avant traitement sous Hp - position aprés traitement sous Hp) :

Tableau N°5 :
Durée sous Hp HET-48
a350°C 26 ~ 26°2 20~ 30°4 20~ 35°7
1h30 0.005 0.05 0.04
2h 0.06 0.10 0.16

En diffraction des RX, le déplacement des raies vers les plus petites valeurs de 20
correspond 2 une augmentation du paramétre de maille et le phénomene inverse a une
diminution de ce paramétre. De plus, les pics sortant 2 plus hautes valeurs de 26 présentent
d’'une fagon générale des déplacements plus importants sur toute lagamme de température.
Ainsi, les graphes de la figure N°10 mettent en évidence un retrécissement de la maille
cubique de la température ambiante jusqu’a 200-250°C. Celui-ci peut-étre occasionné par
le départ de I'eau de cristallisation ou bien comme le suggére C. Lamonier [27] par un
début de création de lacunes d’oxygeéne par déshydroxylation sur des catalyseurs oxydes.
Au dela de 250°C, le parametre de maille croit avec la température et de fagon d’autant
plusl importante que la température est élevée. Pour une température de traitement sous
Hpy supérieure a2 350°C ou bien au dela d’une durée de 1h30 a 350°C, le phénoméne ne
peut plus &tre observé pour Ibu29 et HET-46 car ces échantillons s’amorphisent. HET-48
s’amorphise également lorsqu’il est laissé un peu plus de 2h sous Hp & 350°C.

Le rayon de I'ion hydrure (2.08 A) est plus élevé que celui de I'ion 02- (1.40 A)[43].
Aussi, de maniére tout 2 fait analogue a ce qui a été observé par C. Lamonier et coll. sur
les oxydes réservoirs d’hydrogeéne Ce-Cu-O, Ce-Ni-O, Al-Ni-O et Ce-Al-Ni-O [26-27], les
résultats obtenus en diffraction des RX sous Hp sont en tres bon accord avec la capacité
des HPA 4 emmagasiner une certaine quantité d’espéces hydrures H- a I'intérieur des
lacunes d’oxygéne. Par ailleurs, I’élargissement de la maille indique que les espéces
hydrures commencent 4 s’insérer dans les lacunes d’oxygéne seulement & partir de 250°C.
Ce résultat s’accorde précisément avec la détermination des tailles de réservoirs d’hy-
drogene en fonction de la température de prétraitement et confirme par conséquent que
la taille du réservoir d’hydrogéne est bien dépendante de la capacité de 'HPA a créer des
lacunes anioniques. De plus, cette corrélation confirme que les HPA sont effectivement
capables tels que les oxydes métalliques [11-12] d’incorporer des espéces hydrures a 'in-
térieur de lacunes d’oxygéne. Néanmoins, il ne faut pas négliger 'augmentation du
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paramétre de maille au dela de 250°C due 2 la réduction des cations Mo®+ en MoS+ pour
lequel le rayon ionique est plus important. Toutefois, il est exclu que ce phénomeéne
explique a lui seul I’élargissement de la maille cristalline car une taille de réservoir d’hy-
drogeéne non négligeable a bien été mesurée sur les HPA étudiés.

D’aprés la littérature sur les HPA réduits sous Hp, T. Baba et coll. [2] montrent
clairement que les hétéropolytungstates contenant les contre-cations Agt et Cu2+
emmagasinent une certaine quantité d’espéces hydrogeénes. En effet, seulement une partie
des hydrogene absorbés par le solide se combine partiellement a la température de 300°C
avec les oxygenes de pont du polyanion pour former de I’eau. De plus, des analogies sont
remarquables entre les phénoménes évoqués dans la littérature sur ces HPA réduits sous
Hj et ceux observés pour les solides oxydes et sulfures connus comme réservoirs d’hy-
drogéne o H” est pour une moitié des espéces hydrures et pour Pautre moitié des especes
protoniques. En effet, sur les catalyseurs oxydes & base de cuivre : Cu-Cr-O, Cu-Al-O,
Cu-Zn-O et sulfures de molybdéne : MoSs, MoS2/vAl»O3 [11-16], lorsque les especes H
sont consommées par I'isopréne et que le catalyseur est & nouveau traité sous H) méme
a température ambiante, la taille du réservoir d’hydrogéne & nouveau mesurée est iden-
tique  la premiére détermination. La capacité du catalyseur 3 emmagasiner H* est par
conséquent totalement "réversible" [16]. Dans le cas des HPA, T. Baba et coll. [S] ont suivi
par RMN du proton, RX et IR I’évolution de Ag3PW12 non réduit, réduit sous Hp puis
réduit préalablement sous H» mais dont ’hydrogéne a été évacué avant 'enregistrement
des spectres et montrent aussi que la chimisorption de Hp par les HPA est "réversible" [5].
D’autre part, il a été montré que les espéces hydrogéne emmagasinées par les catalyseurs
oxydes a base de cuivre ou sulfures de molybdéne diffusent trés rapidement de la masse
vers la surface [11-16]. Paralleélement, des mesures RMN du proton effectuées sur
AgizPW12 indiquent que les espéces hydrogéne générées au sein de 'HPA par réduction
sous Hp ont une plus grande mobilité que celle des protons présents initialement dans
'acide hétéropolytungstique H3PW1204( de départ [S). Enfin, il a été montré par IR que
AgzPW12040 [2] et H3PMo1204( supporté sur Pd/C [37], aprés avoir été réduits sous
Hj, présentaient des groupements hydroxyles OH de la méme fagon que les oxydes
métalliques [39][42] en possédent.

Toutes ces analogies laissent entendre par conséquent que les espéces hydrogene
mises en évidence pour les catalyseurs oxydes métalliques sont de méme nature que les
espéces hydrogéne présentes dans les HPA réduits sous Hp. La diffraction des RX sur les
HPA que nous avons étudiés confirme la formation d’une partie des especes H” sous la
forme d’ion hydrures H- venant se positionner a I'intérieur des lacunes d’oxygéne. Toutes
ces informations vont donc dans le sens d’'une dissociation hétérolytique de Hp sur les
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lacunes anioniques que posséde ’'HPA en réduction sous Hy. Ainsi, H- est arraché par
une lacune d’oxygéne tandis qu’un oxygéne O2- se situant 3 proximité de la lacune accapare
le proton pour former un groupement hydroxyle.

Aussi, dans la littérature, attribution des espéces hydrogéne a des protons pour
I'ensemble des auteurs ayant travaillés sur les HPA en réduction sous Hp jusqu’a main-
tenant correspond a une vue limitée des phénomeénes qui se produisent. En effet, les
groupements hydroxyles mis en évidence par IR ne représentent vraisemblablement
qu'une moitié des espéces hydrogeéne existantes dans ’HPA dans la mesure ou ils cor-
respondent uniquement aux protons issus de la dissociation hétérolytique de Hp sur les
lacunes anioniques.

T. Baba et coll. [38] observent en RMN du solide pour Agz3PW12040 réduit sous
Hpj trois pics relatifs a I’hydrogéne. Le premier pic 4 4.1 ppm correspond a I’eau formée
au cours de la réduction. Le second & 6.4 ppm est relatif & des hydrogénes de nature acide
car il disparait aprés traitement sous atmosphére de pyridine & 30°C pendant 30 min ainsi
qu’avec l'introduction ou la suppression de Hy. Le dernier pic 4 9.3 ppm voit en revanche
son intensité diminuer sous atmosphére de pyridine seulement aprés que le pic a 6.4 ppm
ait disparu. Il correspondrait pour les auteurs & un autre type de protons. Toutefois, comme
les espéces hydrogéne emmagasinées par les HPA semblent étre 2 la fois de nature H+
et H-, il est envisageable que le pic identifiée & 9.3 ppm soit relatif & une espéce hydrure
H- qui une fois les protons consommés vient réagir & son tour avec la pyridine en libérant
les e~ sur le polyanion pour donner un proton.

Dans le cas des HPA, les lacunes d’oxygéne formées a partir d’'une certaine tempé-
rature et par réduction du solide a cette température en évacuant de I’eau sont donc
capables a linstar des oxydes et sulfures métalliques [11-16][39][42] de dissocier
hétérolytiquement H). Les oxygénes terminaux ou les oxygeénes de pont peuvent constituer
par ailleurs des O2- capables d’accaparer HY,

IV. MECANISME D’ACTIVATION DE L’ISOBUTANE

Nous nous proposons d’analyser dans cette partie les facteurs pouvant influencer la
premiere étape d’activation de I'isobutane en isobuténe qui est I’étape limitante dans
I'oxydation sélective de I'isobutane en AMA.
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IV.1. COMPARAISON ENTRE [H*] ET I’ACTIVATION DE I’ISOBUTANE

Des analogies existent entre les HPA réduits sous hydrogeéne et les HPA testés dans
I'oxydation sélective de 'isobutane. En effet, pour cette derniére réaction, la conversion
commence & devenir intéressante a la température de test de 320°C c’est-a-dire a la
température oil il y a création de lacunes par perte de 1’eau de constitution tandis que les
HPA présentent les plus grosses tailles de réservoir d’hydrogéne autour de cette tempé-
rature.

Par ailleurs, la couleur bleu-vert foncé apres test des HPA que nous avons étudiés
montre que ceux-ci travaillent dans les conditions d’oxydation sélective de I'isobutane en
AMA dans un état réduit. Parallelement, comme nous venons de le montrer, la réduction
de 'HPA entraine la formation de lacunes anioniques.

De plus, nous avons montré que la concentration en espéces H* des HPA est fonction
de la concentration en lacunes anioniques du solide. De ce fait, la comparaison de la
concentration en espéces H' avec les conversions obtenues dans 'oxydation sélective de
Iisobutane en AMA peut étre représentative de la capacité du catalyseur a activer la
molécule d’isobutane. Dans cette optique, le tableau N°6 compare la taille du réservoir
d’hydrogéne obtenue avec les conversions a 320°C et 350°C des HPA étudiés :

Tableau N°6 :
Nature Composition / Mo [H"] traité sous Hp 2 Conv. iC4H1g (%)
de FHPA 350°C (103 molg'1) 320°C 350°C
1b29 Cs1.6(NH4)2.5P17Mo11V1.1 13 7.6 10.6
HET-46 Ceq.16(NH4)3 5P1.3M011V12 13 4.9 6.8
HET-26 Ceg.09(NH4)3 5P12M011V1 9 11 42 54
HET-47 | Ceq.16Cs1.65(NH4)2.0P1.1M011V11 0.33 10.0 10.7
HET-2 P14Mo11V12 0.001 2.6 53
HET-10 Cep.19P1.1Mo11V10 0.018 2.0 5.9
HET-30 Cug sP1,0Mo11Vp9 0.034 23 6.7
HET-48 Cs1.8P1.1Mo011V1 1 0.31 16 2.2

A température de test de 320°C, les HPA dont la taille du réservoir d’hydrogéne est
faible : HET-2, HET-10 et HET-30 présentent une activité assez faible dans I’oxydation
sélective de I'isobutane tandis que les HPA dont la taille de réservoirs d’hydrogéne est
élevée : Ibu29, HET-26, HET-46 et HET-47 présentent des activités plus élevées. HET-48
constitue toutefois une exception a ces tendances car il présente une taille de réservoir
d’hydrogeéne non négligeable alors qu’il affiche une faible activité dans ’oxydation sélective
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de I'isobutane. A 350°C, la taille du réservoir d’hydrogeéne de HET-2, HET-10 et HET-30
croit dans le méme sens que I’augmentation de la conversion en isobutane. Les tendances
observées a 320°C sont cependant moins évidentes lorsque ’'on considere la comparaison
de HET-26 et HET-46 avec HET-30, HET-10 et HET-2. HET-48 constitue d’autre part
toujours une exception.

Cependant, la concentration en espéces H" n’est présentée que pour une température
de traitement T de 350°C sous Hp. Sachant qu’il existe une évolution de la concentration
en espces H' en fonction de la température T, il faudrait effectuer la comparaison au vu
des courbes d’évolution (H en fonction de T) et connaitre la position de Poptimum (s’il
y en a un) pour chacun des solides. En effet, il n’y a vraisemblablement pas de
correspondance directe entre I'état de réduction sous Hy & 350°C et sous isobutane + O2
a350°C.

Aussi, méme si les analogies entre [H*] et la conversion d’isobutane ne sont pas
évidentes, il n’existe déja pas en général de corrélation directe entre I’activité d’hydro-
génation et la concentration en espaces H'. En effet, quelques corrélations ont pu étre
observées seulement sur des échantillons d’'une méme série c’est-a-dire par exemple des
catalyseurs contenant les mémes éléments mais dont la concentration varie pour I'un
d’entre eux. Aussi, il est difficile de vouloir saisir des analogies franches entre [H'] etla
conversion obtenue dans I'oxydation sélective de 'isobutane.

Par ailleurs, le manque de corrélation nette entre [H’] et la conversion d’isobutane
s’explique aussi de toute évidence par la nature différente des réactions d’activation de
Hj et d’activation de I'isobutane. En effet, ’activation de Hp prend en compte ’ensemble
de 1a masse de ’HPA car les espéces H peuvent diffuser rapidement de la surface vers
l'intérieur du solide. La conversion en isobutane suppose en plus de I'abstraction de
I'hydrogéne de I'hydrocarbure, 1a désorption préalable des produits de réaction avant qu’il
y ait activation d’'une nouvelle molécule d’isobutane.

De plus, la conversion en isobutane fait intervenir ’oxydation sélective de I'hydro-
carbure et nécessite vraisemblablement des sites catalytiques plus spécifiques. Elle peut
étre également accrue avec 'augmentation de la vitesse de réoxydation de ’'HPA.

Enfin, la concentration en espéces H' ne reflete pas seulement la facilité du cata-
lyseur a former des lacunes anioniques capables d’activer la liaison C-H de isobutane
mais également la capacité de la structure du solide & stabiliser ces lacunes anioniques
sans que cette dernie¢re ne vienne pour autant a s’écrouler. En effet, des études réalisées
sur MoSxHy [14] et sur MoS2/vyAl203 [13][44] ont montré que lorsque la structure
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réservoir d’hydrogéne commencait A s’écrouler, [H*] décroissait fortement jusqu’a s’an-
nuler totalement. Dans ce cas, 2 350°C, méme si HET-26 et HET-46 ne présentent pas
une activité plus élevée que celle de HET-30, HET-10 et HET-2, ces HPA, plus gros
réservoirs d’hydrogene, ont cependant ’avantage, de la méme maniére qu’Ibu29, HET-47
et HET-48, de stabiliser plus largement les lacunes anioniques qu’ils possédent.

LN. Staroverova et coll. [45-46] montrent en régime catalytique MACO ---> AMA
que les contre-cations NH4 +, Cs* et K+ limitent dans le temps la réductibilité de 'THPA
et que cette particularité a 'avantage d’augmenter la stabilité du catalyseur en durée de
vie. D’aprées les résultats ci-dessus, étant donné que la réduction de 'HPA suppose la
formation de lacunes d’oxygéne, les cations Cs+ et NHg* peuvent avoir pour réle de
stabiliser un état lacunaire apres plusieurs heures de test. Aussi, les HPA contenant Cs+
etNH4 t sont plus stables A température de test plus élevée et en durée de vie. Par ailleurs,
lorsqu’ils sont soumis aux conditions de prétraitement sous Hp, ils conservent aussi plus
facilement leur structure ce qui justifie la taille de réservoir d’hydrogéne plus élevée de
ces HPA.

Selon LN. Staroverova et coll. [45-46], I'acide H3PMo01204( et les sels monosub-
stituésde Na* et Lit ont enrevanche une activité catalytique qui décroit assez rapidement
en fonction du temps sous régime réactionnel MACO ---> AMA. De plus, ces HPA ont
une concentration en espéces réduites Mod* qui croit continuellement dans le temps
indiquant que le solide est toujours de plus en plus réduit. La réduction étant associée a
la formation de lacunes anioniques, le nombre de lacunes d’oxygéne issues de la réduction
par la MACO augmenterait donc réguliérement au fil des heures de test jusqu’au stade
ou la structure ne puisse plus les stabiliser. A ce moment, la structure commencerait a
s’écrouler et pourrait entrainer une baisse réguliére de I'activité catalytique.

La faible taille de réservoir d’hydrogéne observée sur HET-30, HET-10 et HET-2
pourrait &tre due au fait que ces HPA sous Hp aprés une nuit ne peuvent pas se stabiliser.
Aussi, il serait intéressant d’étudier des HPA supportés.

Globalement, une taille élevée de réservoir d’hydrogéne pourrait donc traduire non

seulement la capacité du catalyseur & activer Iisobutane mais également la possibilité
d’obtenir une conversion stable a température de test plus élevée ou en durée de vie.
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IV.2. ANALYSE RX

Les spectres de diffraction des RX enregistrés sur tous les HPA cristallisés dans la
structure cubique avant test et apres test d’isobutane a température ambiante mettent en
évidence une augmentation du parametre de maille de certains échantillons aprés que
ceux-ci aient été testés dans les conditions de I'activation de I'isobutane. Les autres HPA
sont amorphes aprés test. Le tableau N°7 indique I’évolution de la position des 3 raies
intenses situées en 20 autour de 26°, 30.5° et 35° entre le spectre enregistré avant test et
celui enregistré aprés test (A26 = position avant test - position aprés test).

Ladétermination desA(26)indique dans le cas de HET-48 que lesraies se déplacent
apres test vers les valeurs plus élevées en 20 mettant ainsi en évidence un rétrécissement
de la maille cristalline au cours du test catalytique. HET-2S manifeste tout juste un
déplacement des raies vers les plus faibles valeurs de 26 auquel cas le paramétre de maille
aseulement faiblement augmenté. Tous les autres HPA affichent un élargissement notable
de la maille cristalline. Ces derniers ont pour point commun d’avoir la totalité des protons
résiduels substitués par 'ammonium. NHy* apparait donc étre 1ié A ce phénoméne.
HET-25 quin’a qu’une partie de ses protons résiduels remplacés par ’'ammonium présente
d’ailleurs une augmentation du parameétre de maille beaucoup moins bien marquée tandis
que HET-48 qui ne contient pas d’ammonium évolue dans le sens inverse. Tel que cela a
été proposé par C. Lamonier [26-27], un élargissement du paramétre de maille pourrait
étre significatif de I'incorporation de I'espéce hydrure H- par le solide. De plus, NH4+
est évacué au cours du test catalytique 2 la température de 320°C-350°C ou les lacunes
anioniques sont créées dans ’HPA tandis que I’évacuation de ce composé entraine une
réduction "in situ" de 'HPA créant des lacunes supplémentaires dans le solide. De ce fait,
il est compréhensible que les HPA contenant de 'ammonium aient une possibilité plus
grande d’emmagasiner au cours du test catalytique des espéces H-. Celles-ci peuvent
provenir aussi bien de la dissociation des liaisons C-H de l'isobutane que de I'évacuation
de NH4* en Np ol une partie des protons et électrons libérés peut se retrouver a I'état
d’H- venant s’insérer dans les lacunes anioniques.

On peut s’étonner que des ions hydrures H- soient maintenus dans le solide apres
que 'HPA testé ait été remis a l'air. Toutefois, les catalyseurs réservoirs d’hydrogéne,
remis 3 'oxygéne de ’air, réagissent de fagon trés exothermique pour donner de I’eau qui
peut bloquer trés rapidement les lacunes anioniques de surface. Aussi, la surface du solide
peut &tre trés vite passivée alors que H* englobé dans la masse du catalyseur n’a pas eu
le temps de réagir a son tour. Comme les HPA possédent déja beaucoup de groupements
hydroxyles, ce phénomeéne pourrait expliquer en I'occurence que les espéces H* sont
maintenues dans I’'HPA aprés test quand celui-ci est remis a D'air.
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Tableau N°7 :

Nom de Composition / Mo Position en 20des Position en 20des A ( 20 )
PHPA avant test 3 raies avant test 3 raies apr¢s test

Cs1.8 26.16 2622 - 0.06
HET-48 P11Mo11V11 30.28 30.30 -0.02
35.66 35.73 -0.07
(NHg)1.0Ce0.07 26.51 26.50 + 0.01
HET-25 P115Mo11V1g 30.68 30.74 -0.05
36.14 36.10 + 0.04
(NHyg)4 26.58 26.46 +0.12
HET-49 Pi3Mo11V11 30.78 30.64 + 0.14
36.25 36.08 + 0.17
(NH4)3 5Ce(.09 26.62 26.40 + 022
HET-26 P12Mo11V10 30.81 30.60 + 021
36.28 3598 +0.30
(NHy)3.5Cep.16 26.61 26.44 +0.17
HET-46 P13Mo11V12 30.80 30.64 + 0.16
36.27 36.06 +0.21
(NH4)2.5Cs1.6 26.38 26.16 +0.22
Tbu29 P17Mo11Vi1 30.54 3027 +027
3594 35.65 + 029
(NH4)2.0Ce0.16Cs1.65 .26.39 26.16 +0.23
HET-47 P11Mo11V11 30.52 30.29 + 023
35.99 -35.66 +0.33
(NH4)1.5Cug 6Cs1.7 26.34 "26.10 ' + 0.24
HET-50 P12Mo11V11 30.49 30.21 + 0.27
3587 35.59 + 028

Des mesures en diffraction des rayons X ont été faites sur HET-48 et Ibu29, ce dernier
composé contenant en plus de HET-48 de ’ammonium en substitution totale des protons
résiduels de ’HPA. Ces mesures sont menées sous gaz inerte (N2) en fonction de la durée
d’évacuation de NH4t 2 350°C et sont réalisées dans I'objectif de voir si le départ de
Pammonium peut entrainer I'incorporation d’une partie des espéces H- commme cela a
été observé sur les HPA contenant NHyt aprés test dans I'oxydation sélective de
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Fisobutane en AMA. Les variations en 26 & 350°C sont présentées dans le tableau N°8
pour les 3 raies intenses se situant autour de 26.3°% 30.3° et 35.7° (A26 = position avant
traitement sous Hp - position aprés traitement sous H») :

Tableau N°8 :
Nombre d’heures sous Np 4 350°C
30 min 5h 30min 10h 30min 15h 30min

26 ~ 26.3° 0.14 0.18 0.18 0.19

Ibu29 20 ~ 30.3° 0.11 020 021 0.21
20 ~ 357 0.16 0.19 024 0.28

20~ 26.3° 0.00 0.00 0.02 0.01

HET-48 206~ 30.3° 0.01 0.00 0.02 0.02
20 ~ 357 -0.01 0.01 0.00 0.01

* . incertitude sur A(20) = 0.02

Ces résultats montrent que des espéces H- sont formées au cours de I'oxydation de
NH4 % en N7 et que celles-ci sont incorporées dans le solide 4 P'intérieur de lacunes
d’oxygéne. De plus, si ’on compare pour Ibu29 I’élargissement du parameétre de maille
apres évacuation de ’ammonium avec celui mesuré aprés test dans I'oxydation sélective
de I'isobutane en AMA, en tenant compte de 'incertitude sur la mesure, il se pourrait
qu’une quantité un peu plus importante d’espéces H- soit incorporée pour ce dernier
cas par rapport 2 la quantité ’H- provenant du départ de NHg* en Np. Ainsi, une
petite partie des H- peut provenir, aprés test en oxydation sélective de l'isobutane en
AMA, de la dissociation hétérolytique de la liaison C-H du carbone tertiaire de I'isobu-
tane. Néanmoins, la taille du réservoir d’hydrogéne pourrait rester la méme car elle cor-
respond a la capacité du solide a stocker ces espéces. Sachant qu’en cours de test, le
solide est en régime dynamique, certaines espéces H- peuvent réagir avec O2 quand
d’autres H- sont arrachés de I'isobutane.

Sur HET-48, qui ne contient pas d’'ammonium, la diffraction des rayons X ne met
pas en évidence I'incorporation d’especes H- sous N». Toutefois, le faible retrécisse-
ment du paramétre de maille observé pour ce catalyseur aprés test d’isobutane laisse
entendre tel que le suggére C. Lamonier et coll. [26-27] la présence de lacunes
anioniques non occupées. Aussi, HET-48 poss¢de probablement aprés test également
une certaine concentration en lacunes anioniques.
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Toutefois, la différence entre HET-48 et les HPA contenant de ’'ammonium est
que ces derniers maintiennent au cours du test catalytique, et donc sous pression par-
tielle d’oxygene, une certaine quantité d’H- dans la structure qui ne réagit pas avec O».
En effet, le déplacement des raies RX vers les plus faibles valeurs de 29 est encore trés
net aprés test pour les HPA qui contiennent de 'ammonium. Aussi, il existe probable-
ment un équibibre entre les espéces H- incorporées dans le solide et celles réagissant
avec O7. En définitive, les HPA contenant de 'ammonium travaillent en cours de test
catalytique avec une partie des O2- substitués par H- tandis que I'existence de ces ions
hydrures suppose parall¢lement la présence de protons liés aux oxygénes 02~ du solide
sous la forme de groupements hydroxyles OH- labiles.

ITES ORIENTANT LA SELECTI-
YVITE EN PRODUITS OXYGENES (AMA)

IV.3.1. Analyse de la structure des sites conduisant & ’hydrogénation du diéne

L’activité d’hydrogénation mesurée sous flux d’isopréne + hélium lors de la
consommation du réservoir d’hydrogéne prend en compte les différents produits hydro-
génés issus de la réaction qui sont 'isopentane, le méthyl-2 buténe-2 (2MB2), le méthyl-3
buteéne-1 (3MB1) et le méthyl-2 buténe-1 (2MB1). -

Pour les HPA étudiés dans ce chapitre, ’évolution de la distribution des produits
d’hydrogénation au cours de la consommation du réservoir d’hydrogeéne par hydrogénation
de I'isopréne en fonction du temps ne correspond pas a une simple décroissance des dif-
férents produits de réaction. En effet, pour certains d’entre eux, lorsque I'isopentane qui
est le produit de double hydrogénation décroit, le inéthyl-2 buteéne-2 (2MB2) issu d’une
monohydrogénation suivie d'une isomérisation passe par un maximum puis lorsque celui-ci
décroit & son tour ce sont les produits de monohydrogénation (3MB1 et 2MB1) qui
atteignent leur optimum. La distribution des différents produits issus de I'hydrogénation
de l'isopréne en fonction du temps de consommation de H* est représentée pour chacun
des échantillons sur les figures N°11, N°12 et N°13,

Le profil de distribution des différents produits d’hydrogénation de HET-26, HET-46
et Ibu29 aussi bien a la température de 320°C que de 350°C montre que ces catalyseurs
présentent au départ des sites doublement hydrogénants conduisant a I'isopentane et que
ceux-ci évoluent progressivement vers des sites hydrogénants et isomérisants conduisant
au méthyl-2 buténe-2 pour passer en dernier lieu & I'état de sites exclusivement mono-
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Fig, N°11: Distribution des produits issus de ’hydrogénation de Pisopréne en fonction
du temps de consommation de H* pour HET-48 (350°C), HET-30 (350°C) et
HET-10 (350°C)
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Fig, N°12 ; Distribution des produits issus de I’hydrogénation de I’isopréne en fonction

du temps de consommation de H* pour HET-47 (350°C) et Ibu29 (320°C et
350°C)
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Fig. N°13 : Distribution des produits issus de ’hydrogénation de P’isopréne en fonction
du temps de consommation de H* pour HET-26 (350°C) et HET-46 (320°C et

350°C)
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hydrogénants caractéristiques de I'obtention du méthyl-3 buténe-1 et du méthyl-2 buténe-1.
Les autres échantillons : HET-48, HET-47, HET-30 et HET-10 affichent, en revanche,
dés le départ une sélectivité en isopentane quasiment nulle. La sélectivité en méthyl-2
buteéne-2 (2MB2) est d’autre part inférieure ou égale 2 celle en produits de monohydro-
génation sauf pour HET-30 ot 1a tendance s’inverse.

Le type d’évolution des différents produits d’hydrogénation de HET-26, HET-46 et
Ibu29 a été observé a plusieurs reprises sur différents solides oxydes et sulfures métalliques
[15-16]. En accord avec le modele de Siegel [47-48], I'activité d’hydrogénation du di¢ne a
été attribuée aux sites & 3 insaturations de coordination (3M) alors que I'isomérisation a
été corrélée auxsites a 2 et/ou 4 insaturations de coordination (2M, 4M). De plus, 'analyse
de la structure du solide a montré qu’il fallait plut6t considérer un ensemble de cations
car les lacunes anioniques concernées sont communes entre ces cations. La structure du
site actif a donc été définie par un ensemble constitué d’au moins deux cations possédant
un environnement précis en insaturations de coordination : XM - YM’ (ot x et y corres-
pondent au nombre de lacunes anioniques sur chacun des cations) et comportant des
espéces hydrogénes réactives H® intervenant dans la réaction d’hydrogénation et
d’isomérisation du diéne [11][13-16][44][47-49]. Le site actif peut étre constitué de deux
cations de nature identique ou non et, suivant 'environnement structural, conduire a une
sélectivité différente. La sélectivité des produits d’hydrogénation de diénes est alors liée
a la réactivité particuliere de chaque ensemble d’éléments métalliques comportant un
nombre variable de lacunes et orientant la réaction vers tel ou tel produit. Par exemple,
la monohydrogénation conduisant au méthyl-3 buténe-1 et au méthyl-2 buténe-1 est reliée
A I'ensemble 3M-1M’ le plus faiblement insaturé, la monohydrogénation suivie d’une
isomérisation pour former le méthyl-2 buténe-2 est reliée aux sites SM-2M’ et la double
hydrogénation donnant I'isopentane est reliée aux sites les plus insaturés 3M-3M.

Les échantillons HET-48, HET-47, HET-30 et HET-10 sont beaucoup moins
hydrogénants que HET-26, HET-46 et Ibu29. Ce comportement ne peut pas s’expliquer
seulement par une faible taille de réservoir d’hydrogéne car HET-47 et HET-48 sont
capables d’emmagasiner une concentration non négligeable d’especes H*. La configura-
tion des sites catalytiques est donc effectivement responsable de la nature des produits
obtenus. Ainsi, d’aprés la littérature évoquée ci-dessus, et compte-tenu du profil
d’évolution des produits d’hydrogénation, HET-26, HET-46 et Ibu29 présentent des sites
catalytiques hydrogénants doubles 3M-3M’ comprenant 3 insaturations de coordination
sur chacun des 2 cations. Si 'on compare HET-30 3 HET-48, HET-47 et HET-10,
I'échantillon HET-30 contenant le contre-cation Cu?+t se démarque des trois autres
échantillons. En effet, il affiche une sélectivité en méthyl-2 buténe-2 (2MB2) supérieure
a celle des produits de monohydrogénation (3MB1 et 2MB1). Ses sites catalytiques sont
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donc un peu plus insaturés que ceux de HET-48, HET-47 et HET-10 et comprennent en
P’occurence une proportion de sites SM-2M’ un peu plus élevée. HET-48, HET-47 et
HET-10 possédent en revanche essentiellement des sites SM-1M’. Ainsi, il y a 3 groupes
: le premier correspondant & HET-26, HET-46 et Ibu29 avec principalement des sites

3M-3M’, le second comprenant HET-30 avec une majorité de sites SM-2M’ et le troisiéme
regroupant HET-10, HET-48 et HET-47 avec des sites essentiellement 3SM-1M.

Par ailleurs, étant donnée la composition de ces HPA, le cation M correspond pro-
bablement & un atome de molybdéne tandis que M’ peut-étre assimilé a un autre atome
de molybdene, 4 un atome de vanadium ou & un contre-cation.

Il a été montré que les solides réservoirs d’hydrogéne présentent des propriétés
importantes de diffusion des différentes espéces hydrogéne (H-, OH") et si sous Hp des
degrés d’insaturations élevés peuvent exister (3M-3M’), sous hélium une réorganisation
de la surface est obtenue, due 2 la migration d’espéce OH" de la masse vers la surface.
Lorsque les espéces H- sont consommeées par le diéne, en présence d’Hp elles sont régé-
nérées par rupture hétérolytique, alors que sous hélium les espéces H" venant du solide
participent a laréaction et sont donc consommées. Aussi, sous hélium, quand la premiére
espéce hydrogéne introduite dans I'hydrocarbure est de type H™ et que la seconde est une
espéce H provenant des groupements OH", ces espéces sont "pompées” en surface lors
de la consommation de H". Ainsi, il est compréhensible que, sous isopréne + hélium, les
sites SM-3M’ évoluent de maniére progressive et deviennent des sites 3M-2M’ puis des
sites M- 1M’ par blocage progressif des insaturations de coordination par les groupements
OH-. Etant donné le profil d’évolution des différents produits d’hydrogénation sur les HPA
sous isopréne + hélium, il semble que ces catalyseurs possédent également cette propriété
commune aux catalyseurs oxydes et sulfures métalliques de se comporter en réservoir
d’hydrogéne présentant des propriétés importantes de diffusion des especes H- et OH".

D’apres les figures N°11, N°12 et N°13, il apparait que la composition de ’HPA a
une influence sur le type de distribution des différents produits d’hydrogénation de I'iso-
préne. Ainsi, les 0.16 moles de cérium que contient HET-47 en plus d’Ibu29 ont appa-
remment pour effet de réduire le nombre de lacunes anioniques sur I'un des cations du
site double M-M’. Cette observation concorde bien avec les résultats RPE de A.
Aboukais [S0] qui montrent que le cérium viendrait se placer & proximité du vanadium
en réduisant le nombre de lacunes entourant ce dernier. Les résultats RX et XPS mon-
trent pour cet HPA que Ce3 ™ reste réparti uniformément dans la masse du catalyseur
aprés test. Dans le cas de HET-47, I'effet néfaste du cérium réduisant les insaturations
de coordination des sites catalytiques est donc ressenti plus intensément et uniformé-
ment par rapport 3 HET-26 et HET-46 od Ce3* migre en surface. En effet, pour ces
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deux HPA, Ce3+ nintervient plus systématiquement sur les sites catalytiques en
réduisant le nombre de lacunes anioniques d’un des cations du site. Les sites seraient
méme majoritairement préservés si ’on considere le profil de distribution des produits
d’hydrogénation de l'isopréne. Toutefois, ’augmentation de la teneur en cérium de
HET-26 4 HET-46 entraine une décroissance de la sélectivité en isopentane au profit
du 2MB2.

HET-48 qui a seulement le césium en contre-cation posséde des sites SM-1M’ tandis
qu’Ibu29 qui contient 'ammonium en plus du césium posséde des sites beaucoup plus
insaturés 3M-3M’. Cette comparaison met clairement en évidence I'effet bénéfique de
I’'ammonium sur la création de sites plus insaturés 3M-3M. Si les insaturations créées au
cours de 'oxydation de NH4* en N> sont localisées autour de 'emplacement occupé par
Iammonium dans la structure, ce phénoméne pourrait expliquer en 'occurence la for-
mation d’une quantité importante de sites 3M-3M’ pourles HPA contenant de 'ammonium
(aTexception de HET-47 dont les sites 3M-1M’ sont dus 2 la présence supplémentaire de
cérium).

Une augmentation de la température de traitement sous Hp de 30°C (de 320°C a
350°C) n’induit pas sur HET-46 par rapport 4 Ibu29 la méme évolution de la distribu-
tion des produits d’hydrogénation entre ces deux températures. 30°C de plus pour le
prétraitement sous Hp sont nécessaires a Ibu29 pour obtenir un degré d’insaturation a
la surface beaucoup plus élevé. En effet, pour une température de traitement de 350°C
une forte proportion d’isopentane (site 3M-3M) est observée tandis que pour un traite-
ment de 320°C, la formation de méthyl-2 buténe-2 (2MB2) relative aux sites moins insa-
turés 3M-2M’ est majoritaire alors que pour HET-46, 30°C de plus sur la température
de prétraitement, n’entraine pas de modifications notables de la distribution des
produits d’hydrogénation. Ces résultats s’accordent avec la détermination de la tempé-
rature maximale de prétraitement sous H) nécessaire pour avoir la taille optimale de
réservoir d’hydrogene. De ce fait, Ibu29 semble bien présenter une température
maximale d’activation sous Hp 2 350°C et HET-46 une température maximale a 320°C.
Ainsi, mise & part la faible teneur en cérium présente dans HET-46 qui aurait plutdt
tendance a réduire le réservoir d’hydrogéne, une température de prétraitement qui
nécessite d’étre plus élevée pour Ibu29 contenant du césium par rapport &8 HET-46 indi-
que que Cs¥ ralentit la réduction. Un HPA contenant cet alcalin nécessite donc des
conditions de réduction plus longues ou plus dures pour atteindre la concentration
maximale en lacunes d’oxygéne. D’un autre c6té, ces résultats montrent que ’ammo-
nium a la particularité d’abaisser la température de réduction de 'HPA c’est-a-dire la
température ol le catalyseur travaille dans son état réduit optimum.
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IV.3.2. Catalyseurs sélectifs en AMA dans la conversion de Pisobutane

Nous avons tenté de comparer les sélectivités en isopentane et 2MB?2 obtenues lors
de I'hydrogénation de I'isopréne avec celles en AMA et MACO obtenues dans ’activation
de l'isobutane.

Les résultats catalytiques obtenus en isobutane pour les HPA étudiés en tant que
réservoirs d’hydrogeéne sont rappelés dans les tableaux N°9 et N°10 respectivement a la

température de test de 320°C et 350°C :

Tableau N°: 9

Nature de T || Conv. || SéL Sél. | sél Sél. sél. || BC | BP
'HPA (°C) [1iC4H1g |l iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx
HET-2 3210ff 26 72 257 | 139 | 203 | 228 [[99.8] 925
P1.4Mo11V12
HET-10 324 | 20 103 | 398 | 134 161 | 195 [[99.9] 99.0
Ce0.19P1.1M011V1.0
HET-30 320 || 23 157 | 225 | 222 132 | 187 ||99.9] 936
Cug 5P1,0M011V0.9
HET-26: (NHyg)3 5 320 || 42 4.7 119 | 257 | 217 | 278 998} 9.1

Cep.09P12Mo11V10 [ (12h)
HET-26 : (NHg)3 5 32|l 33 6.7 153 | 319 | 180 | 176 [/ 99.8]/ 938
Cep.0oP1.2Mo11V1o | (35h)
HET-46 : (NHg)4-x 3245| 49 45 93 | 217 | 271 | 242 [|995]/903
Ce.16P1.3M011V1.2

HET-48 3205{ 16 134 | 230 | 211 | 172 | 167 }[99.9]915
Cs1.8P1.1Mo11V1.1

Tbu29 : (NHg)4-x 320 | 76 33 74 | 334 | 264 | 215 [l99.8}972
Cs1.6P1.7Mo11V1.1

HET-47 : (NHg)4-x 317 | 100 21 62 | 168 262 | 280 ll9s8} 881
Ce0.16Cs1.65P1.1M011V1.1
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Tableau N°: 10

Nature de T | Conv. | sélL Sél. | SéL Sél. sél. || BC | BP

PHPA (°C) J|iC4H1p || iC4Hg | MACO | AMA | A. Acét. | COx

HET-2 3535 53 8.6 211 | 165 | 215 [ 205 [[99.6[ 919
P1.4Mo11V12

HET-10 357 59 62 179 | 220 | 299 | 174 [|999| 984
Ce0.19P1.1Mo011V1 0

HET-30 3515 67 5.7 168 | 327 | 180 | 168 [|995[ 933
Cug 5P1,0Mo11V09

HET-26 : (NHy)3 5 350 || 54 51 125 | 264 219 192 [{99.5 908
Ceg.09P1.2M011V1.0 (14h)

HET-26 : (NHg)3 5 3505 5.0 55 138 | 295 193 | 172 |[99.5{ 90.8
Ce.0oP12M011V10 [ (37h)

HET-46 : (NHg)4x 3545( 6.8 4.0 103 | 188 27.4 25.1 [|99.4] 918
Ceg.16P1.3M011V12

HET-48 350 | 22 122 | 241 | 87 191 | 276 |[99.8( 917
Cs1.8P1.1Mo11V11

Tbu29 : (NHg)4-x 349 || 106 26 79 | 316 | 248 | 145 [99.4] 949
Cs1.6P1.7Mo11V1.1

HET-47 : (NHy)4-x 352 || 107 43 6.2 8.8 255 41.2 |1 99.0{ 90.6
Ce(.16Cs1.65P1.1M011 V1.1

HET-26, HET-46 et Ibu29 a 320°C et a 350°C ainsi que HET-10 et HET-30 4
350°C sont les HPA qui conduisent a la sélectivité en acide méthacrylique la plus
importante ou au rendement en AMA le plus élevé. Parallélement, ces catalyseurs
présentent tous en quantité majoritairé les sites 3M-3M’ et 3M-2M’ lors de I’hydrogéna-
tion du diene a exception de HET-10 (cf. figures N°11, N°12 et N°13). Cet échantillon
(HET-10) devrait faire ’'objet d’'une étude plus poussée et de vérifications
supplémentaires.

HET-47 et HET-48 possé¢dent aprés réduction sous Hp c’est-a-dire & I'état initial
de la consommation sous hélium + isopréne des sites catalytiques moins insaturés
3M-1M’ ot 1a majorité des lacunes est plutét concentrée sur un cation isolé. Paralléle-
ment, les résultats catalytiques concernant I'activation de I'isobutane affichent des
sélectivités en acide acétique et COy élevées pour HET-47 et une sélectivité en COx
importante pour HET-48 a 350°C malgré le faible niveau d’activation de cet HPA.
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Une étude plus approfondie devra étre menée mais il semble que la nature des
sites du point de vue de leur configuration au début de la consommation de H” par
I'isopréne pourrait étre reliée a la capacité du catalyseur  privilégier la sélectivité en
AMA.

Cependant, il faut remarquer que si aprés le traitement sous Hp en milieu réduc-
teur des degrés d’insaturations élevés peuvent exister a la surface du solide, en milieu
oxydo-réducteur, sous isobutane + O2, méme si le solide travaille a I'état réduit, des
degrés d’insaturation aussi élevés sont peu probables. Les solides conduisant a une
bonne sélectivité en AMA sont ceux sur lesquels des degrés d’insaturation élevés peu-
vent &tre obtenus sous H) c’est-a-dire ceux qui sont capables de posséder sur 2 cations
proches de nombreux groupements hydroxyles (OH") trés mobiles. Aussi, c’est peut-étre
la labilité de ces groupements qui permet d’oxyder I'isobutane en produits oxygénés. Par
ailleurs, ces groupements OH- présentent aussi une certaine acidité et peuvent favoriser
la désorption plus rapide de 'TAMA.

IV.4. MECANISME D’ACTIVATION DE I’ISOBUTANE

Dans le cas des HPA contenant du vanadium, plusieurs auteurs s’accordent pour
dire que le molybdéne est I'élément réduit de ’'HPA quand ce catalyseur fonctionne en
catalyse d’oxydation sélective [28][31][51]. De plus, d’autres études montrent que le
molybdéne est d’abord réduit au degré d’oxydation Mo>+ [52]. Par ailleurs, les résultats
expérimentaux montrent que la réduction de 'THPA par Hy ou NH4 ™t entraine la for-
mation de lacunes d’oxygéne. Aussi, 'équation de réduction ci-dessous, analogue a celle
proposée par C. Lamonier [26-27] sur des oxydes a base de cuivre, prend en compte
toutes ces informations. Elle est écrite ci-aprés dans le cas d’une réduction du polyanion
par Hp:

2Mobt + 02 + Hp > 2Mo3+ + Hy0 + [
Le molybdéne n’est pas le seul élément pouvant se réduire dans 'HPA. En effet,
une réduction du contre-cation tel que Cu2+ ou Ce#* est aussi envisageable respecti-

vement en Cut et Ce3+.

Parallélement, en présence, dans le solide, de lacunes anioniques d’oxygéne 02, il
y a dissociation hétérolytique de Hp suivant 'équation ci-dessous :

Hy + 02 + O > H- + OH-
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Cette opération n’entraine pas la réduction de ’HPA. D’autre part, elle peut avoir lieu
des le début sans réduction préalable du catalyseur dans la mesure oil une certaine
quantité de lacunes anioniques existe dans le solide par le seul effet de la température
en raison de I’évacuation de I'eau de constitution autour de 320°C-350°C.

Les groupements hydroxyles OH- formés par dissociation hétérolytique de Hp
peuvent avoir d’'un autre c6té la possibilité de réagir entre eux par déshydroxylation
pour former de nouvelles lacunes sans que cette réaction n’entraine pour autant la
réduction supplémentaire de ’'HPA :

20H" > 02 + HpO + O

En ce qui concerne I’activation de 'isobutane, malgré la présence d’oxygéne Op
dans la phase gaz, 'HPA travaille dans un état réduit. Aussi, de maniére tout a fait ana-
logue a ce qui a été proposé pour Hp, les lacunes d’oxygéne peuvent également disso-
cier de fagon hétérolytique I'isobutane. La déshydrogénation de I'isobutane en
isobuténe sur une lacune anionique est représentée ci-dessous :

iC4H19 + O2- + O --> OH- + H- + iC4Hg

Cette étape peut étre suivie, de la méme fagon que cela a été suggéré pour Hp,
d’une perte d’eau par déshydroxylation de deux groupements OH- pour reformer O2- et
une lacune, cette opération n’entrainant pas de réduction supplémentaire de 'HPA.

A la différence de la réduction sous Hp, la réaction d’activation de I'isobutane s’ef-
fectue en présence d’oxygéne dans la phase gaz et doit prendre en compte la réoxyda-
tion du catalyseur par Oy. Etant donnée la grande réactivité des espéces H-, celles-ci
interviennent vraisemblablement en priorité dans ’équation de réoxydation qui peut
avoir lieu de 1a maniére suivante :

2H" + 1/207 -—-> H0 + 2¢" + 200
suivide: 1/209 + 2e + [0 —> 02~
Globalement, nous avons donc :

2H + Oy —> 02 + HyO + O

De plus, une réoxydation du catalyseur par I'intermédiaire des cations réduits
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(Mod+, Ce3+, Cut ...) peut également se produire tel que I'équation ci-dessous le
montre dans le cas de la réoxydation par le molybdéne :

2Mo>* + 1/205 + [0 -—-> 2Mob+ + O2-

L’étape de déshydrogénation de 'isobutane en isobuténe nécessite sur le cataly-
seur simultanément la présence d’une lacune et d’un oxygéne O2-. Etant donné que la
réaction s’effectue de fagon catalytique, les lacunes et les oxygenes O2- utilisés pour
réaliser la réaction de déshydrogénation doivent étre régénérés apres réoxydation de
I’'HPA. Dans I’hypothése du mécanisme proposé, cette condition est réalisée. En effet,
nous avons :

2iC4Hyg + 202" + 20 --> 2iC4Hg + 2H- + 20H-
2H- + Oy —> HyO0 + 02 + O
20H- > HO + 02 + O

La somme de ces équations donne :
2iC4H1p + 202 + 20 + Oy > 2iC4Hg + 2H0 + 202- + 200
c'est-a-dire : 2iC4H19 + O ---> 2iC4Hg + 2Hp0

L’activation de I'isobutane sur les HPA ne conduit pas seulement a la formation
d’isobuténe. Il y a également et surtout formation d’'une quantité importante de produits
oxygénés. Etant donné que les HPA possédent d’'une fagon générale des groupements
OH- en grand nombre et qu’ils sont parallélement sélectifs en MACO + AMA, il peut
étre envisagé que I'incorporation de groupements hydroxyles conduise 2 la formation
des produits oxygénés. Dans cette optique, un H- peut étre arraché de la molécule sur
une lacune tandis qu'un groupement OH vient s’insérer sur le carbocation formé régé-
nérant ainsi la lacune anionique utilisée. D’un autre c6té, les HPA contenant de I’am-
monium posse¢dent, parallelement aux H- se maintenant dans la structure, des
groupements hydroxyles plus nombreux dont I’acidité peut accélérer la désorption de
Pacide méthacrylique avant son oxydation consécutive en acide acétique et COx.
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V. CONCLUSION

Les mesures de réservoirs d’hydrogéne des HPA a différentes températures corré-
1ées avec les thermoréductions sous H7 et la diffraction des RX sous Hp en température
ont montré que ces catalyseurs sont capables d’emmagasiner des espéces hydrogéne H”
et que la concentration de ces espéces est fonction de la concentration en lacunes d’oxy-
geéne du solide. De plus, il est fortement probable qu’une partie des espéces hydrogéne
se trouve sous la forme d’ions hydrures localisés a 'intérieur des lacunes d’oxygéne.
Aussi, il a é€té proposé que les lacunes anioniques sont capables de dissocier de fagon
hétérolytique Hp.

Etant données les différences importantes entre un traitement sous H» et un trai-
tement sous isobutane + O relatif aux conditions de test de ’oxydation sélective de
I'isobutane, il est difficile d’établir une véritable corrélation entre la concentration en
especes hydrogénes H” et les conversions dans I’activation de I'isobutane. Une taille de
réservoir d’hydrogéne élevée peut refléter néanmoins une plus grande stabilité de I'état
réduit du catalyseur a température de test plus élevée ou en durée de vie.

La diffraction des RX sur les HPA avant et aprés avoir été testés dans ’oxydation
sélective de I'isobutane est en bon accord avec I'insertion d’ions hydrures dans le solide
quand celui-ci travaille dans les conditions de test de I'isobutane malgré la présence
d’oxygéne O dans la phase gaz. De ce fait, un mécanisme d’activation de I'isobutane en
isobuténe, qui est 1a premiére étape limitante dans ’oxydation sélective de ’alcane en
AMA, a été proposé. Celui-ci suppose une dissociation hétérolytique de la liaison C-H
du carbone tertiaire de l'isobutane ol 'hydrogéne est arraché sous la forme d’une
espéce hydrure par une lacune d’oxygéne. Le second hydrogéne H résultant de la dés-
hydrogénation réagit quand a lui avec un oxygéne O2- pour former un groupement
hydroxyle OH.

D’apres la diffraction des RX sous gaz inerte des HPA contenant de ’'ammonium,
le départ de ce composé avec 'augmentation de la température entraine I'incorporation
d’espéces hydrures H- dans la structure ce qui sous entend parallélement I'existence de
groupements hydroxyles OH- au sein du solide. Ceux-ci présentent une certaine acidité
et sont donc supposés accélérer la désorption de ' AMA. Par ailleurs, ces groupements
hydroxyles sont labiles et peuvent intervenir pour la formation des produits oxygénés.
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Le premier objectif de ce travail a été la recherche d’'un hétéropolymolybdate de
type Keggin capable d’oxyder sélectivement le propane et I'isobutane respectivement en
acide acrylique et méthacrylique.

Dans I’'oxydation sélective du propane, les produits de réaction valorisables obtenus
sur cette gamme d’HPA sont essentiellement le propéne et I'acide acrylique. Toutefois,
des quantités importantes d’acide acétique et de COy sont aussi obtenues. Les résultats
ont montré que le remplacement d’une partie des protons par un contre-cation autre qu'un
alcalin entrainait une augmentation de la conversion. Parmi les différents contre-cations
étudiés, Bi3+, Ce3+ et Cu2+ conduisent au rendement en produits valorisables le plus
élevé. Par ailleurs, dans le cas des hétéropolyacides, la teneur optimale de deux atomes
de vanadium par polyanion permet d’obtenir le rendement en propéne + acroléine +
acide acrylique le plus important.

Dans I'oxydation sélective de I'isobutane, les produits de réaction valorisables sont
essentiellement I'isobuténe, la MACO et ’AMA. La présence de Ce3+, Cu2+, Bi3+,Cs+
etNH4 + remplagant seuls une partie des protons de HgPMo11VO4( entraine d’une fagon
générale une diminution de la conversion & 320°C par rapport & ’hétéropolyacide. Du
point de vue des sélectivités, une augmentation de la concentration en cérium provoque
d’'une fagon générale une augmentation des sélectivités en produits de dégradation : acide
acétique et COy. De plus 'augmentation du nombre d’atomes de molybdéne substitués
par le vanadium conjointement avec le remplacement d’une partie des protons par Ce3+
produit des interactions entre ces deux éléments accélérant la dégradation des produits
de réaction valorisables (AMA) en acide acétique et COy. En revanche, dans le cas des
hétéropolyacides, la présence de vanadium, d’une part, et en teneur croissante, d’autre
part, est favorable a la sélectivité en AMA. La méthode d’introduction du contre-cation
passant par le sel de baryum apparait d’autre part étre bénéfique aussi bien pour I'activité
que pour la sélectivité en AMA contrairement & la méthode utilisant le nitrate du
contre-cation. Une augmentation de la conversion est toujours observée quand I’ammo-
nium vient substituer la quasi totalité des protons résiduels de "THPA et quand cet élément
est introduit en présence d’un autre contre-cation (Ce3* ou Cst) tandis qu'un
accroissement de la sélectivité en AMA est systématiquement observé méme quand
’'ammonium constitue le seul contre-cation ou quand celui-ci substitue partiellement les
protons de ’'HPA en présence d’un autre contre-cation. Toutefois, CuZ+ et Ce3+ intro-
duits conjointement avec Cs+ et NHg* ont pour conséquence d’accroitre de fagon dra-
matique les sélectivités en acide acétique et surtout COy. Parmi I'ensemble des
formulations étudiées, le sel mixte de césium et d’ammonium de H4PMo11VO4( conduit
au meilleur rendement en AMA + MACO.
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D’aprés labilbliographie, I'évacuation de 'ammonium, venant substituer les protons
résiduels de 'HPA, entrainerait, en méme temps que la réduction de 'HPA, une aug-
mentation de I'acidité de Bronsted du catalyseur. Ce phénoméne et/ou I’état plus large-
ment réduit de 'HPA aprés le départ de 'ammonium serait & ’origine de ’augmentation
de la sélectivité en AMA. Enfin, 'augmentation de la conversion des HPA contenant
NHg4* a été corrélée 2 une augmentation de I'aire spécifique aprés test de ces catalyseurs.

D’un autre c6té, il a été montré que I'oxydation sélective de I'isobutane en AMA
s’effectue par l'intermédiaire de réactions consécutives : isobutane ---> isobuténe --->
MACO ---> AMA et que I'étape limitante de ce processus est la premiére étape de dés-
hydrogénation de I'isobutane en isobuténe. Les résultats catalytiques ne permettent pas,
en revanche, de mettre en évidence une dégradation consécutive de ’AMA en acide
acétique puis en COy. Aussi, la formation d’une partie des COy (et d’'une partie de I’acide
acétique) a partir de chacunes des étapes réactionnelles n’est pas exclue. Les produits de
réaction intermédiaires, et en particulier 'AMA, ont, soit la possibilité de s’oxyder
consécutivement, soit la possibilité de désorber du catalyseur. Il apparait donc que la
dégradation consécutive de 'TAMA peut-étre limitée si les sites catalytiques sont rendus
moins oxydants ou moins facilement réoxydables. Le fonctionnement du catalyseur dans
un état réduit stable réalise cette condition. De Pautre c6té, ’augmentation de la vitesse
de désorption de ’AMA permet d’accroitre la sélectivité en AMA. A cet effet, 'aug-
mentation de l'acidité de Bronsted est bénéfique.

L’étude des HPA en tant que réservoirs d’hydrogéne a montré que ces solides
pouvaient stocker une certaine quantité d’espéces hydrogéne. La diffraction des RX laisse
entendre que ces espéces sont pour une part sous la forme d’ions hydrures H- a I'intérieur
des lacunes d’oxygéne. Aussi, une dissociation hétérolytique de Hy sur les lacunes anio-
niques du solide semble bien avoir lieu. Parall¢lement, la diffraction des RX avant et aprés
test des HPA étudiés dans 'oxydation sélective de l'isobutane semble bien indiquer, sur
les échantillons contenant de 'ammonium, la présence d’'H- se maintenant dans le solide
au cours du test catalytique en équilibre avec la phase gaz qui contient pourtant Op. 11 a
donc été proposé que I'arrachement du premier hydrogéne de I'isobutane s’effectuait sur
une lacune d’oxygéne sous la forme d’un ion hydrure. Dans le méme temps, un oxygéne
02- accapare l'autre hydrogéne H* de 'isobutane. Suivant la capacité du solide a stocker
I’hydrogene, les ions hydrures issus de I’activation de I'isobutane réagiraient ensuite plus
ou moins rapidement, et totalement ou partiellement, avec O pour réoxyder le catalyseur.
De plus, les groupements hydroxyls présents d’une fagon générale sur les HPA sont labiles
et pourraient s’incorporer aprés coupure d’une liaison C-H dans la molécule d’isobutane
pour conduire aux produits oxygénés. Enfin, les HPA contenant de 'ammonium, aprés le
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départ de ce composé sous la forme de diazote moléculaire, incorporent des H- et possédent
parallélement de nombreux groupements hydroxyls. L’acidité due a ces groupements
pourrait accélérer la désorption de 'AMA avant sa dégradation.
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ANNEXE I

CALCULS DE LA CONVERSION, DES SELECTIVITES ET DES BILANS

soient Nj: débit molaire initial de propane
Nf: débit molaire final de propane
Ny : débit molaire de produit X
Cx: nombre d’atomes de carbone du produit X

Conv.c y, |S6l.c p,iS6L 4 4er iSEL. 40 Sél.co
S6l. 4 peariS6Loc e

x

N,"'N Nx Nx—N .cé._N -N ana
£ 100 100 A.Acét CoH, Ethanal
N,’ N,'_Nf 3(Ni—Nf)
Bilan carbone Bilan produit
> CyN.+3N, Y CyN,
.100 —— 100

Les calculs de conversion et de sélectivité sont effectués a partir des % volumiques
(équivaut 2 des % molaires) de chacun des produits détectés par chromatographie en
phase gazeuse (C.P.G.). Un coefficient de réponse pour chacun des produits est déter-
miné d’aprés des analyses a froid avant test et permet d’exprimer le % volumique de
chacun des produits en cours de test & partir des aires des pics chromatographiques. Les
% volumiques ainsi obtenus sont ensuite corrigés du rapport Nj /Ny ot Nj correspond au
% volumique de N7 dans le mélange réactionnel & I'entrée (d’aprés débitmetre massi-
que) et Nf correspond au % volumique de N dans le mélange réactionnel en sortie en
cours de test. Ce rapport reflete la variation du volume gazeux entre 'entrée et la sortie
due a 'augmentation du nombre total de moles de gaz par dégradation du propane en
COx (ou acide acétique, éthanal, éthylene).
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ANNEXE II

LE TEST CATALYTIQUE EN ISOBUTANE

Le montage expérimental est schématisé Fig.A.IL.1. Chacunes des parties consti-
tuant le test est décrite dans le détail ci-aprés.

I. DESCRIPTION

I.1. Alimentation

La régulation des débits & I'entrée est assurée par des débitmeétres massiques
BROOKS pour les gaz c’est-a-dire isobutane, oxygene et azote et par une pompe GIL-
SON 302 pour I'eau. Les gammes de débit des gaz sont indiquées dans le tableau ci-
dessous :

isobutane | oxygéne azote

Débit (ml/min) |  0-20 0-50 0-100

1.2. Partie réactionnelle

Le vaporiseur a pour premiére fonction de vaporiser I'eau injectée dans sa partie
supérieure. Il est garni d’anneaux de Raschig et permet également une homogénéisa-
tion du mélange réactionnel. Il est thermostaté par I'intermédiaire d'un MINICOR relié
a un cordon chauffant de type ruban ISOPAD a la température de 250°C.

Le mélange préchauffé et homogénéisé passe ensuite dans le réacteur chauffé a la
température de catalyse par un four électrique. La régulation de température du four
est assurée par un MINICOR, le thermocouple étant situé entre les parois du four et le
réacteur. Un deuxie¢me capteur de température reli€ 8 un NUMECOR permet de lire la
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Fig.A.ILL : Schéma du test catalytique
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température effective du lit catalytique. Celui-ci appelé "thermocouple catalyseur” est
situé a I'intérieur d’une canne traversant elle-méme le four de haut en bas et donc le lit
catalytique.

Les dimensions et les matériaux constituant la partie réactionnelle sont détaillés
dans le tableau ci-dessous :

Réacteur Vaporiseur Canne du thermo- Thermocouple cata-
-couple catalyseur lyseur
Matériau inox 316 inox 316 inox 316 chromel/alumel
@int. 15 12 2 -
Dext. 21 17 4 1
Longueur 400" 500** > 400 -

* : longueur correspondant 2 la partie se situant a I'intérieur du four
** : longueur déterminée a partir du point d’injection de eau

La partie basse du réacteur émergeant du bas du four-est également thermostatée
par 'intermédiaire d'un MINICOR et au moyen d’un cordon chauffant 4 la température
de 250°C. Cette température de maintien est indispensable, depuis la partie basse du
réacteur émergeant du bas du four jusqu’au bulleur ou les oxygénés sont récupérés par
condensation dans de I’eau glacée, pour plusieurs raisons. Le point d’ébullition le plus
élevé des produits de réaction condensables obtenus par activation de I'isobutane sur
les hétéropolyanions (acide méthacrylique (AMA), méthacroléine (MACO), acide acé-
tique, acide acrylique, acétone et acroléine) qui est celui de 'TAMA : 162-3 °C impose
une température de maintien pour la partie basse du réacteur d’au moins 170°C. La
polymérisation de ’AMA laquelle est initiée par la présence simultanée de la MACO
est d’autre part évitée si la température est maintenue au moins a 220°C. Une bonne
homogénéité de la température est nécéssaire sur toute la partie thermostatée de fagon
a supprimer la présence de points froids qui entraineraient également la polymérisation
de TAMA.

1.3. Sécurités
Le montage est muni de différentes sécurités température et pression. Si la tempé-

rature du catalyseur (par I'intermédiaire du numécor) ou la température du four (par
I'intermédiaire du minicor) dépassent la température maximale de sécurité affichée, ily
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a coupure automatique des fluides et du chauffage et circulation d’'un courant d’azote
par ouverture d’'une électrovanne. Si les pertes de charges sont supérieures & 0.2 bar, il y
a coupure des fluides et du chauffage.

II. ANALYSE

Les différents constituants & la sortie du réacteur sont analysés par chromatogra-
phie en phase gazeuse. Les incondensables (iC4H1q, iC4Hg, C3Hg, CoHyg, CO», CO,
O et N2) sont analysés en ligne. Les condensables c’est-a-dire les produits oxygénés
(AMA, MACO, acide acétique, acide acrylique, acétone, acroléine ...) sont récupérés en
sortie de réacteur par condensation dans un bulleur contenant de 'eau glacée. La solu-
tion aqueuse d’oxygénés obtenue apres condensation sur une durée déterminée est
échantillonnée et dosée par la suite.

IL.1. Analyse des incondensables

Le chromatographe utilisé est un Shimadzu GC 9-A et est équipé de deux voies
d’analyse qui permettent de doser la totalité des incondensables. Les injections sur les
deux voies sont simultanées. Les caractéristiques et les conditions expérimentales de
I'analyse sont résumées dans le tableau ci-apres :
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VOIE 1 VOIE 2
Produits dosés par ordre | CO9, CoHy, O2, Na, CH4, CO, CHy4, CoHy4, C3Hg, iC4H1(, iC4Hg
d’élution C3Hg + C3Hg et iC4Hg +
iC4H10
Colonnes porapak R tamis XOB durapak
moléculaire 0.75/spherosil n-octane/
5A porasil C
inox 1/8" nickel 1/8" inox 1/8" inox 1/8"
250 m 2.50 m 0.60 m 30m
80/100 60/80 80/100 100/120
Gaz vecteur hélium : 35 ml/min hélium 10 ml/min
Détecteur catharometre (T.C.D) FID.
160°C, 160 mA 150°C
Mode d'injection V.IG.1(~250u) VIG.2 (~ 250 ul)
t° ambiante t> ambiante
Programmation de tempé- 60°C pendant 18 min
rature 30°C/min --> 120°C pendant 8 min

Pour la voie 2, les deux colonnes XOB + squalane sont branchées en série. Pour
la voie 1, une vanne de commutation fait basculer ’analyse de ’ensemble poropak +
tamis & poropak seule et inversement & plusieurs moments de I’analyse afin de séparer
la totalité des produits. En effet, O, Np, CHy éventuellement et CO qui sont séparés
uniquement sur le tamis doivent passer sur I’ensemble porapak + tamis pour I’étre
tandis que COp, CoHy4, C3Hg, C3Hg, iC4Hg et iC4H1( bouchent le tamis moléculaire
et ne doivent pas par conséquent le traverser. De ce fait, lorsque le premier pic élué sur
la Porapak, qui est le pic composite constitué de Oy, N, CHy4 et CO, arrive sur le tamis
moléculaire, une commutation de la vanne isole le tamis moléculaire en attendant que
COy et CoHy4 soient élués sur la poropak seule. Une fois cette opération terminée, une
commutation repositionnant en série la porapak avec le tamis moléculaire permet
ensuite d’éluer séparément Op, N2, CHy et CO. Cette élution est suffisamment rapide
pour que C3Hg, C3Hg, iC4Hg et iC4H1( éluant encore sur la porapak n’aient pas
encore atteint le tamis moléculaire lorsque ce dernier est & nouveau déconnecté.

La voie 2 (FID) ne permet pas la séparation de I’isobutane et du propéne. Dans

ces conditions, 'erreur qui peut étre faite sur le dosage de l'isobutane en sortie de réac-
teur est néanmoins faible dans la mesure o la pression partielle d’isobutane est impor-
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tante (26 %) et dans la mesure ol d’aprés I’évaluation qualitative des pics C3Hg +
C3Hg et iC4Hg + iC4H1( de la voie TCD le propéne se forme en trés petite quantité
ou pas du tout sur les hétéropolyanions.

La fig. A.IL.2 présente le montage expérimental des deux voies d’analyse. Une
interface bivoie permet de traiter les signaux de ces deux voies en méme temps. Les
données sont gérées par un logiciel d’acquisition G.C. Star Varian qui permet I’enregis-
trement et le retraitement des chromatogrammes.

I1.2. Analyse des condensables

Les acides, aldéhydes, cétones et alcools sont solubilisés au niveau du bulleur pen-
dant une durée de 1 heure. La solution aqueuse obtenue une fois pesée et échantillon-
née avec un étalon interne est dosée par C.P.G. sur un chromatographe VARIAN 3600.
Les caractéristiques et les conditions utilisées pour I’analyse sont données dans le
tableau ci-apres :

Produits dosés” par ordre | acétone, acroléine, méthacroléine, acide acétique, acide acrylique, acide
d’élution méthacrylique,
acide valérique (étalon interne)

Colonne semi-capillaire DB-FFAP (Varian)
30m /053 mm
1pym
Gaz vecteur hélium
0.85 bar
Détecteur FID.
250°C
Mode d’injection seringue
0.5
t° injecteur : 250°C
Programmation de tempé- 40°C pendant 4 min
rature 40°C/min --> 140°C pendant 6 min

40°C/min --> 160°C pendant 2 min

* : seuls sont indiqués les produits pour lesquels un étalonnage a été réalisé, d’autres produits peuvent étre
détectés qualitativement.
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Fig.A.IL.2.: Analyse en ligne des incondensables
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V. CALCULS DE 1A CONVERSION ET DES SELECTIVITES

La pression partielle d’isobutane utilisée est élevée (26 %) tandis que le niveau
d’activation de 'isobutane par les hétéropolyanions est assez faible. Il s’en suit donc que
les conversions obtenues sur les HPA sont peu élévées et ce particulierement pour les
HPA peu actifs. De fagon a obtenir des bilans carbone, produits et oxygeéne a faible
conversion non aberrants (> 100 %) malgré les incertitudes sur les débitmétres massi-
ques et sur 'analyse chromatographique, les débits des gaz a I'entrée ainsi que les coef-
ficients de réponse en C.P.G. pour I'analyse des incondensables devront donc étre
connus exactement et revérifiés réguli¢rement.

Le coefficient de réponse d’un produit x incondensable est calculé en faisant le
rapport du % volumique de ce produit x dans une phase gazeuse ot il est connu exacte-
ment sur la surface de son pic chromatographique lui correspondant.

La mesure du débit total des incondensables en sortie de réacteur permet de
déterminer a partir des % volumiques des incondensables obtenus par chromatographie
le débit molaire de ces gaz. Un bilan effectué sur une durée d’'une heure pour les
condensables (oxygénés) aprés échantillonnage et dosage de la solution obtenue permet
également de déterminer le débit molaire pour chacun des produits oxygénés.

Soient N;: débit molaire initial d’isobutane
N¢: débit molaire final d’isobutane
Ny : débit molaire de produit X
Cx: nombre d’atomes de carbone du produit X

Bilan carbone Bilan produit
C.N,+4N C.N,
L ! 100 -—Z—————.IOO
4N,; 4(N,;_Nf)
Conv.c .y, Séliic 1Sl ypmas Sl yuco

SEl.y pcst.3SEL 4 per 3 SEL. yeo- -

Ni"Nf Nx

. .100
Ni N,"’Nf 1
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Sél.co,

N¢

Ox_ZNCS_ZZNCz_3ZNC| 100

4(Ni—Ny)

Avec: A. Acr. = acide acrylique ; A. Acét. = acide acétique

C3 = acide acrylique, acroléine, acétone
C2 = acide acétique, C2H4
C1 = CH4

Un bilan oxygéne est calculé en supposant les équations de réaction suivantes

(CoHy4 et CHy se forment a I’état de traces et ne sont pas pris en ’occurence en consi-

dération dans les équations ci-dessous) :

1C4H10
iC4H10
iC4H10
iC4H10
iC4H1p
iC4H10
iC4H19
iC4H10

iC4H10

+

1/20y ----> iC4Hg + H0

202 ----> AMA + 2H0

3/203 ----> MACO + 2H0

4 Oy ----> CH3COOH (A. Acét.) + CO + COz + 3H0
7/2 0y -—> CHpy=CHCOOH (A. Act.) + COy + 3Hp0
30y > CHp=CHCOH (ACO) + COy + 3 Hp0
5/209 ----> CH3COCH3 + CO2 + 2H0

13/209 -—--> 4CO2 + 5H70

9/20p —> 4CO + SHR0



Soient
N o ;: débit molaire d’O» initial
N o4 ;: débit molaire d’O2 final
N .: débit molaire d’0O2 consommé par les produits de réaction

N.=1/2Nic,ug* 2N 434+ 372N yaco* 4N 4. 0c60.* T/ 2N g per . ¥ 3N gco*
S/ZNCH:,COCH3+ 13/8(NC02_NA.Acét._NA.Acr.—NACO—NCH3COCH3)+

9/8(Nco~ N 4. pc6.)

Bilan oxygéne

N

— 100
Noxi—Noxf
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ANNEXE III

DOSAGE DU RESERVOIR D’HYDROGENE

L’activité d’hydrogénation de l'isopréne est une fonction de la concentration des
especes H* de surface du catalyseur. Ainsi, le rapport HY’,/HY’(, ol HY’get HY’,; sont
respectivement I’activité d’hydrogénation initiale extrapolée au temps t = zéro et celle au
temps t, donne une valeur relative de lavitesse de disparition de Phydrogéne H* de surface
vyrel (figure A.1) tandis que I'intégrale entre 6, et 6, + t. de la courbe qu1 en résulte
est proportionnelle au nombre total de molécules hydrogénées.

Fig.A.I111, : Consommation de ’espéce H* sous flux d’hélium-isopréne a 150°C

HY; - 1
u.9. 24
o HY[’\_vrQl
\ %o
. .._0
14 \ 3
\
N
. ~ .
\ .
—_—
—_—
—_—
T 1 ] IJ-‘ (9‘0”
o 1 2 3 Bl M Th

En utilisant le syst¢éme dynamique, 2 chaque instant t, la quantité ’hydrogéne H"
extractibles peut étre connue en intégrant la courbe de consommation de H* par I'isopréne,
représentant la vitesse de disparition de 'espéce H" de surface en fonction du temps :

H® = ngc x a, x 2 x 1/m moles H* g1

nyc = nombre de moles d’isopréne qui ont été hydrogénées



m = masse du catalyseur en g
a,, = conversion moyenne en produits hydrogénés

H* = d7 x PHC/PT x 1/VM X tc X o, x 2 x 1/m moles H g1

VM = volume molaire  pression atmosphérique et température ambiante
dT = débit total

PT = pression totale : pression atmosphérique

PHC = pression d’isopréne en torr

tc = temps de la consommation totale
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ANNEXE IV

GENERALITES SUR LES HETEROPOLYANIONS

I. STRUCTURE DES POLYOXOMETALIATES DE TYPE KEGGIN

Les hétéropolyanions (HPA) sont constitués de clusters d’oxoanions formés par la
condensation d’au moins deux ions différents [1]. Les 12-hétéropolyanions de type Keggin
sont décrits sous la formule générale XM12040%". L’atome central X est un hétéroatome
tel que P, As, Si, Ge, B ... Les atomes périphériques M sont couramment Mo, W et V. Ils
peuvent étre parfois substitués par Co, Cu, Fe...

L’arrangement des éléments composant le polyoxoanion constitue la structure pri-
maire de 'HPA. L’arrangement tridimentionnel de ce polyoxoanion avec des protons et
ou des cations métalliques cristallisant avec de I'eau de cristallisation ou parfois des
molécules organiques constitue la structure secondaire [2-4].

I.1. Le polyanion de type Keggin ; structure primaire

Les 12-hétéropolyanions les plus courants sont PW120403- et PM0120403". Leur
structure de type Keggin est hautement symétrique (symétrie Tq). Toutefois, on peut les
rencontrer sous la forme de plusieurs isoméres géométriques de symétrie différente [6].
D’isomere a (structure de Keggin) est illustré sur la figure A.IV.1.

Le polyanion est constitué d’un tétra¢dre central XO4 entouré de 12 octaédres MOg.
Les octagdres s’assemblent par mise en commun d’aretes pour former des groupements
métalliques M3013. Ceux-ci sont liés entre eux et au groupement central XO4 par les
sommets.

Les 40 oxygenes du polyanion ne sont pas équivalents et peuvent étre divisés en 4
groupes [6-8] :



Fig.AIV.1,: Structure de I’unité de Keggin [S]
a) Représentation polyédrique
b) Représentation atomique conventionnelle

b)
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- 4 Op communs au tétraédre XO4 et au groupement trimétallique M3013
- 12 Op1 communs & deux groupements M3013

- 12 Opp communs aux octae¢dres dans un méme groupement M3013

- 12 O n’étant liés qu’a un seul atome métallique M.

Les ions métalliques M, tous équivalents, se repoussent mutuellement et se placent
sur une sphére de plus grand rayon possible pour avoir le minimum d’énergie potentielle.
Pour cette raison, ils ne se situent pas exactement au centre de '’octagédre mais sont déplacés
de 0.3-0.4 A vers les atomes d’oxygéne Ot donnant ainsi a la liaison M-Oy un caractére de
double liaison. De tous les oxygénes de la structure, ce sont les oxygénes terminaux qui
ont la plus forte charge négative.

Les oxygénes Op forment avec X et M des liaisons X-Op-M longues et faibles [6-11].
Du fait du grand rayon des atomes d’oxygéne par rapport aux atomes métalliques M, les
octaedres d’oxygéne sont par contre trés compacts [12].

1.2, Arrangement cristallographique des HPA ; structure secondaire

Le polyanion est gros et généralement symétrique et posséde par conséquent une
densité de charges faible et uniforme a sa surface. Cette constatation fait que les arran-
gements cristallographiques sont en général de faible symétrie et que les HPA cristallisent
sous la forme d’un grand nombre d’hydrates.

La stucture secondaire n’est pas stable. Elle varie beaucoup en fonction du degré
d’hydratation de ’'HPA lui-méme dépendant de la température, de la nature du contre-
cation et de la charge du polyanion.

a) Structure des hétéropolyacides

L’arrangement cristallographique varie suivant le degré d’hydratation de I'hétéro-
polyacide. A titre d’exemple, H3PMo01204(, 29 H2O hautement hydraté a basse tempé-
rature cristallise dans une maille cubique tandis que H3PMo1204¢, (13-14) H2O obtenu
a température ambiante cristallise dans une maille triclinique [13-14]. La structure
cristalline des acides H3 + nPVyMo012-1040 montre que dans 1’état hydraté les anions de



Keggin sont réguli¢rement reliés par un réseau de molécules d’eau englobaht les protons.
Les ponts hydrogénes effectuent le lien entre les groupements molybdényles ou vanadyles
et les molécules d’eau. Un exemple d’arrangement structural est donné Fig A.IV.2.

FigA.dV.2,: Arrangement structural des anions, protons et molécules d’eau de Pacide
H3PW12049, 6H20 [15]

Les hétéropolyacides peuvent facilement absorber de I’eau et des molécules orga-
niques polaires tels que des alcools, des éthers ... en raison de la nature flexible de la
structure secondaire qui peut subir de nombreux réarrangements. M. Misono parle dans
ce cas de phase pseudo-liquide [4][9][16-18].

b) Structure des sels d’hétéropolyanions

Les sels d’hétéropolyanions se divisent en deux groupes :

- le groupe A constitué de sels de petits cations comme Na*t, Ni2+, Cu2+.. Ces
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composés contiennent de I'eau de cristallisation, ont une faible aire spécifique (1 a 10
m2/g [9]) et sont solubles dans 'eau. Leur structure secondaire comme pour les hétéro-
polyacides change avec le degré d’hydration [19-20].

- le groupe B constitué de sels de gros cations tels que K+, Cst, Ag*, NH4+
etc...Ceux-ci sont insolubles dans I’eau. La grande taille du cation ne laisse plus de place
a I'eau de cristallisation. Leur structure est stable et de type cubique ol le parametre de
maille augmente avecla taille du cation (cf, Tableau A.IV.1.). Ils ont une surface spécifique
importante (100 2 200 m2/g) [21]. Les travaux de J.B. Moffat et coll. [19][22-23] montrent
~ eneffet que les sels neutres de K+, Cs+, Rb+ et NH4 + présentent une certaine porosité.

Tableau A.IV.1 [21]

Composé diamétre du cation(A) paramétre de maille (A)
K3PMo012040 = 2.66 11.62
(NH4)3PMo012040 2.86 . 11.64
-Cs3PMo012040 3.34 11.82
(MeNH3)3PMo12040 ~4 12,15

II. LES PROPRIETES THERMIQUES

I1.1. Comportement thermique des acides

Lors d’un traitement thermique, deux types d’eau sont évacués de I’hétéropolyacide
sans que la structure de Keggin ne soit affectée : ’'eau de cristallisation qui désorbe en
dessous de 200°C et ’eau de constitution qui est évacuée au-dessus de 270°C environ pour
les composés molybdiques et au-dessus de 350°C pour les composés tungstiques [24].

La perte de I'eau de cristallisation entraine une modification du réseau cristallin (cf.
Tableau A.IV.2.). Aprés le départ complet de I’eau de cristallisation, les protons se lient
aux atomes d’oxygene terminaux Oy [1] tandis que les électrons du polyanion qui sont d’une
facon générale fortement délocalisés dans I'unité de Keggin (fréquence de passage sur les
12 atomes de molybdene : 108 s-1 [27]) se localisent sur les atomes de molybdénes pres
desquels se situent les H.



Tableau A.IV2. : Structure de H3PMo12049, H3PW12040, H4PMo11VO4q selon le

degré d’hydratation
Hétéropolyacide maillc élémentaire Z référence
H3PMoj2040,(13-14) H2O |- triclinique 2 [13]
T a=1410(DA a=112.1(3)°
b=14.13(1)A B=109.8(3)°
~ c=13.55(D)A v=60.7(3)°
.. H3PMo012040,30 H0 ‘ cubique 8 '[14]
' ' -  a=23.255(2)A
H3PW12040,6 H2O cubique 2 [18]
a=12.506(5)A }
H3PW12040,14 H,O triclinique 2 [261
a=14.113)A «=112.04(13)° |
b=14.12(2)A B=109.88(13)° )
c=13.55(Q)A y=60.65(14)°

‘H3PW12040,21 H0 orthorhombique 4 [25]
‘ ' : ‘ =20.788(10)A
b=13.086(3)A
- c=18.879(5)A .
H4PMo11VO40 "anhydre" . quadratique 4 [26]
: ' a=13.759(4)A
¢=15.906(6)A
H4PMo11VOy40,13H0 -} - . triclinique 2 - [26]
a=14.040(8)A «=112.10(6)° ‘
b=14.006(11)A p=109.58(4)°
c=13.39(DA y=60.72(5)°

L’eau de constitution résulte de I'association des protons d’acidité avec des atomes
d’oxygénes du polyanion lequel phénomene est réversible en présence d’eau [28-30]. La
perte d’eau se résume dans le cas de I’acide phosphomolybdique par ’équation [18] :

H3PMo1204¢0 ---> PM012038 5 + 3/2 HO

Les composés molybdiques sont connus comme étant moins stables thermiquement
que les composés tungstiques. La décomposition thermique a lieu pour les premiers autour
de 350°C alors que celle des composés tungstiques a lieu au dela de 400°C [31-32].
L’équation de décomposition thermique de I’acide phosphomolybdique s’écrit :

H3PMo12040 + 15/4 Oz ---> P205 + 12 MoO3 + V205 + 3/2 HyO

Dans le cas des acides de type H3 4 nPVyM012.1040, x H2O, ’'HPA avec n=1 est
le plus stable de la série [11].



I1.2. Comportement thermique des sels d’hétéropolyanions

Le comportement thermique des sels d’hétéropolyanion constitués de cations de
faible taille et partiellement substitués est similaire 2 celui des acides.

Selon D. Goussoub [27], les cations de faible taille pour des sels partiellement sub-
stitués de H4PVMo1104( sembleraient par contre diminuer la stabilité thermique. Cet
auteur constate en effet par ATG-ATD une chute de la stabilité thermique dans le cas des
sels de cuivre ou de sodium. Un classement par ordre décroissant de stabilité thermique
en se référant au pic exothermique de cristallisation des oxydes est donné ci-dessous :

H4PVMo011040 > Cug sH3PVMo1104¢ > Naj sHz sPVMo11040-

Le stabilité thermique des sels d’hétéropolyacides constitués de gros cations tels que
Cs*, TI*, NHy* etc... est par contre améliorée [1][31]. A titre d’exemple, le sel neutre
de césium fond a 700°C, température & laquelle il n’est décomposé encore que partielle-
ment.

Serwicka et coll. [33] montrent par spectroscopie Raman et ATG-ATD que les
hétéropolyacides de lasérie H3 4+ nPVMo012.5040 ont une plus grande stabilité thermique
lorqu’ils sont supportés sur K3PMo01204(. Selon ces auteurs, ’hétéropolyacide déposé a
la surface du sel alcalin formerait une couche épiaxiale d’acide isostructurale de
K3PMo1204( de structure cubique.

Pour C. Desquilles [34], 1a phase active Cug sSH3PVMo1104( dans la réaction AIB
---> AMA est stabilisée lorqu’elle est déposée sur un support constitué d’un sel neutre
d’alcalin (K+,Rbt, Cs 1) a condition que ce support n’ait pas été calciné a 320°C. L'effet
stabilisant thermiquement du support est ressenti dans la mesure oui le passage de la forme
anhydre a la forme anhydride de la phase active est décalé vers les hautes températures.

II1. LES PROPRIETES ACIDES

Lafaible densité de charges & 1a surface de ’anion de Keggin due a une délocalisation
importante des électrons dans le polyanion confére une forte acidité de Bronsted aux
hétéropolyanions [35]. Leur acidité est de fagon significative plus forte que celle des acides
minéraux tels que l'acide sulfurique et chlorhydrique [10]. En solution aqueuse, les
hétéropolyacides sont donc complétement dissociés.
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Celle-ci peut-étre modifiée en faisant varier ’hétéroatome central, le polyatome
périphérique ou le contre-cation. La force acide des HPA tungstiques est plus élevée que
celle des HPA molybdiques. La charge négative est en effet plus élevée sur les oxygenes
Ot liés 2 un atome de molybdéne qu’a un atome de tungsténe et rend les protons moins
mobiles dans le cas de Mo [23][35]. L’acidité diminue de méme quand Mo ou W sont
remplacés par V [9][36-37]. Enfin, la réduction du polyanion diminue aussi I'acidité de
Bronsted car la concentration de charges sur 'anion qui tend a se protoner augmente.
[10][16][38].

Lacidité des sels dépend de la nature du contre-cation. Plusieurs méthodes de
quantification permettent de I'évaluer :

- mesure du montant d’ammoniaque irréversiblement adsorbé a 200°C (évaluation
de 'acidité de Bronsted)

- thermodésorption programmée de la pyridine et de 'ammoniac (la force acide
mesurée par cette méthode suit la mé&me évolution que celle en solution [1])

- mesure de l'activité de réactions catalysées par un acide telles que la déshydrogé-
nation du 2-propanol en propyléne ou ’hydrolyse d’acétate d’éthyle.

Les résultats obtenus suivant différentes méthodes ne sont pas toujours cohérents
entre eux. M. Ai a suivi ’évolution de I'acidité de sels divers 'H3PMo01204( en fonction
du degré de substitution des protons par le cation en évaluant d’'une part le montant
d’ammoniaque irréversiblement adsorbé 2 200°C [31] et en mesurant d’autre part I'activité
de déshydratation du 2-propanol [39] (fig.A.IV.3.).
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Fig.A.IV.3,: Mesure de Pacidité des sels My /p" *H3.xPMo1204¢
a) et b) par déshydratation du 2-propanol [39]
c) en évaluant la quantité de NH3 irréversiblement adsorbé a 200°C [31]
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Des différences notables sont observées concernant I’évolution de I’acidité pour les
selsde NHg*, Cst et Rb* entre les deux méthodes de mesure de la force acide. L’acidité
mesurée par adsorption d’ammoniac décroit progressivement en fonction de degré de
substitution des protons par le cation alors que celle déterminée a partir de P'activité de
déshydrogénation du 2-propanol passe par un maximum correspondant a la substitution
d’au moins 2/3 des protons. Dans le dernier cas de mesure de l'acidité, il semblerait que
seulement une petite quantité de protons soit nécéssaire pour cette réaction spécifique-
ment activée en milieu acide. Par rapport aux autres cations, pour ces gros cations

monochargés (Cs*, Rb*, NH4t), d’autres facteurs sembleraient intervenir dans la
réaction.

L’acidité mesurée par hydrolyse d’acétate d’éthyle [40], exprimée comme la quantité
d’HCl nécéssaire pour atteindre les mémes vitesses de réaction, diminue par contre avec
le degré de substitution des protons pour les sels de Bi3+ et Cr3+. La sustitution des
protons par 0.5 Cu2* diminue également I’acidité, cependant une augmentation de la
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rate X10® / mol/h.g-cat

quantité de cuivre au dela de 0.5 Cu?* entraine I'apparition d’une acidité plus forte. Le
nombre de sites libres pour la réaction est plus élevé que ce qui était attendu. Ces cons-
tatations signifient que la nature acide est encore présente dans les sels neutres.

L’acidité a été corrélée en fonction de I’électronégativité des contre-cations pour des
sels neutres de H3PMo1204( [31][39] (fig.A.IV.4.). Il ressort de cette étude que I’acidité
augmente lorsque I'électronégativité des différents cations les uns par rapport aux autres
est plus élevée.

FigA.IV4,: Corrélation entre Vélectronégativité des cations métalliques MR+ et
Pacidité des sels neutres M3 /p™ + PMo12049
a) mesurée par déshydratation du 2-propanol [39]
b) mesurée par la quantité de NHj3 irréversiblement adsorbée 4 200°C
P’électronégativité [31]
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RESUME

Les hétéropolyvanadomolybdates actifs dans ’oxydation sélective du propane et de
I'isobutane respectivement en acide acrylique et acide méthacrylique ont été étudiés a
différentes teneurs en vanadium et en fonction de la nature du contre-cation. Dans l'ac-
tivation de I’isobutane, Pammonium introduit seul ou avec différents contre-cations a fait
d’autre part ’objet d’'une étude plus précise.

Dans P'activation du propane, les HPA contenant Bi3+, Ce3+ ou Cu2+ conduisent
au rendement en propéne + acroléine + acide acrylique le plus élevé alors que dans
lactivation de l'isobutane, I'introduction d’un contre-cation entraine généralement une
baisse de la conversion. En revanche, c’est en présence d’ammonium dans ’'HPA pré-
curseur, qu’un effet bénéfique du contre-cation est obtenu. En effet, une augmentation
intéressante de la conversion et de la sélectivité en AMA est souvent observée dans ce
cas.

Par ailleurs, la réactivité de chacun des produits de réaction obtenus a partir de
I'isobutane sur les HPA a été étudiée et a permis de déduire le mécanisme de réactions
consécutives isobutane ---> isobuténe ---> MACO ---> AMA ---> acide acétique --->
COxy. Le role bénéfique joué par 'ammonium a été éclairci 4 la lumiére de ce modele
cinétique. En outre, la déshydrogénation de I'isobutane en isobuténe est I'étape déter-
minante du mécanisme conduisant 8 TAMA.

Etant donné que I'étape de déshydrogénation de l'isobutane implique I’abstraction
d’un hydrogéne et que les HPA possedent cette propriété de stocker des espéces hydro-
geénes réactives et extractibles, un mécanisme d’activation de I’alcane a été proposé. Par
analogie avec l’activation de Hp par dissociation hétérolytique, la premiere étape de
déshydrogénation de I'isobutane a été modélisée par une dissociation hétérolytique de
Palcane ot H- est arraché sur une lacune d’oxygene de 'HPA et H* par une espéce 02-
conduisant a la formation dOH". Ce modele est complété en prenant en compte paral-
lélement la réoxydation du solide par O».
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